ALUMINYUM KATKILI ZnO INCE FILMLERININ
BAZI FiZiKSEL OZELLIKLERI

Olcay EREN
Yiksek Lisans Tezi

Fizik Anabilim Dali
Eyliil-2006



JURI VE ENSTITU ONAYI

Olcay EREN’in “Aliiminyum Katkih ZnO Ince Fimlerinin Baz1 Fiziksel
Ozellikleri” baslikli Fizik Anabilim Dalindaki, Yiiksek Lisans Tez 26.07.2006
tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan Anadolu Universitesi Lisansiistii Egitim-Ogretim

ve Sinav Yonetmeliginin ilgili maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi Soyadi Imza
Uye (Tez damsmam) : Yard. Do¢. Dr. MUJDAT CAGLAR ...
Uye : Yard. Do¢. Dr. DENIZHUR = ...
Uye : Yard. Do¢. Dr. YASEMIN CAGLAR ...

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulunun
........... tarih ve ...........say1li karariyla onaylanmstir.

Enstitii Mudiirii



OZET

Yiiksek Lisans Tezi
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Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dal

Damisman: Yard. Do¢. Dr. Miijdat CAGLAR
2006, 64 sayfa

Bu ¢aligmada, piiskiirtme yontemi kullanilarak farkli Al oranlarinda (%1, %3,
%?35) katkilanmis Al katkili ZnO filmleri cam tabanlar tizerinde elde edilmistir.Katkisiz
ve Al katkili ZnO filmlerinin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. X-
1511 kirinim desenlerinden elde edilen filmlerin hekzagonal ve polikristal yapida
oldugu belirlenmistir. Yapilanma sabitleri, tanecik boyutlar1 ve Orgii sabitleri
hesaplanmistir. Filmlerin yasak enerji araliklart dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak
optik absorbsiyon oOl¢iimleri ile arastirilmis ve degerlerinin 3,2-3,3 eV arasinda oldugu
bulunmustur.Filmlerin ortalama optik gecirgenliklerinin %80°nin {izerinde oldugu
belirlenmistir. Absorpsiyon spektrumlarindan yararlanarak filmlere ait optik
gecirgenlik, yansima, kirilma indisi, soniim katsayisi, dielektrik sabitleri gibi optik
sabitleri de hesaplanmistir.

Filmlerin elektrik 6zellikleri Van der Pauw metodu kullanilarak arastirilmis ve
filmlerin 6zdireng degerleri 0,26 Qcm-1,13 Qcm arasinda bulunmustur.
Anahtar Kelimeler: ZnO, Piiskiirtme Y&ntemi, Yapisal Ozellikler, Optik Ozellikler,

Optik Sabitleri, Van der Pauw Y ontemi
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In this work, Al doped ZnO thin films doped with different aluminum
concentration (1%, 3%, and 5%) were deposited onto glass substrates by spray pyrolysis
method. The structural, optical and electrical properties of non-doped and Al-doped ZnOfilms
have been investigated. X-ray diffractometer measurements revealed that all the obtained
films were polycrystalline with the hexagonal structure. Texture coefficient (TC), grain size
values and lattice constants were calculated. The optical band gap of all the films have been
investigated by the measurement of the optical absorbance as a function of wavelength and
found to be between 3.2-3.3eV. The average optical transmittance for the films was over 80%
in the visible range. The optical constants such as reflective index, extinction coefficient, real
and imaginary compenets of dielectricconstants werw also calculated by using absorption
spectrum data.

The electrical properties of the films were investigated by using Van der Pauw method.

The resistivity values of the films were found between 0.26 Qcm-1.13 Qcm.

Keywords: ZnO, Spray Pyrolysis, Structural Properties, Optical Properties, Optic Constants,
Van der Pauw Method
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1. GIRIS ve AMAC
1.1. Giris

Son yillarda teknolojik ve bilimsel arastirmalardaki gelismeler bir¢ok
alanda oldugu gibi ince film iiretiminde de c¢esitli degisimlere neden olmustur.
Ince filmler iizerinde yapilan arastirmalar 1950°1i yillardan giiniimiize kadar gesitli
yontemler denenerek yapilmustir. Ince film elde etmede kullanilan ilk teknik
“elektroliz yontemi” dir. Yariiletken filmler elde edilmesinde kullanilan g¢esitli
yontemler sunlardir: Kimyasal buharlagtirma yontemi (chemical vapour
deposition; CVD), piiskiirtme yontemi (spray- pyrolsis), vakumlu buharlastirma
yontemi (vacuum evaporation; VE) ve sagma yOntemi (sputtering; si¢ratma)
(Rossnagel 1990). ince filmler, kalinliklar: 100 A ile birka¢ um arasinda degisen
kaplamalar olup, atomlarin ya da molekiillerin kaplanacaklar1 yiizeye tek tek
dizilmeleriyle hazirlanabilmektedir.

Bu yontemlerin icerisinde en ekonomik ve kolay olan piiskiirtme yontemi
(spray pyrolsis) ile ilk filmi elde etme ¢aligsmalar1 1940’1 yillara dayanmaktadir.
Spray pyrolysis yontemi kimyasal piiskiirtme veya sicak piiskiirtme olarak da
adlandirilir. Spray pyrolysis teknigi metal oksitlerin I-VI, II-VI, III-VI, IV-VI, V-
VI, VIII-VI ikili bilesiklerinde I-11I-VI, II-1I-VI, II-1I-VI, 1I-VI-VI, V-II-VI tgli
bilesiklerde ve c¢oklu bilesiklerin ince film olarak iiretilmelerinde oldukca
kullanighdir (Patil 1999). Saydam SnO, bu yontemle elde edilen ilk filmdir (Zor
1982). Spray pyrolysis teknigi ince film formundaki materyallerin ¢ok c¢esitli
depolanmasinda son on yildir ana teknik olarak kullanilmaktadir. Bu sebeple son
yillarda spray-pyrolysis teknigi degistirilip ¢esitlendirilmistir (Patil 1999).

Ayrica ince filmler, hacimli malzemelerin yiizeyine kaplandiginda onlarin
tek baslarina saglayamadiklar1 bir ¢ok Ozellikten dolayr optik, elektronik,
manyetik, kimyasal ve mekanik alanlarini ilgilendiren endiistrilerde ileri teknoloji
malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar. Bununla birlikte ¢ok katmanl
tiretildiklerinde hacim 6zelliklerinden tamamen farkli bir sekilde, yeni malzemeler

gibi davrandiklarindan elektronik devre elemanlari olarak kullanilabilirler.



1.2. ince Film Biiyiitme Teknikleri

Yariiletkenler yapisal 6zelliklerine gore, single ve polikristal yap1 olmak
tizere iki temel grupta incelenirler. Polikristal filmler, single kristal filmlere gore
daha kolay elde edilebilmektedir. Bunun yami sira teknolojide kullanimlarindan
dolayi tercih edilirler.Yariiletken filmler kalinliklarina gére iki sinifa ayrilirlar.
Kalinligi 1ym ve daha ince olanlar “ince film”, kalinligi 1um den daha fazla
olanlar ise “kalin film” olarak adlandirilir (Wasa 1992).

Ince film teknolojisinin gelismesi, genis kullanim alanlarma sahip
malzemelerin daha kolay elde edilmesine olanak tanir. Ornegin, elmas 2000 °C
sicaklikta ve 50000 psi basingta sentezlenirken, katodik ark plazma teknigiyle 10-
100eV’luk karbon iyonlari ile 200 °C’de elmas film yapilabilmektedir. Yeni
gelismelerden biri de Ni-Fe-Cr gibi ¢ok kath sliper oOrgii alasim filmleri
olusturularak manyetik kayit cihazlarinin yapilmasidir. Manyetik alan etkisinin bu
filmerin direnglerinde biiyiik degisim yaratmasi, 1993’te IBM tarafindan yeni
manyetik algilayicilar olarak tanitilmalarini saglamislardir. Onceleri teorik olarak
incelenen ince film teknolojisi artik gilinliikk yasamimiza girmistir (Rossnagel
1990).

Film olusumu islemi ili¢ asamadan olusmaktadir. Bunlardan birincisi,
kaplama malzemesinin fiziksel buharlastirma tekniginde kat1 kaynaktan, kimyasal
buharlastirma tekniginde gaz kaynaktan, c¢oOzelti ile kaplama tekniginde sivi
kaynaktan atomik, molekiiler ya da iyonik pargaciklar halinde ayrilmasidir. ikinci
asama bu parcaciklarin ulasim uzayinda dogrudan ya da elektrik ve/veya manyetik
alan etkisi ile kaplanacak yiizeye tasinmasidir. Ugiincii asama ise kaplanacak
ylizey lizerinde kati bir yapi olusturmak i¢in bu pargaciklarin dogrudan ya da
kimyasal yolla yogunlagsmasidir. ince film biiyiimesi iigiincii asama igindedir.
Kaplama malzemesi, teknigi kadar film biiylimesi de kaplamanin karakterini
etkiler. Ince film biiyiitme islemi su sekilde ger¢eklesmektedir (Wasa 1992).

Ik durumda, taban yiizeyine carpan pargaciklar, bu yiizeye dik hiz
bilesenlerini kaybederler ve taban yiizeyine tutunurlar (Sekil 1.2.a). Bu
pargaciklarin sahip olduklar1 enerji ile baglanabilecekleri ¢cok yer vardir. Sekil

1.2°de kare yapidaki bir taban yiizeyinde uygun yapigma yerleri gosterilmistir.
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Ikinci durumda ise, taban iizerine tutunan pargaciklar baslangigta taban ile
1s1l dengede degildirler, dolayisiyla olduklar1 yerde hareketsiz kalamazlar, olasi
yapigma yerlerine sigcrama hareketi yaparlar (Sekil 1.2.b). Parcaciklar bu hareket
enerjisini ulagim uzayinda ve tabanin sicaklifindan kazanmaktadirlar. Sigrama
icin gereken difiizyon enerjisi yapisma enerjisinden kiiciik oldugundan sigrama
olasilig1 daha yiiksektir. Kaplama parcaciklart bu hareketle taban yiizeyinde en
uygun durumu bulmaya calisirlar. Ugiincii durumda ise, bu hareketlilik esnasinda
sigrama disinda diger kaplama parcaciklariyla da etkileserek ¢arpisma ve birlesme
yapmaktadirlar (Sekil 1.2.c).

Dordiincii durumda ise, birlesmeye tabana gelen diger parcaciklarin da
katilmasiyla atomlar arasi baglanma kuvvetlenir. Boylece yiizeye c¢arpan
parcaciklarin gruplara katilma olasilig1 artar. Bu kiimecikler veya ¢ekirdekler 1s1l
dengede degildirler. Bu nedenle kaplama kosullarina bagli olarak zamanla
yerlerinden kalkabilirler. Eger kaplama parametreleri bu ¢ekirdeklerin
kalkmalarindan ziyade ylizeye yapisan diger ¢ekirdeklerle ¢arpigsmasi yoniinde ise
cekirdekler biiyiimeye devam ederler. Kritik bir biliylimeye ulasildiginda
kiimecikler termodinamik olarak kararli hale gelirler ve cekirdeklenme barajt

asilmis olur. Bu agama ‘¢ekirdeklenme’ olarak adlandirilir (Sekil 1.2.d).



Besinci durumda ise bu ¢ekirdekler sayica ve boyutca biiyiimeye devam
ederler ve doyum cekirdek yogunluguna ulasirlar. Cekirdek yogunlugu ve
ortalama c¢ekirdek boyutu tabana gelen pargaciklarin enerjisine, birim zamanda
tabana ulasan parcacik sayisina, yapisma, kopma ve 1sil diflizyon aktivasyon
enerjilerine, tabanin sicakligina, fiziksel ve kimyasal yapisina baghdir. Bir
cekirdek tabanin yiizeyine dik ya da paralel biiyiiyebilir, fakat film olugsmasinin ilk
asamalarinda enine biliylime boyuna biiyiimeden ¢ok daha fazladir. Biiyiiyen bu
¢ekirdeklere “ada” denir (Sekil 1.2.¢).

Altinc1 durumda ise, film olusumundaki bir sonraki asama birlesme
asamasidir. Bu asamada kiiclik adaciklar birleserek yiizey alanlarmi minimum
yapmaya gider, baska bir deyisle kararli hale ge¢cmeye baslarlar. Bu gidis daha
biiylik adaciklarin olusmasina yol acar (Sekil 1.2.f). Bu gidisi hizlandirmak igin
ylizeye gelen pargaciklarin yiizey hareketliliklerini arttirmak gereklidir.

Yedinci ve son durumda ise, biiyiikk adaciklar birlesirler, dolayisiyla
arkalarinda kaplanmamis delikler ve kanallar birakirlar. Bu asamada filmin yapisi
stireksiz adalar yapisindan delikli bir yapiya doniisiir (Sekill.2.g). Bu kanallar ve
oyuklarda dolarak film siirekli hale gelir (Sekill.2.h). Bu birlesmeler ve dolmalar
nedeniyle ka¢inilmaz olarak yapisal orgii hatalar1 dogar (Wasa 1992).

1.3. II-VI Bilesikleri

II-VI bilesikleri hem kiibik hem de hekzagonal yapida olup, cesitli
bilseiklerle iyonik veya kovalent baglanma yapabilirler. II-VI bilesikleri
olusurken Il.grup elementlerinden olan Zn, Cd, Hg ve VI.grup elementlerinden
olan O, S, Se ve Te elementleriyle on iki tane ikili bilesik olustururlar. CdS,
CdZnS, ZnS, ZnO...v.b. gibi bilesikler 6rnek olarak verilebilir. Yasak enerji
aralig1 1,8-4 eV olan bu bilesikler kizilotesi dedektorlerde, giines pillerinde, lazer
yapiminda, ¢esitli diyotlar.. vb bir ¢ok alanda kullanilmaktadirlar (Fahrenbruch
1977).



Cizelge 1.1 Baz1 11-VI bilesiklerine ait enerji bant araliklari ve iletkenlik tiirleri (T=300 K)

Materyal fletkenlik Tipi E, (eV)
Cds n 2,42
CdSe n 1,74
ZnO n 32
ZnTe P 2,25
ZnSe n 2,67

1.4. Cinko Oksit Bilesiginin Ozellikleri

18. yiizyilin ortalarinda, Alman kimyager Cramer Cadmia’nin metal
cinkonun yansimasindan 1s1 ve 151k veren oksitlenme elde edildigini kesfetmistir.
Courtois Fransa’da 1781°de beyaz ¢inkoyu tiretmis, fakat 1840’a kadar sanayide
kullanilmamistir. Siilfiir gazindan etkilenmemesi (siyahlasmamast), toksik madde
icermemesi ve iyl saklanabilmesi nedeniyle kursun oksidin yerini almigtir
(Encylopedia of Chemical Technology 1998). Ayrica ¢inko oksit 19. yiizyilin
ikinci yarisi siiresince, kaugugun ebonitlestirilme mekanizmasini kisaltmak igin
kullanilmig, 1906 yilinda ilk ebonitlestirme organik hizlandiricilarinin bulunmasi
ile bu malzemelerin iginde aktivatdr gorevi goren ¢inko oksidin dnemi artmistir

(Deker 1988).

Cinko oksit, cesitli bilimsel alanlarda kullanilan ¢ok fonksiyonlu bir
materyaldir. Cinko oksit bilesigiyle hazirlanan filmler yiiksek elektriksel
iletkenlige, yiiksek gecirgenlige sahiptir ve goriiniir bolgedeki yansimalarindan
dolay1, metal oksit yariiletkenleri arasinda en ¢ok tercih edilen materyallerdir.
Diisiik direngli ¢inko oksit filmler, III. grup elementleri olan Al, Ga, In veya
VIl.grup elementleri olan Flor gibi elementlerle katkilanarak elde edilirler. Sekil
1.3°de gosterildigi gibi ¢inko oksit birim hiicresinin hekzagonal yapisinda her Zn
atomu birinci kabukta dort O atomu, ikinci kabukta on iki Zn atomu ile

cevrilmistir.
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Sekil 1.3. Cinko oksit bilesiginin yapisi

Cinko oksit 300 °C’ye kadar 1sitildiginda rengi beyazdan sariya doner. Tek
veya li¢ degerli bir atom kristal 6rgiisii i¢ine girdiginde de yariiletken 6zelligini
stirdiiriir (Grigoriev 1997).

Cinko oksit, dogada mineral zinkit olarak bulunan, hekzagonal yapida
kristallenen bir bilesik olup, orgii sabitleri a=3,24 A, ¢=5,20 A degerine sahiptir.
Ayrica ince filmlerde ¢inko oksidin bulk wurtzite yapisini korudugu ve tanecik
boylar1 50-300 A araliginda yer aldig1 gdzlemlenmistir (Fend 1993). Cinko oksit;
organik ve inorganik asitlerle reaksiyona girebilen amfoterik bir bilesik olup, ayni
zamanda hem alkaliler hem de amonyak ¢dozeltisi igerisinde ¢oziinerek c¢inko
asetat olusturabilen bir bilesiktir. Cinko oksit bilesigi, yogunlugu (p):5,65-5,68
g/em’, erime sicakligr T:1975 °C, 1s1l iletkenligi : 25,2 W m™ K™ olan bir bilesiktir
(Kazmerski 1980).

Elektriksel ozellikleri agisindan ¢inko oksit, II-VI grup n-tipi yariiletken
bilesiklerden biri olup, oda sicakliginda yaklasik ~3,5 eV yasak enerji aralifina
sahiptir. Cinko oksit yliksek elektriksel iletkenlige, gorlinlir bolgede yaklasik
%80-%90 optik gegirgenlige ve 10°-10" Qcm degerleri arasinda bir elektriksel
dirence sahiptir. Piiskiirtme yontemiyle elde edilmis Al katkilt ZnO filmleri %1 ile

%S5 arasinda degisen farkli katki oranlarinda elde edilmis ve bu yapilan



calismalarda iletkenlik degerleri yaklasik 2x107 Qcm oldugunu bulunmustur
(Joseph ve ark. 2005; Sagar ve ark. 2005).

Belirttigimiz tiim bu o6zelliklerinden dolay1 giinlimiizde yariiletken ince
filmler bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Son yillarda kadminyum oksit, kalay oksit
ve indiyum oksit gibi c¢esitli metal oksitler filmler yaygmn bir sekilde
kullanilmaktadir. Bunlarin arasindan da en kullanisli olani ¢inko oksittir. Bu
bilesikler kullanilarak elde edilen yariiletken ince filmler birgok kullanim
alanlarina sahiptir. Fotovoltaik uygulamalar, giines pilleri, gaz sensorleri, gilines

1s1 kolektorleri, saydam elektrotlar bunlardan sadece bazilaridir.

1.5.Amac¢

Yapilan bu calismada, ince film elde etme tekniklerinden “Piiskiirtme
(Spray Pyrolsis) Yontemi” kullanilarak, cam tabanlar iizerine uygun sicaklik ve
basing altinda ¢inko asetat ¢ozeltisinin piiskiirtiilmesiyle ZnO yariiletken ince
filmler elde edilecektir. Ayrica hazirlanan ¢dzeltiye uygun miktarda Al katkisi
yapilarak elde edilecek olan Al katkili ZnO yariiletken ince filmlerinin elektriksel
ve optik Ozelikleri incelenecektir.

Elde edilen filmlerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesi bu filmlerin fiziksel
ozelliklerinin de belirlenmesinde oldukca faydali olacaktir. Katkisiz ve Al katkili
ZnO ince filmlerinin X-151m1 spektrumu, UV absorpsiyon spektrumu, akim voltaj
Olgtimleri gibi o6zellikleri incelenerek sahip olduklari kristal yapilari, yapilanma
sabitleri, gecirgenlikleri, kirilma indisleri, soniim katsayilari, dielektrik sabitleri ve

Ozdirencleri belirlenecektir.



2. YARIILETKENLER
2.1. Giris

Katilar elektriksel ozelliklerine (6zdirenglerine) gore iic gruba ayrilirlar.
Bunlar 10 - 10 Qm arasinda 6zdireng degerlerine sahip olan “metaller”, 10 -
10" Qm “yariiletkenler” ve ézdirengleri 10" Qm degerine esit ya da biiyiik olan
“yalitkan”lardir (Giindiiz 1999).

Yariiletken malzemelerde elektriksel iletim hem elektron hem de holler
tarafindan saglanir. Yariiletken maddelerin enerji bantlarinin yapilar1 yalitkan
maddelere benzemesine ragmen aralarinda dnemli bir fark vardir. Yariiletkenlerin
elektronlarla tamamen dolu olan degerlik band1 ve bos olan iletkenlik bandi
arasinda kalan yasak enerji araligi, yalitkanlara gore daha kiigiiktiir.
Yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi sicaklik arttik¢a artar. Fakat mutlak sifirda
(T=0K), elektriksel ozellik bakimindan tipki bir yalitkan gibi davranir.
Yariiletkenlerin yasak enerji araligi 3,5 eV’dan kiiclik, yalitkanlarin ise 3,5
eV’dan bityiiktiir. Oda sicakhigindaki bir yariiletkenin 6zdirenci 107°-10° Qcm,
yalitkanlarin ise 10'*-10* Qcm mertebesindedir.

Giliniimiizde 6zellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan yariiletkenler IV.
Grup elementleri olan Ge ve Si elementleridir. Yariiletkenlerin diger 6nemli bir
boliimiinii de ITI-V bilesikleri (GaAs, InSb, GaP, InAs...) olusturur. Bu bilesikler
periyodik tablonun iiglincli ve besinci grup elementlerinin bilesik olusturacak
sekilde bir araya gelmesiyle olusurlar. Boyle elementler kiibik yapida kristallenir
ve bag yapisi cogunlukla kovalenttir. Yariiletken 6zellik gosteren diger bir grup
ise II-VI bilesikleridir (CdZnS, ZnS, ZnO, CdS, CdSSe...). Bu bilesiklerin
baglanma cesitleri iyonik ve kovalent olup hem kiibik hem de hekzagonal yapida

kristallenirler (Tyagi 1991; Muller 1993).
2.2. Katilarda Bant Olusumu

Katilarin elektriksel oOzellikleri maddeden maddeye biiyiikk oranda
degisiklik gosterir. Ornegin; en iyi metalik iletkenin elektriksel iletkenligi, en iyi

metalik yariiletkeninkinden ~10** kat daha biiyiik olabilmektedir. Ayrica elektrigi



iletmeyen veya az ileten bazi maddeler, i¢lerine milyonda bir oraninda yabanci
madde katkilanmas1 durumunda iyi bir iletken davranisi gosterebilmektedir.

Katilarin elektriksel 6zellikleri “enerji bant teorisi” ile ac¢iklanabilmektedir.
Bu teoriye gore; madde gaz veya buhar halinde iken, atomlar aras1 uzaklik katilara
kiyasla oldukca biiyiik, buna birlikte atomlar arasi etkilesmeler yok denecek kadar
azdir. Birbirinden bagimsiz ve serbest haldeki her atom ic¢in uygun olarak
belirlenmis bir elektron diizeni ve elektronlarin bulunduklar1 belirli enerji
seviyeleri vardir. Maddenin kati hali i¢in ise durum olduk¢a farklidir. Atomlar
aras1 uzakliklarin azalmasi karsilikli bag kuvvetlerinin etkinlik kazanmasina, bu
durum ise maddeye 6zgli bir kristal yapinin ve belirli bir simetri diizeninin
olugmasina yol agmaktadir. Boyle bir durumda kristal 6rgii icindeki elektrik alan
etkisinde kalan elektronlarin belirli bir enerji bandina sahip oldugu goriiliir (Tyagi
1991; Moller 1993; Giindiiz 1999).

Enerji bantlarinin olusumu Sekil 2.1°de sematik olarak gdsterilmistir. Gaz
ve buhar halinde iken birbirinden bagimsiz durumdaki atomlara ait enerji
diizeyleri, maddenin kat1 halde iken atomlarin birbirlerine yaklagmalari sonucu, i¢
ice gecmekte ve atomlar arasi elektrik alan degisimleri de enerji diizeylerinin
gruplasip, bant yapisinin olugsmasini saglamaktadir. Serbest hidrojen atomlarinin
bir araya gelmesi ile olusan kat1 bir maddede 1s, 2s, 2p ...dilizeyleri, madde kati
halde iken atomlarin birbirlerine yaklasmasi sonucu Is, 2s, 2p...bant yapisinin

dogmasina yol agmaktadir.

L
F= : 3=
k\—
I
2@ 4{: —_— P
'\-\.\—
I
2= :: 2=
'\-\.‘“—
—_— -
o — 1=
1= B S
(=1 4=y} [4=3]

Sekil 2.1 Enerji bantlarimim olusumu (a) Serbest atomlara ait enerji diizeyleri (b) Kati haldeki
atomlarin birbirine yaklagsmalart sonucu olusturdugu bantlar (c) Kati haldeki

atomlarin i¢ ige girerek olusturdugu bantlar
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Sekil 2.2°de genel olarak, N sayida atomun bir araya gelmesi ile olusan bir
katt maddede 1s, 2s, 3s... bantlarinin her birinde 2N sayida, 2p, 3p, 4p
....bantlarinin her birinde de 6N sayida, 3d, 4d, 5d ...bantlarinin her birinde de
10N sayida enerji diizeyi vardir. Dolayisiyla her banttaki toplam enerji diizeyi
sayist, 2(2A+1)N degerindedir. Elektronlarin bulundugu en {ist enerji bandina
“degerlik bandi (db)”, bu bandin hemen iistiinde belli bir yasak enerji aralig ile

ayrilmis bulunan bos enerji bandina da “iletim bandi(ib)”denir (Giindiiz 1999).

Enetji

Izinli bant

izinli bant

r
Atomlarars uzakhkir)

Sekil 2.2. Atomlar arasi uzakligin degismesine bagli olarak enerji bantlarinin olugmasi

2.3. Tasiyic1 Konsantrasyonu ve Has (Intrinsic) Yariiletkenleri

Icerisinde dnemli oranda kimyasal ve kristalografik kusurlar icermeyen
maddelere “has (intrinsic) yariiletken” denir. Kimyasal bakimdan saf germanyum
(Ge), silisyum (Si), selenyum (Se)...gibi elementlerle galyum arsenit (GaAs),
indinyum arsenit (InAs), indinyum antimonit (InSb), silikon karbit (SiC)... gibi

bilesikler has yariiletkenler olarak bilinen bilesikleridir.
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Sekil 2.3. (a) T=0K sicakliginda has yariiletkenlerin enerji bant yapisi (b) T>0K’den yiiksek

sicakliklarda has yariiletkenlerin enerji bant yapisi

Sekil 2.3.a.’da gortldigi gibi has yariiletkenlerin T=0 K’de degerlik bandi
tamamen dolu iken iletkenlik bandi ise tamamen bostur. Dolaysiyla yariiletkenler
mutlak sifir sicakliginda elektriksel ozellikleri bakimindan yalitkan gibi
davranirlar.  Sicakligin  yiikselmesiyle birlikte enerji kazanan degerlik
elektronlarin bir kismi1 yasak enerji araligini asarak iletim bandina gecer ve
maddeye iletkenlik 6zelligini kazandirmis olurlar. Has yariletkenlerde iletim
bandindaki elektron yogunlugu ile degerlik bandindaki hollerin yogunlugu

birbirine esittir.
2.4. Katkih (Impurity) Yaniletkenler

Has yariiletkenlerin elde edilme giigliikklerinden dolay1 yariiletken devre
elemanlar1 hazirlanirken genellikle katkili yariiletkenler kullanilmaktadir. Katkili
yariiletkenlerin elektriksel ve optiksel 6zellikleri kristal igerisine giren yabanci
atomlarin sayisina ve cinsine baglidir. Madde igerisine giren yabanci atom,
maddenin kendi dogal enerji bant yapisini bozar ve madde icerisinde kendine
0zgii enerji diizeyleri olusturur. Buna gore yariiletken igine giren atom elektron
ortama vererek iyonlasir (verici veya donor) ve iletkenlige katkida bulunursa “n-
tipi yariiletken”, yariiletken igine giren atom i¢inde bulundugu ortamda elektron
alarak iyonlastiginda (alic1 veya akseptor) iletkenlige katkida bulunursa “p-tipi

yariiletken” adin1 alir.
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Sekil 2.4. (a) n-tipi yariiletken elektron aligverisi ve iletkenlik (b) p-tipi yariiletkende elektron

aligverisi ve iletkenlik

Sekil 2.4.a’da saf germanyum kristal Orgiisiiniin igine; arsenik (As)
atomunun girmesi gosterilmistir. Arsenik atomunun bes elektronunundan dordi
komgusu oldugu germanyum atomlarinin elektronlar1 ile kovalent baglarin
kurulmasi i¢in kullanilirken, geriye kalan besinci elektron atoma digerlerinden
cok daha zayif baglanmig olmasi sonucu, kolaylikla iletkenlik bandina ¢ikabilecek
durumdadir. Bagka bir deyisle; ortamda safsizlik elektronuna ait enerji diizeyleri o
maddeye 6zgii iletim bandinin (ib) daha da altinda yer almaktadir. Dondr (verici)
diizeylerinin mutlak sifirdan daha yiiksek sicakliklarda (T>0K) yasak bant
icindeki konumu Sekil 2.4.a’da verilmistir. Germanyum kristali i¢inde arsenik
atomunun katilmas1 durumunda, dondr enerji diizeyi ile germanyumun iletkenlik

bandinin en altinda bulunan enerji diizeyi arasinda AE4=0,01 eV’luk ¢ok kiigiik
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enerji aralifi bulunur. Dondr diizeyinde bulunan elektronlar herhangi bir yolla
kazandiklar1 ek enerji sonucu, bu ¢ok kiicliik enerji barajim1 kolaylikla gecerek
iletkenlik bandina cikabilirler.

Bu elektronlarin geride biraktiklart bosluklarin ise, duragan haldeki
arsenik atomlarina bagli bulunmalar1 nedeniyle elektriksel iletkenlige herhangi bir
katkilar1 yoktur. Elektriksel iletkenligin ortamdaki elektronlarin (negatif yiik
tastyicilarinin) hareketleri sonucu ortaya c¢iktigi bu tir yariletkenler “n-tipi
yartiletkenler”dir.

Sekil 2.4.b’de saf germanyum kristalinde, Orgii atomlarinin arasina
indiyum (In) gibi ii¢ degerli elementlerden birinin girdigini gostermektedir. Bu
atomlar bos kalan yoriingelerini doldurabilmek icin kendilerine komsu olan
germanyum atomlarmin elektronlarindan birini kendine dogru c¢eker ve
yerlerinden ¢ekilen elektronun yerine elektron boslugu kalacaktir. Bu bosluklar
germanyum i¢indeki elektronlar tarafindan doldurulmak sureti ile, kristal i¢inde
elektronlarin hareketine zit yonde pozitif yiiklii bosluklarin hareketi sonucu bir
akim olusur.

Bu durumda, kristal orgiiye ait karakteristik bant yapisi i¢cinde serbest
elektron bosluklarina karsi enerji diizeyleri, degerlik bandinin (db) biraz iizerinde
ve ondan Sekil 2.4.b’de gosterilen E, kadar uzaklikta yer almaktadir ve mutlak
sifir sicakligindan daha ytiksek sicaklilarda (T>0 K), E,=0,01 eV degerindedir. Bu
diizeylere “akseptor diizeyleri” denir. Pozitif yiiklii elektron bosluklarinin ortam
icindeki hareketleri, ortamun elektriksel niteligi {izerinde etkin bir rol
oynamaktadir. Elektriksel iletkenligin pozitif yilikli elektron bosluklarinin
hareketleri sonucu ortaya c¢iktig1 yariiletkenlere “p-tipi yariiletkenler” adi verilir

(Moller 1993; Giindiiz 1999).
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3. KATKISIZ ve Al KATKILI ZnO iNCE FILMLERIN ELDE EDILMESI
3.1. Giris

Piiskiirtme yontemi ilk kez 1950 yilinda Mochel tarafindan uygulanmistir.
Bu yontem, endiistriyel ve bilimsel calismalarda kolaylikla uygulanabilen bir
yontemdir. Yariiletken film hazirlamada piiskiirtme yontemi, diger yontemlere
gore daha ekonomik, basit, kolaylikla katki yapilabilmesi ve biliylime hizinin
yliksek olmasi gibi avantajlarindan dolayi tercih edilmektedir. Bu yontem yillardir
saydam iletken oksit filmlerin ve son yillarda da tglii, dortlii, besli yariiletken

filmlerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
3.2. Piiskiirtme (Spray Pyrolsis) Yontemi

Piiskiirtme yoOntemi endiistriyel uygulamalar i¢in biiylik 06lgekli
kaplamalarin seri iiretimi i¢in kolayca uygulanabilen basit ve ucuz bir yontemdir.
Bu yontem, 6nceden 1sitilmis tabanlar {izerine elde edilecek film i¢in hazirlanan
cOzeltinin hava veya azot gazi yardimiyla atomize edilerek piiskiirtiilmesi

yontemidir. Bu yontem, metal kloridin
MCly + yH,0— MOy + x HCI

reaksiyonuna gore 1sitilmig bir taban iizerinde metal hidrolizine baghdir. Bu
reaksiyonda M, oksit filmlerin Al, In, Sn vs gibi herhangi bir metal kaynaigidir.
(Kazmerski 1980). Piiskiirtme yonteminde uygulanan sicaklik 200-650 °C
arasinda degismektedir.

Yapilan ¢aligmalarda genellikle 300 °C’nin altindaki taban sicakliklarinda
elde edilen filmler amorf 6zellik gosterirken, daha yiiksek taban sicakliklarinda
polikristal filmler elde edilmistir (Handbook of Thin Film Process Technology
1995).
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3.3. Katkisiz ve Al Katkili ZnO Filmlerinin Elde Edilmesi

Katkisiz ve Al katkili filmlerin elde edilmesinde piiskiirtme yontemi i¢in
kullanilan deney diizenegi Sekil 3.1’de gosterilmistir. Piiskiirtme yonteminde,
istenilen sicaklia kadar 1sitilan taban iizerine hazirlanan kimyasal ¢6zeltinin hava
veya azot gazi kullanilarak atomize edilmesiyle ince damlaciklar halinde yiizeye
puskiirtiilmesi saglanir. Piiskiirtme islemi yapilirken sicakligin sabit tutulmasi igin
ayarlanabilen gii¢ kaynagi kullanilir.

Piiskiirtiilen kimyasal ¢oOzeltinin  damlaciklari, tabana ulagsmadan
buharlasarak heterojen bir reaksiyon meydana getirirler. Bu reaksiyon, reaksiyon
molekiillerinin tabana difiizyonu, yiizeyde bir veya birden ¢ok molekiiliin absorbe
veya desorbe olmasi, orgill igerisinde birlesme, tabana ulasan bazi molekiillerin
ylizeyden uzaklasmasi gibi fiziksel ve kimyasal olaylari igerir.

Bu yontemle elde edilen yariiletken filmin kalitesi, piiskiirtme yapisina,
damlaciklarin boy dagilimina, piiskiirtme oranina, kimyasal ¢6zeltinin bilesimine,
gaz ve cozeltinin akis hizina, piiskiirtme bashig ile taban arasindaki mesafe,

tabanin cinsi ve sicaklig1 vs. gibi parametrelere baghdir.

3.3.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

Katkisiz ve Al katkilt ZnO yariiletken filmlerini elde etmek i¢in molekiil
agirhigr 219,49 g/mol olan Zn(CH3C0OO0),.2H,0 (¢inko asetat tuzu) kullanilmstir.
1000 ml deiyonize su igerisinde 43,898 g Zn(CH3COO),.2H,0 tuzu ¢oziilerek
0,2M’lik Zn(CH3COO),.2H,0 sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti hazirlanirken
¢Oziicii olarak 1:3 oraninda, 60 ml deiyonize su ile 180 ml metil alkol
kullanilmustir.

Al katkili ZnO filmlerinin hazirlanmasinda molekiil agirligi 241,43 g/mol
olan AICIl;5.6H,O (aliiminyum kloriir) kullanilmigtir. Cozelti 0,2M derisiminde
olup, 50 ml deiyonize su igerisinde 48,286 g AlCl;.6H,O (aliiminyum klorat)
coziilerek elde edilmistir. Al katki orani belirlenirken iki ¢6zeltinin toplami1 80ml
olarak alinmistir. Elde edilen ¢ozeltiler slizge¢ kagidindan siiziilerek kullanima
hazir hala gelmistir. Piiskiirtme isleminden hemen dnce ¢ozelti igerisine hidroksit

olusumunu 6nlemek icin asetik asit damlatilmustir.
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3.3.2. Piiskiirtme kabini

Piiskiirtme kabini, 80x80x80 cm’ ebatlarinda 2 cm kalmhginda suntadan
yapilmis ve ¢elik masa {lizerine sabitlenmis, 6n yliziinde camli penceresi bulunan
bir kabindir. Kabinin i¢i sicaklik kaybini 6nlemek i¢in aliiminyum folyo ile kapli,
iist kisminda; kabinin ic¢inin aydinlanmasini1 saglayan lamba, piiskiirtme basligi,
coOzeltiyi ve azot gazimi hortumlar, alt kisminda atik gazlarin disar1 atilmasini
saglayan aspirator ve lavabo, yan tarafinda ise sicaklik kontrolii yapilmasini
saglayan gilic kaynagi, temokupl giris yerleri, istenmeyen damlaciklarin yiizeye

ulagsmasini engellemek i¢in kullanilan siirgiilii bir kap vardir.

= 'TUUF.’]-

Sekil 3.1. Piiskiirtme kabini

Sekil 3.1°de gosterilen piiskiirtme kabini; (1) azot gaz tiipii, (2) piiskiirtme
odast. (3) 1sitici, (4) ayarlanabilir akim kaynagi, (5) ¢ozelti kabini, (6) pliskiirtme
bashigi, (7) istenmeyen damlalar1 engellemeye saglayan siirgiilii kap, (8)
termokuplu, (9) bakir blok, (10) payreks cam tabanlar, (11) atik gaz ¢ikisi, (12)
azot gazi ve puskiirtme basincit gostergeleri, (13) ayarlanabilir flowmetre, (14)
valtilator, (15) dijital multimetre, (16) civali deney tiipleri, (17) buzlu su kabu, (18)

masa, (19) piiskiirtme baslig1 kontrol {initesi boliimlerinden olusmaktadir.
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3.3.3. Isitici ve sicaklik kontrolii

Isitict olarak ytong bloklar tarafindan muhafaza edilen direng teli ve
SkW’lik ayarlanabilen bir giic kaynagi kullanilmigtir. Sicakligi 6lgmek igin
Eskord EDM-1341 model multimetre ve demir-konstantan ve sicaklik degisimini
izlememizi saglayan termokupl kullanilmigtir. Sicaklik Ol¢limii, demir-
konstantanin gerilim sicaklik tablosundan yararlanarak belirlenmis ve 0°C
referans sicakligi civa ve buzlu sudan olusan bir sistemle saglanmistir.
Piiskiirtmenin yapilacagi Objekttrager marka mikroskop camlarindan kesilerek
hazirlanmis cam tabanlar, 1sitic1 olarak kullanilan rezistans iizerinde 1s1 iletimini

saglayan 15x15x1cm’ ebatlarinda bakir bir blok tizerine yerlestirilmistir.
3.3.4. Piiskiirtme bashgi ( Spray-Head )

Piiskiirtme isleminde, tasiyict gaz olarak azot gazi kullanilir. Azot gazi
puskiirtme basliginin ucunda c¢ozeltinin atomize olmasini saglar. Piiskiirtme
bashig1 olarak, paslanmaz celikten yapilmis Lechler Ultrasonik Atomizer USI

marka piiskiirtme bashigi kullanilmustir.

Ciieesli
Spray head girisi
komnirol finite +
baglanrisa Azot gar

sirige
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-+ piiskiirone
bashg
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Sekil 3.2. Piiskiirtme baglig1
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Piiskiirtme baghigimin piiskiirtme yapilacak tabana olan uzakligir 30cm’dir.
Bu uzaklikta bulunan piiskiirtme bashgindan ¢ozelti azot gazi yardimiyla
ivmelenerek, yani hizin1 degistirerek ¢ikar. Cozeltinin akisi girdapli ve koni
seklindedir. Piiskiirtme basliginin agzindan ilk ¢ikista damlaciklar sikisik halde ve
hizlar1 ¢ok diistiktiir. Akis saglanarak girdap olustuk¢a akmakta olan ¢ozeltiye
kesme kuvvetleri uygulanir ve atomize damlaciklar olugsur. Damlaciklar tabana
yaklastikca daha genis bir koni goriiniimii alirlar. Piiskiirtme sirasinda akis
konisinin genislemesi piiskiirtiiciiniin ucunda olusan ¢dzelti tortularindan ve
asimmadan kaynaklanmaktadir. Koni genisledikce daha c¢ok hizlanan atomize
damlaciklar genis bir yiizeye dagilmakta ve sicak tabana ulastiklar1 anda pargalara

ayrilmaktadir.

3.3.5. Piiskiirtme basinci

Basinct 0,2 bar olan azot gazi yardimi ile ¢ozelti atomize edilerek
puskiirtilmektedir. Azot gazi basinci ve miktar1 azot tiipiine baglanmis olan
manometrelerden kontrol edilerek istenilen degerde sabit tutulmustur. Elde
edilecek filmlerin bozuk olmamasi i¢in basing degerlerinin iyi belirlenmesi

gerekir.

3.3.6. Cozelti akis hizi

Elde edilecek olan filmlerin kalitesini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri
de cozeltinin akis hizidir. Cozelti akis hizin1 ayarlamak ve istenilen degerde
tutabilmek i¢in flow-meter kullanilmaktadir. En uygun akis hizi deneme yanilma

yolu ile tespit edilerek ~4 ml/dak. olarak ayarlanmistir.

3.7. Deneyin yapihsi

Yapilan bu ¢alismada katki1 konsantrasyonu, elde edilen filmlerin yapisinda
onemli bir etkiye sahiptir. Katkisiz filmlere Al katkilamak i¢in 450 °C taban
sicakligr se¢ilmis ve %1, %3, %5 oranlarinda ¢ozeltiye Al katilarak, katkilt ZnO

filmleri elde edilmistir.
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Katkisiz ve Al katkili ZnO ince filmlerini elde etmek i¢in Imm
kalnliginda 1x1 cm? yiizeyinde mikroskop camlar taban olarak kullanilmak iizere
onceden hazirlanmistir. Elde edilecek filmlerin kalitesini bozmamak i¢in bu
camlar, 6dnce sabunlu su ile kaynatilmis, daha sonra da deiyonize su ile durulanip,
alkolden gegirildikten sonra kullanilmistir. Piiskiirtme igslemi yapilmadan once
pliskiirtme kabininin i¢inde camlara 1sinin iletilmesini saglayan bakir blok
temizlenmis, blok ile pliskiirtme bagligi arasindaki mesafe ayarlanmistir. Bu
islemlerden sonra piiskiirtmeyi yapacagimiz temiz camlar bakir blogun {izerine,
puskiirtme basliginin tam ortasina gelecek sekilde dizilmistir. Camlar {izerindeki
sicaklik kontroliinli yapabilmek i¢in cam tabanlardan birisinin iizerine termokupl
yerlestirilmistir. Cam tabanlar ve piiskiirtme basligi arasinda camlarin {izerine
yabanci maddelerin gelmesine engel olmak i¢in aski ile tutulmasi saglanan beher
konulmustur. Bu islemler yapildiktan sonra piiskiirtme kabinin cam kapaklari
kapatilmis ve kabin hazir hale getirilmistir.

Onceden hazirlanmis ¢dzeltimiz ayirma hunisine konulmus ve piiskiirtme
basliginda toplanan atiklarin temizlenmesi i¢in kabin igerisindeki behere biraz
akitilmistir. Azot gazi basing ayar1 ve ¢oOzelti akis hizi istenilen degerlerde
ayarlanmistir. Sicaklik kontroliinii yapabilmek i¢in 0°C referans sicakligi buzlu su
ile saglanmistir. Buzlu suyun bulundugu kabin igersine civa dolu iki tane deney
tiipii, deney tiiplerinin i¢ine de termokuplin referans uglar1 civa ile temas edecek
sekilde yerlestirilmigtir. Kullanilan deney tiiplerinden ¢ikan bir baska kablo da
multimetreye baglanmstir.

Piiskiirtme icin yapilan bu hazirliklar tamamlandiktan sonra 1sitict agilip,
sicaklik yavas yavas arttirtlmis ve sicaklik kontrolii multimetre ile yapilmistir.
Piiskiirtme  siiresince sicaklik varyak yardimiyla ayarlanmistir. Piiskiirtme
isleminin gergeklestirilecegi sicaklik degerini sabit tutabilmek i¢in, piiskiirtme
sirasindaki ani sicaklik diismesinden dolayi ilk sicaklik degeri piiskiirtme sicaklik
degerinden 50 °C daha fazla olarak ayarlanmustir.

Puskiirtmenin yapilacagi sicaklik degerine 450 °C’ye ulagildiktan sonra,
piiskiirtme kabini i¢erisinde camlarin iizerinde bulunan beher ¢ekilerek piiskiirtme
islemine baslanilmis ve piiskiirtme siiresi tiim filmler i¢in 10 dakika olarak

ayarlanmigtir. Piiskiirtme siiresince atik gazlarin ¢ikisini saglamak i¢in aspirator
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acilmistir. Referans sicakliginda ¢ok biiyiik degisikler olmamasi i¢in piiskiirtme
islemi siiresince sicaklik devamli kontrol edilmistir.

Piiskiirtme islemi siiresince, ¢Ozelti akis hizi, taban sicakligi ve 0 °C
referans sicakligi siirekli olarak kontrol edilmistir. Piiskiirtme islemi biterken
beher tekrar camlarin lizerine getirilmis, ¢dzelti akist durdurulmus ve camlar
sogumaya birakilmistir. Soguma islemi bittikten sonra camlar dikkatli bir seklide

toplanip saklama kaplarina yerlestirilmistir.
3.4. Elde Edilen Filmlerin Kalinhklar:

Piiskiirtme yontemiyle cam tabanlar {izerinde elde dilen katkisiz ve Al
katkilt ZnO filmlerinin kalinliklari, deneyden dnce ve sonra camlarin tartimlari
yapilarak bulunmustur. Baslangi¢ta cam tabanlar {izerine piiskiirtme yapilmadan
once kiitle tartim1 yapilmis ve dlctimler kaydedilmistir. Daha sonra tartimi yapilan
cam tabanlar iizerine piiskiirtme islemi yapildiktan sonra tekrar tartilmistir. Bu iki
tartim arasindaki fark, cam taban iizerinde olusan filmin kiitlesini vermektedir. Bu
yontemle,elde edilen filmlerin kiitlelerinden yararlanarak filmlerin kalinliklari;

g = Am 3.1)

sps

formiiliinden hesaplanmistir. Burada Am; filmin kiitlesi, p, ; filmin yogunlugu,
s; cam tabaninin ylizey alanini gostermektedir.

Elde edilen filmlerin kalinlig1 hesaplanirken ZnO kristalinin yogunlugu
5,68 g/em’ olarak alinmustir. Al katkili filmlerin kalmhgi hesaplanirken Al
katkisinin yogunluga etkisi ihmal edilmistir. Elde edilen filmlerin kalinliklari
Cizelge 3.2°de verilmektedir. Elde edilen katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin
kalinliklar1 186-230 nm arasinda degismektedir. Elde edilen kalinlik degerlerine
gore, katkisiz ince filmlerin Al katkili ZnO filmlerine gore daha kalin oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 3.2. Katkisiz ve Al katkili1 ZnO filmlerinin kalinliklar1

o

%3Katkili ZnO 450+5
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4. KATKISIZ ve Al KATKILI ZnO YARIILETKEN INCE FILMLERININ
X-ISINI KIRINIM DESENLERI

4.1. Giris

X-1sinlarinin kesfi 1895 yilinda Alman Fizik¢i Wilhelm Roétgen tarafindan
yapilmis ve modern fizik ¢caginin baslamasina biiyiik katki saglamistir. X-11nlart
¢ok kisa dalgaboylu (107°-10'm), yiiksek giricilik o6zelliklerine ~sahip,
elektromanyetik tayfin yiiksek frekans (3.10'%-3.10'°s™) bolgesinde yer alma vs
gibi 6zelliklere sahiptir. Giiniimiizde x-1ginlari, yiliksek giricilik 6zelliklerinden

dolay1 maddenin yapisinin incelenmesinde kullanilmaktadir (Giindiiz 1999).
4.2. X-Isim1 Nitelikleri ve Elde Etme Teknikleri

X-1sinlar1, dalgaboylar1 ¢ok kiigiik (0,1-100 A), enerjileri ve giricilikleri
cok yiiksek olan elektromanyetik dalgalardir. Bu yiizden normal 1sikta gbzlenen
kirmim, girisim, kutuplanma gibi dalga 6zelliklerinin yan1 sira, gazlar
iyonlastirma, bulunduklari ortamda fluoresans ve fotoelektrik olay olusturmak
gibi 15181 tanecik olma 6zelliklerini de gdstermektedir (Durlu 1992; Streetman
1980).

X-1ginlarinin elde edilmelerinde, Sekil 4.1°de de goriilen “sicak katotlu”
rontgen tiiplerinden yaralanilmaktadir. Basinct ~10° mmHg nin altina kadar
diisiiriilmiis cam tiip icerisindeki anot ve katot levhalar1 arasina degeri ~107°-10°
V’luk gerileme ulasabilen ¢ok yiiksek gerilim uygulanir. Bu durumunda 1sitilan
bir flaman iizerinden termoiyonik olay sonucunda katottan kopan elektronlar,
anot-katot arasindaki yiiksek gerilimin etkisiyle hizlanarak erime sicakligi ¢ok
yiiksek olan hedef metal konumunda olan anot iizerine disiiriiliir. Bu sirada
enerjisini ve hizin1 kaybeden elektronlar her dogrultuda elektromanyetik bir dalga
olan x-iginlarinin yayimlanmasina neden olur. Anot-katot arasina uygulanan
gerilim degerine bagli olarak ¢esitli dalgaboylarinda x-iginlar1 elde edilebilir

(Giindiiz 1999).
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Sekil 4. 1. Sicak katotlu tiip

4.3 X-Istm1 Kirinimi

X-1s1nlan tiiplinde, yiiksek gerilim altinda hizlandirilan elektronlarin anot
metalinde frenlenmesi sonucu olusan x-1sinlarinin, elektromanyetik dalga 6zelligi
gosterdigi  kirinim deneyleri ile kolaylikla anlagilmistir. X-isinlart  kirmnim
deneyinin gerceklestirilmesinde bazi1 dogal giicliikkler ortaya c¢ikar. Kirmnim
olaymin etkin bir bicimde gozlenebilmesi i¢in, deneyde kullanilmasi gereken
optik kirnim aglarinin ¢izgi araliklar1 parametresinin, x-1ginlar1 ile kiyaslanabilir
diizeyde (d=A) olmasi zorunludur. Oysa, ag sabiti bu kadar kii¢iik birka¢ angstrom
mertebesinde optik kirinim aginin yapilmasi miimkiin degildir.

Max von Laue tarafindan 1912 yilinda, kristal bir ortamda, birbirine
komsu atomlar arasindaki uzakliklarin birkag angstrom mertebesinde olduguna
dikkat cekerek, diizgiin kristal diizlemlerinin x-1g1nlar1 i¢in basarili bir kiriim agi
olarak gorev yapabilecegini One sirmiis ve bu konudaki ilk deneyleri
gergeklestirmistir (Glindiiz 1999). Boyle bir kristal agin optik aglardan olan en
onemli farki ii¢ boyutlu bir diizene sahip olmasidir. Sekil 4.2°’de sodyum kloriir
(NaCl) kristalinin yapist gosterilmektedir. Bu tiir kristaller lizerlerine gelen 15181n
gelis dogrultusuna bagli olarak, d ag sabitleri birbirinden farkli kirinim aglar

olarak gorev yapar.
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Sekil 4.2. NaCl kristalinin basit bir kiibik yapist

Sekil 4.3’de de ag sabitleri d;, d,, d; olan ii¢ ayr1 kirinim agimin durumu
gosterilmektedir. Bir x-1sinlar1 demetinin Sekil 4.3’deki gibi bir kristal agdan
gecirilmesi durumunda, atomlarin her biri birer kirmnim merkezi haline gecer.
Gegen 1ginlarmin bir fotograf plagi tizerine diisiiriilmesi durumunda, kristal yapiya

0zgl bir x-1s1nlar1 kirinim deseni ortaya ¢ikar.

@ -
" &

Sekil 4.3. NaCl kristalinden elde edilecek ag sabitleri dy, d,, d; olan ii¢ farkli kirnim ag1
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X-1ginlart ile yapilan bir kirmim deneyinde kristal diizlemleri ideal bir
kirmim ag1 gorevi gérmektedir. X-1smlarinin bu Sekil 4.4’de bir kristal iizerine
diistiriilmesiyle kristallerin yapistyla ilgili 6nemli bilgiler elde edilebilmektedir.
Dalgaboylart  bilinen x-1sinlar1 ile yapilan deneylerle, kristal yapinin
belirlenmesine “x-1s1nlar1 kristalografisi” denir. Kristal yapisi bilinen bir kristal ag
iizerinde x-1silariin tayflarini incelemek de miimkiindiir ve bu olaya “x-1smlar1

spektroskopisi” denir.

dxsin 2

Sekil 4.4. Paralel x-151n1 demetinin ardisik iki kristal diizlemden yansimasi

X-1sinlart kirinim deneyi Bragg tarafindan yapilmistir. Ince bir x-1sinlari
demetinin Sekil 4.4’de gosterildigi gibi, bir kristal ag diizlemi ilizerine diizlemle
bir 0 agis1 yapacak bigimde diisiiriildiigiinde, Huygens Ilkesi geregi, kristal ag
icerisindeki atomlarin her biri, izerlerine gelen dalga hareketi i¢in yeni birer dalga
merkezi gorevi goriiriiler. Boyle bir durumda, Sekil 4.4’de goriildigi gibi, sayfa

diizleminde yer alana ve gelme agisina esit agilarla yansiyan 1smlarin, ayni fazda
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olduklarindan birbirlerini destekledikleri gozlenir. Bu olaya “Bragg Yansimasi”
denir. Birbirine paralel ardisik ag diizlemlerinin {izerinde yansiyan isinlarin
birbirlerini desteklemesi, aralarindaki yol farkinin x-1sinlarinin dalgaboylarinin
tam katlarina esit olmasi durumunda miimkiindiir. Bu kosulun saglamakta oldugu
durum Sekil 4.4’de gosterilmistir.

Ardigik iki ag diizlemi lizerine bu diizlemlerle 6 acis1 yapacak sekilde
yanstyan (1) ve (2) 1sinlar1 arasindaki yol farki, kristal 6rgl sabiti d olmak tizere,

kristal diizlemlere gelen iki 1s1nin birbirlerini destekleme kosulunu,
2d sinf@=n A 4.1)

olacak sekilde yazabiliriz. Burada, n=1, 2, 3....kirmim mertebesini, A ise bu
mertebeye bagli olarak belirli 0 agilar1 altinda yansiyan x-1silarinin dalgaboyunu
gostermektedir. 6 ve A‘nin bilinmesiyle, kristal ag sabiti d kolaylikla bulunabilir.
Kristal kirmnim aginda, belirli bir A, d ve n degerlerine kars1 gelen, belirli ve bir

tek O degeri vardir.
4.4. Katkisiz ve Al Katkili ZnO Filmlerinin X-Isin1 Kirinim Desenleri

Yapilan bu calismada katkisiz ve Al katkilt ZnO filmlerinin x-151n1 kirinim
desenleri Rigaku Rint 2200 serisi X-Ray Diffractometer model x-1s1n1 cihazinda

A=1,5405 A  dalga boylu CuK, 1smm kullamlarak 20° < 20 < 60° sir

degerlerinde incelenmistir.

Bu calismada elde edilen katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin x-151n1
kirmim desenlerinde, piklerin {izerinde parantez igerisinde ilgili diizlemlerin
miller indisleri belirtilmistir. Katkisiz ve Al katkil1 ZnO filmlerinin x-1g1n1 kirmim
desenleri incelendiginde elde edilen filmlerin polikristal ve hekzagonal (wurtzite)
yapida olduklart belirlenmigtir. Ayrica elde edilen filmlerin x-151m1 kirinim
desenleri incelendiginde katki miktarinin degisimine baglh olarak pik siddetinde
ve pik genisliklerinde farkliliklar gozlenmistir. Siddetleri yiiksek ve genislikleri
dar olan piklerde kristallenme iyi, siddetleri diisiik ve genislikleri biiylik olan

piklerde kristallenmenin iyi olmadig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 4.5°de 450 °C taban sicakliginda elde edilen ZnO filmine ait x-151n1
kirinim deseni gosterilmektedir. Buna gore 450 °C taban sicakliginda elde edilen
ZnO filmleri polikristaldir ve tercihli yonelmesi (002) diizleminde olmak tizere
ikinci mevceut piklerin (101), (102), (103) diizemlerinde zayif olsa da yoneldigi
gozlenmistir.

Sekil 4.6’da 450 °C taban sicakliginda elde edilen %1 Al katkili ZnO
filmine ait x-151m1 kirmim deseni incelendiginde tercihli yonelme (002)
diizleminde ve ikinci mevcut piklerin yonelmelerinin ise (101), (102), (103)
diizlemlerine dogru oldugu gorilmektedir. Katkisiz ve %1 Al katkili ZnO
filmlerinin tercihli yonelmeleri ve mevcut ikinci piklerinin de yonelmeleri ayni
diizlemler iizerindedir. Fakat Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da goriildiigii iizere katkisiz
filmlerin maksimum siddeti 1000 mertebesinde iken %1 Al katkili ZnO
filmlerinin maksimum giddeti 1200 mertebesine gelmistir (Eren ve Caglar 2006a).

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’deki 450°C taban sicakliginda elde edilen %3 ve %5
Al katkili ZnO filmlerine ait x-151m1 kirmim desenleri incelendiginde benzer
ozelliklere rastlanmistir. %3 ve %5 Al katkili ZnO filmlerinin her ikisinde de
tercihli yonelme (002) dogrultunda iken mevcut ikinci pikler de (100), (101)
dogrultularindadir. Ayrica Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de goriildiigii gibi %3 Al katkili
Zn0O filmlerin maksimum siddeti 1200 mertebesinde iken %5 Al katkili ZnO
filmlerinin maksimum siddeti 2000 mertebesine gelmistir.

Sekil 4.5, 4.6, 4.7, 4.8’da gosterilen, 450 °C taban sicakliginda katkisiz ve
%1, %3, %5 oranlarinda ¢6zeltiye Al katilarak elde edilen katkili ZnO filmlerinin
x-1511 kirmim desenlerini karsilastirdigimizda,tiim filmlerin tercihli yonelmeleri
(002) dogrultusunda olup katki miktarinin artmasinin filmlerin tercihli
yonelmelerini degistirmedigi gozlenmistir. Fakat elde edilen filmlerin katki orani
arttikca piklerin siddetlerinin arttigr gézlenmistir.

Katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin x-151m1 kirmim desenlerinden elde
edilen sonuglar literatiirdeki Katkisiz ve Al katkili ZnO fillerinin sonuglart ile
uyum ig¢indedir (Sharma ve ark. 1991; Oktik ve ark.1996; Goyal ve ark. 1992;
Nunes ve ark. 1999; Joseph ve ark. 2005).
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Sekil 4.5. 450°C taban sicakliginda elde edilen katkisiz ZnO filmine ait x-151n1 kirmim deseni
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Sekil 4.6. 450°C taban sicakliginda elde edilen %1 Al katkili ZnO filmine ait x-1511 kirmim deseni
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Sekil 4.7. 450°C taban sicakliginda elde edilen %3 Al katkili ZnO filmine ait x-1511 kirmim deseni
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Sekil 4.8. 450°C taban sicakliginda elde edilen %5 Al katkili ZnO filmine ait x-151m1 kirimim

deseni
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Kristalin tercihli yonelimini belirlemek ic¢in yapilanma katsayis1 TC

(Texture Coefficient) kullanilir. Yapilanma katsayisi,

I(hkl) /Io(hkl)

TCuiy =
l/N(ZI(hkl) /Io(hkl))

(4-2)

esitligi ile verilir.Burada; 1/1p ; kirtnima ugramis 1sinin ve numuneye gelen 1sinin
siddetlerinin oranini, N; difraksiyon sayisini ifade etmektedir (Moon ve ark. 2000;
Nasser ve ark. 1998; Kaneko ve ark. 2001).

450°C’de elde edilen katkisiz ve Al katkili ZnO ince filmlerine ait kirinim
acisi, Orgl sabitleri ve yapilanma katsayisi (TC) Cizelge 4.1°de ayrica ortak
yonelmelere ait yapilanma sabitleri (TC)’de Cizelge 4.2’de gosterilmektedir.
Cizelge 4.1 ve 4.2°de belirtilmis olan yapilanma katsayilarina bakilirsa en biiytlik
yapilanma katsayist piklerin tercihli yOnelmesi olan (002) dogrultusunda
gbzlenmistir ve katki miktar arttikga yapilanma katsayisinin da degerinin arttig1
gbzlenmistir. Bunun yani sira katki miktar1 arttikca diizlemler arasi uzaklik
azalmis fakat Orgii sabitlerinde biiyiik bir degisiklik gézlenmemistir. Yapilanma
katsayis1 katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin timiinde maksimum yo6nelimleri
olan (002) diizlemi i¢in en biiyiikk degerine %5 Al katkili ZnO filminde
ulagsmaktadir. Bu deger %5 Al katkili filmler i¢in 2,8797 olarak bulunmustur.
Yapilanma katsayilarinin da en yiliksek degerlerinin tercihli yonelme (002)

dogrultusunda ¢ikmasi kristallenmenin iyi oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.1. Katkisiz ve Al Katkili ZnO ince filmlerine (002) diizlemine ait 6rgii sabitleri ve 26

degerleri
Film 20 (derece) a(A) c(A)
Katkisiz ZnO 34,70 3,2248 5,1662
%1 Al Katkili ZnO 34,48 3,2567 5,2128
%3 Al Katkili ZnO 34,49 3,2567 5,2128
%5 Al Katkili ZnO 34,24 3,2465 5,1952
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Cizelge 4.2. Katkisiz ve Al Katkili ince filmlerinin degisik yonelmelerine ait yapilanma katsayist

Filmler TC (002) TC (102) TC (101)
Katkisiz ZnO 2,0628 0,5206 1,3883
%1 Al Katkili ZnO 2,8513 0,4455 1,8597
%3 Al Katkil1 ZnO 2,8691 0,2563 1,4667
%35 Al Katkil1 ZnO 2,8797 0,1411 0,5759

Cizelge 4.3’de 450 °C’deki katkisiz ve farkl oranlarda Al katkilanmig ZnO
ince filmlerinin tanecik boyutlar1 (grain size) verilmistir. Tanecik boyutu

hesaplamada Scherrer esitligi olarak bilinen;

p=_ 09 (4.4)
BcosO

esitligi kullanilmistir. Burada D, kristalin tanecik boyutunu; A, gdnderilen 1s1nin
dalgaboyunu; 0, pikin maksimum degerine karsilik gelen agry1 gosterir (Moon
ve ark. 2000; Nasser ve ark. 1998; Kaneko ve ark. 2001).

Cizelge 4.3’deki sonuglardan tanecik boyutunun katkiya bagli oldugu
aciktir. Elde edilen ZnO filmleri i¢in genel olarak katki miktar: arttikga tanecik
boyutu da artmaktadir.




Cizelge 4.3. 450 °C Katkisiz ve Al Katkili ZnO ince filmlerine ait tanecik boyutu degerleri

Filmler Tanecik Boyutu (nm)
Katkisiz ZnO 40,6
%1 Al Katkili ZnO 33,7
%3 Al Katkili ZnO 39,3
%35 Al Katkili ZnO 43,2

32
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5. KATKISIZ ve Al KATKILI ZnO YARIILETKEN INCE FILMLERININ
ABSORBSiYON SPEKTRUMLARI

5.1. Giris

Bir kristal diizlemine gelen elektromanyetik dalganin kristalde bulunan
elektriksel yiiklerle etkilesmesi sonucu enerji kaybina ugramasi “absorpsiyon”
olarak adlandirilir. Yariiletken bir numunenin bant araligini belirlemek i¢in en
yaygin sekilde kullanilan yontem optik absorpsiyon yontemidir. Absorpsiyon
isleminde enerjisi belli bir foton, bir elektronu diisiik bir enerji seviyesinden daha
yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. Kalinligi x olan bir numune {izerine gelen Iy

siddetindeki bir 151n ile numuneyi gegen 151n siddeti I arasinda,

I=le™ (5.1)

bagintis1 vardir. Burada I,; kristale gelen x-isinlarinin siddeti, I; kristali
gecen x-1sinlarinin siddeti, p; atomlara ait cizgisel sogurma katsayisi, x ise x-
1sinlarinin kristal igerisinde aldig1 yolu gostermektedir (Pankove 1971).

Sekil 5.1°de yariiletkenlerde gelen 15181in dalgaboyuna karsi absorbsiyon
grafigi gosterilmistir. Burada A, gelen 1smin absorblanabilmesi icin gerekli
dalgaboyu smiridir. Bu dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboylarinda yani daha

diisiik enerjili 1s1nlarda yariiletken absorblama yapmamustir.

Absorpsivon

»
L

Dalga boyu (A)

Sekil 5.1. Yariiletkenlerde absorbsiyon grafigi
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Gelen 1smin dalgaboyu A, degerine ulastifi anda yariiletkenin
absorpsiyonu ani bir artig gostererek yiiksek bir degere ulastiktan sonra enerji
artis1 foton sayisini arttirmayacagindan absorbsiyon sabit kalmistir. Yasak enerji
aralig1 E, olan bir yariiletkene, enerjisi E, ‘ye esit veya daha biiyiik enerjili bir 151n
geldiginde (hv> E,) yariiletkenin absorblanma yapabilmesi i¢in saglamasi gereken

kosul;
A<hc/E, (5.2)

esitligi ile ifade edilir.Burada A; gelen fotonun dalgaboyu, E ; yariletkenin yasak
enerji araligi, h; Planck sabiti, c; 1s1k hizin1 ifade etmektedir. Yariiletkenler gelen

1sinlart direk ve indirek olmak {izere iki sekilde absorplarlar.
5.2. Temel Absorpsiyon Olay1
5.2.1. Direk bant gecisi

Yariiletkenlerde direk gec¢is olayl, yariletkenin degerlik bandinin

maksimumu ile iletim bandinin minimumu ayn1 &k (dalga vektorii) degerinde ise

meydana gelir. Sekil 5.2°de goriildigii gibi direk gecis olayinda valans bantta

bulunan elektron, k degerinde degisiklik olmadan (AZZO) bir foton sogurur ve

fotondan aldig1 bu enerjiyle iletim bandina gecerek iletime katkida bulunur.

Sekil 5.2. Yariiletkende direk bant gecisinin sematik gosterimi
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Direk bant gecisinde yariiletkene gelen fotonun enerjisi (hv), E;

yariiletkende ilk durum E¢, son durum enerjisi olmak iizere enerji farka,

E; = hvE (5.3)

denklemi ile verilmektedir.

Parabolik bandlarda ise,

2712
E - B =% (5.4)
2m,
ve
2712
E,= 1K (5.5)
2m,

ifadeleri ile belirlenir.Burada m.; elektronun etkin Kkiitlesi, mh*; holiin etkin
kiitlesini gostermektedir.

Denklem (5.4) ve denklem (5.5)’1 denklem (5.3)’de yerine yazarsak,

272
hy-E,=— K (5.6)
2(1/m, +1/m,)
bagintisi ile elde edilir.
Direk bant gec¢isinde a ile hv arasindaki bagnti,
ahv~hv-E,.)", (5.7)

denklemi ile verilir.Burada n,; 1/2 izinli gecis veya 3/2 yasakli gecis degerlerini
alabilen bir sabittir. Ayrica (5.7)’de a hv degerini sifir yapan deger yariiletkenin
yasak enerji aralig1 degerini vermektedir (Pankove 1971; Mott ve ark. 1971).
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5.2.2. Indirek bant gecisi

Yariiletkenlerdeki direk bant gecisler valans bandin maksimumu ile iletim

bandinin  minimumu  ayni ;degerinde olmadigr  durumlarda (Az;tO)
gerceklesmektedir. Bu tiir gecislerde foton absopsiyonunun yani sira fonon
absorplanmasi veya fonon yaratilmasiyla da ger¢eklesmektedir. Bunun nedeni ise
elektron gegisi sirasinda olusan hol ve elektronun k degerleri birbirinden farkli

olmasidir (Sekil 5.3).

Sekil 5.3. Yariiletkende indirek bant gegisinin sematik gosterimi

Indirek gegislerde enerji korunur fakat momentum korunumu igin bir fononun

emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir. Bu iki gegis,
hv,=E;-E; +E, (Fonon emisyonu durumunda) (5.8)
hvy = Er- i -E, (Fonon absorpsiyonu durumunda ) (5.9)

ifadeleri ile verilir. Burada E ,,, fononun sahip oldugu enerjidir.
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Fonon emisyonlu gecis i¢in absorpsiyon katsayist hv> E,-E,, olmak {izere,

AChv—E, +E )"
aa(hV): ( v g P)

(5.10)

explE, /kT]~1

ile verilir. Fonon emisyonlu gecisler i¢in absorpsiyon katsayist hv> E , +E

olmak tizere,

AChv—E, - E )"

Qe(hv) = (5.11)

l—exp[—Ep/kT]

ile verilir. Hem fonon emisyonu hem de fonon absorpsiyonu oldugu zaman o ile v

arasindaki baginti,

AV —E E )" Ay —F, )"

(5.12)

exp[Ep/kT]—l l—exp[—Ep/kT]

ile verilir. Burada n,, indirek bant gecisli bir yariiletken icin 2 izinli gec¢is veya 3

yasakl1 gecis degerlerini alabilen bir sabiti gostermektedir (Gaffar ve ark. 2003).

5.3. Katkisiz ve Al Katkili ZnO Filmlerinin Temel Absorbsiyon Spektrumlari

ve Yasak Enerji Araliklar

Katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin yasak enerji araliklarinin
belirlenmesinde optik absorpsiyon yontemi kullanilmistir. Piiskiirtme ile elde
edilen filmlerin UV spektrumlar c¢ekildikten sonra, elde edilen verilere gore
yariiletkenin gecis tirii belirlenmistir. Yariiletkenin gegis tiirli belirlenirken

1/n

enerjiye (hv) karsilik (ahv) ™ grafikleri direk ve indirek gecisler i¢in %2 ve 2 olan
n, degerleri yerine konarak ¢izilmistir. Grafiklerin yorumu yapilirken
dogrusalliklara bakilmalidir. Elde edilen grafikten bant araligi belirlenirken Sekil

5.4’de gosterildigi gibi (hv) karsilik (ahv)" gelen grafik ¢izildikten sonra elde
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edilen bu grafigin lineer kismmin enerji degeri olan (hv) eksenini kestigi

noktadaki enerji degeri, yasak enerji araligin1 vermektedir.

(ahv)"

4

hy

Sekil 5.4. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin foton enerjisine gore degisiminden yasak

enerji araliginin belirlenmesi

Piiskiirtme yontemi ile elde edilen filmlerin oda sicakligindaki absorbsiyon
spektrumlart 200-900 nm arasinda tarama bolgesi olan Shimadzu UV-200 PC
UV-VIS Spectrophotometer cihazindan elde edilmistir. Katkisiz ve Al katkili ZnO
filmlerinin oda sicakliginda elde edilen absorpsiyon spektrumlarindan
yararlanilarak ve denklem (5-7) kullanilarak (ochv)*’nin (hv)’ye kars1 grafikleri
cizilmistir. Direk gecislerin gozlendigi bolgelerde bir dogru elde edileceginden bu
dogrunun hv eksenini (ohv)*=0’da kestigi noktanin ((hv-E,)=0 ve hv=E,) enerji
degerinden o yariiletkenin yasak enerji araligi bulunmustur. Elde edilen filmlerin
(ohv)*nin (hv)’ye karsi grafikleri en iyi egimi verdigi icin elde edilen
numunelerin direk bant gecisli olduklar1 ve enerji araliklarinin yaklasik olarak
3.2-3.3 eV arasinda degistigi belirlenmistir.

Sekil 5.5.a’da 450 °C taban sicakliginda elde edilen katkisiz ZnO
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil

5.6°da da (chv)*nin foton enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans

410nm dalgaboyundan baglayarak 360nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis
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gostermistir. Bu absorpsiyon smirinin diginda 400 nm dalgaboyundan daha biiyiik
dalgaboylarinda materyal hemen hemen gegirgen, 380 nm dalgaboyundan kiigiik
dalgaboylarinda ise kuvvetli bir sogurucu olarak davranig gostermistir (Sekil
5.5.a). Sekil 5.5.b’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini kestigi noktadan yasak
enerji arali1 E,=3,28 eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.6.a’da 450 °C taban sicakliginda elde edilen %1 Al katkili ZnO
yariiletken filminin oda sicaklifindaki temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil
5.6.b’de de (ahv)*’nin foton enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans
400 nm dalgaboyundan baslayarak 380nm dalgaboyuna dogru keskin bir artig
gostermistir. Bu absorpsiyon sinirinin disinda 400 nm dalgaboyundna daha biiyiik
dalgaboylarinda materyal hemen hemen gecirgen, 380 nm dalgaboyundan kii¢iik
dalgaboylarinda ise kuvvetli bir sogurucu olarak davranig gostermistir (Sekil
5.6.a). Sekil 5.6.b’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini kestigi noktadan yasak
enerji aralif1 E,=3,26 eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.7.a’da 450 °C taban sicakhiginda elde edilen %3 Al katkilhi ZnO
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil
5.7.b’de de (ahv)*’nin foton enerjisine gére degisimi goriilmektedir. Absorbans
380nm dalgaboyundan baglayarak 360nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis
gostermistir. Bu absorpsiyon siirmin disinda 400nm dalgaboyunda daha biiytik
dalgaboylarinda materyal hemen hemen gegirgen, 360 nm dalgaboyundan kiigiik
dalgaboylarinda ise kuvvetli bir sogurucu olarak davranig gostermistir (Sekil
5.7.a). Sekil 5.7.b’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini kestigi noktadan yasak
enerji arali1 E,=3,30eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.8.a’da 450 °C taban sicakliginda elde edilen %5 Al katkili ZnO
yariiletken filminin oda sicaklifindaki temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil
5.8.b’de de (ahv)®’nin foton enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans
390 nm dalgaboyundan baslayarak 360 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis
gostermistir. Bu absorpsiyon siirinin diginda 400 nm dalgaboyunda daha biiyiik
dalgaboylarinda materyal hemen hemen gecirgen, 360 nm dalgaboyundan kii¢iik
dalgaboylarinda ise kuvvetli bir sogurucu olarak davranig gostermistir (Sekil
5.8.a). Sekil 5.8.b’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini kestigi noktadan yasak
enerji aralif1 E,=3,25 eV olarak bulunmustur (Eren ve Caglar 2006b).
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Sonug olarak elde edilen katkisiz ve Al katkili ZnO ince filmlerin x-151m1
spektrumlart incelendiginde hepsinde gelen fotonun dalgaboyu kiigiildiikge

maddenin soguruculugu artarken yasak enerji araliginda degisim gozlenmemistir.
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Sekil 5.5. a) 450°C taban sicakliginda elde edilen katkisiz ZnO filminin temel absorpsiyon
spektrumu, b) 450°C taban sicakhiginda elde edilen katkisiz ZnO filminin (ahv)*~(hv)

degisimi
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Sekil 5.6. a) 450°C taban sicakliginda elde edilen %1 Al katkili ZnO filminin temel absorpsiyon
spektrumu, b) 450°C taban sicaklifinda elde edilen %1 Al katkili ZnO filminin

(ohv)*~(hv) degisimi
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Sekil 5.7. a) 450°C taban sicakliginda elde edilen %3 Al katkili ZnO filminin temel absorpsiyon
spektrumu, b) 450°C taban sicakliginda elde edilen %3 Al katkili ZnO filminin

(ohv)*~(hv) degisimi
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Sekil 5.8. a) 450°C taban sicakliginda elde edilen %35 Al katkili ZnO filminin temel absorpsiyon
spektrumu, b) 450°C taban sicakliginda elde edilen %5 Al katkilh ZnO filminin

(ohv)*~(hv) degisimi
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5.4. Yariiletken Filmlerin Baz1 Optik Ozellikleri

Yariiletken Ozellik gdsteren bir malzemenin {izerine 1sin disiiriiliirse
fotonlar malzeme ile etkilesecektir. Bu etkilesme sonucu kirilma, yansima,

absorpsiyon, gecirme gibi bazi optik olaylar meydana geldigi bilinmektedir.
Yariiletken malzemenin absorpsiyon katsayist;

2303 I(t)g(l/T)

(5.13)

esitligi ile verilir. Burada T; gec¢irgenligi (transmitansi), t; yariiletken malzemenin
kalinligini belirtmektedir (Natsume ve Sakata 2002; EI-Wahabb ve ark. 2001; El-
Zahed ve ark. 2003; Al-Ani ve ark. 1999).

Yariiletken iizerine diisiiriilen fotonun enerjisi, yariiletkenin yasak enerji
araligindan kiigiik (hv<E,) ise yarniletken malzeme igerindeki elektron fotonu
soguramaz ve yariiletken malzeme foton i¢in saydam 6zellik gosterir.

Gegirgenlik, numuneyi gecen 1s18in siddetinin numuneye gelen 1s1in

siddetine oran1 olarak tanimlanmaktadir ve

T L (5.14)
IO
esitligi ile verilir. Gegirgenlik ve absorbans (A) arasindaki iligki ise,
A = -logT (5.15)

esitligi ile verilir. Bu esitlikler sayesinde absorbans Ol¢limiinden yaralanarak
yansima katsayisini bulabiliriz.
Absorpsiyon katsayisinin yansima katsayis1 R ve gecirgenlik katsayis1 T ile

iligkisi;

o= A-R)’ +{(l_1§)4+R2} } (5.16)
t 2T 4T
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esitligi ile verilir (Hermandez ve ark. 2002; Al-Ani ve ark.1999).

Yariiletken malzeme {zerine disiiriilen 15181in malzeme ile yaptig1
etkilegsmelerden biri de kirilmadir. Kirilma olay1 1ginin yariiletken malzemeye dik
geldigi durumlarda malzemenin igine gecerken yon degistirmesidir. Yariiletken

bir malzeme i¢in kompleks kirilma indisi (n) olmak {izere,
n=n,—ik (5.17)
esitligi ile verilir. Burada no. kirilma indisinin gergel kismi

:1+R+ 4R 2—k2
I1-R \V(1-R)

(5.18)

o

(5-17) esitligindeki gibi olup, kirilma indisini vermektedir. (5-18) esitligindeki k
degeri, kirilma indisinin sanal kismidir ve “soniim katsayis1” olarak ifade edilir
(Al-Ani ve ark.1999; Benramdane ve ark.1997; El-Zahed ve ark.2003).

Yariiletken malzemenin kirilma indisi dalgaboyunun bir fonksiyonudur.
Yiiksek kirilma indisine sahip yariiletken malzemeler daha fazla yansitma
ozelligine sahip olurlar. Atom numarasi arttiginda elektron sayisi da artacagindan
ve kutuplasma c¢ogalacagindan fotonlar daha fazla etkilenir ve daha fazla
kirilmaya ugrarlar. Bu nedenle yariiletken malzemenin kirilma indisi ve dielektrik
sabiti arasinda bir iliski vardir.

Yariiletken bir malzeme icin kompleks dielektrik sabiti (¢) olmak {izere,
c=¢g tis (5.19)

esitligi ile verilir. Yariiletken bir malzemede yapilan optik 6l¢iimler sonucunda
yansima katsayisi R, kirilma indisi n ve soniim katsayis1 k dogrudan 6l¢iilebilirken
dielektrik sabiti € dogrudan 6l¢iilemez.

Dielektrik sabiti € ve kirilma indisi n arasinda

n= e (5.20)

iligkisi bulunmaktadir.



47

Dielektrik sabitinin gergel kismu,

g=n-K (5.21)
ve sanal kismi da,

& = 2nk (5.21)

esitlikleri ile verilmektedir ( Kittel 1996; Benramdane ve ark.1997).

Yapilan bir ¢cok deney ve arastirmada yariiletken bir malzemede optik
absorpsiyon olay1 sonucunda yariiletkenin yasak enerji araliginda diizgiin ve ¢ok
hizli bir artis gozlenmektedir. Fakat ¢ogu materyallerde optik absorpsiyon
spektrumu normal olmasi gereken kiymin yakinlarinda bagslar. Bunun nedeni ise
kiy1 sarkmalaridir. Bant kiyisinda gozlenen sarkmalar kristal veya amorf yapilarin
hepsinde gozlenir. Bu sarkmalarin olusmasinda etkili olan sebepler; statik
gerilme, bozukluklar ve dinamik bir etkisi olan sicaklik degisimidir. Herhangi bir
yariiletkende, kristalde veya amorf yapida olusan bant sarkmalari enerji bant
araliginda daralmalarina ve buna bagli olarak da absorplanmanin artmasina neden

olur (Kodolbas 2003).

5.5. Elde Edilen Katkisiz ve Al Katkih ZnO Filmlerinin Optik Ozellikleri

Katkisiz ve Al katkili filmlerin optik 6zellikleri incelenirken, aradaki
farklarin daha belirgin olmasindan dolay1 sadece katkisiz ve %3 Al katkil filmler
icin gerekli grafikler ¢izilmistir.

Sekil 5.9°da katkisiz ve %3 Al katkilt ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1
gecirgenliklerinin grafikleri gosterilmistir. Katkisiz ve %3 Al katkilt ZnO filmleri
icin gecirgenlik (T), 800 nm dalgaboylarindaki fotonlar i¢in baglamis ve ~400nm
dalgaboylarindan itibaren giderek azalmistir. Bu durum fotonlarin enerjilerinin
elde edilen yariiletken filmlerin yasak enerji araligina esit veya biiyiik oldugu
durumlarda materyalin absorplama yaptigini, kii¢iik oldugu durumlarda ise

absorplama yapmadigini gosterir.
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Gegirgenligin aniden diismesinin sebebinin bu durumdan dolay1 oldugu
diistiniilmektedir. Al katki miktar1 arttikca gegirgenlik daha biiyiik degerlerden
baslayip cok hizli bir diisilis gostermektedir.
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Sekil 5.9. Katkisiz ve %3 Al katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna karsi gegirgenliklerinin
grafikleri

Sekil 5.10°da katkisiz ve %3 Al katkili ZnO filmlerinin fotonun
dalgaboyuna kars1 yansima katsayilarini grafikleri verilmistir. Yansima olayi,
yaklagik olarak 180nm dalgaboylarindan baslayarak daha kisa dalgaboylarina
gidildik¢ce artmistir. Bunun sebebi fotonlarin enerjilerinin artisindan dolayi,
fotonlarin elektronlar, atomlar veya kristal molekiilleriyle daha fazla etkilesmeleri
ve geri yansidiklar diigiiniilmektedir. Katkisiz numunenin yansimasi, %3 Al
katkilt ZnO numunesinin yansimasindan daha biiyiiktiir. Buna goére katki miktari

arttikca yansima azalir diyebiliriz.



49

0,8

0,6

e 003 A] katkall ZnO

0,4

Yansima (R

0,2

0,0 T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.10. Katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 yansima katsayilarini grafigi

Sekil 5.11°de katkisiz ve %3 Al katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1
sonlim katsayilarinin grafikleri gosterilmistir. Grafikte de goriildiigii gibi fotonun
dalgaboyunun azalan degerlerinde soniimlenme katsayist ¢ok hizli bir sekilde
artmigtir. Bu durum foton enerjisinin artmasindan dolay1 elektronlarla daha ¢ok
etkilesmenin olmasindan kaynaklanabilir. Bu artislar fotonun materyal i¢indeki
sacilmalarin1 arttiracagi i¢in soniim daha fazla olacak ve soniim katsayisi

artacaktir.
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Sekil 5.11. Katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna karst soniim katsayilarini grafikleri

Sekil 5.12°de katkisiz ve %3 Al katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1
kirilma indislerinin grafikleri verilmistir. Fotonun dalgaboyu azaldikga, fotonun
elektronlarla olan etkilesmesinin artmasindan dolay1 kirilma indisi artmustir.
Kirllma indisi en yliksek degerine katkisiz durumda iken ulagmis ve %3 Al

katkilandig1 durumda ise katkisiz duruma oranla daha az bir artig gézlenmistir.



51

=t 043 Al katkill ZnO

Kirtllma indisi (n
(@)

O T T T T
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.12. Katkisiz ve Al katkilt ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 kirtlma indislerinin grafikleri

Elde edilen katkisiz ve %3 Al katkili ZnO filmlerinin dielektrik sabiti (g
ve &) sirastyla Sekil 5.13 ve 5.14°de verilmistir. Dielektrik sabiti materyalin
kirilma indisine bagli bir niceliktir ve yalitkanligin bir ol¢iitiidir. Kirilmanin
azalan dalgaboyuna gore hizli artis1 ayni sekilde dielektrik sabitlerinin de artisina
neden olmaktadir. Katkisiz numunelerin %3 Al katkili numunelere gore dielektrik

sabitleri daha yiiksektir.



52

140

120

100

¢ e 003 Al katklh ZnO
80 1 ¢

60

I1,dielektrik sabitinin reel kisn

40 \

20 A

350 450 550 650 750
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.13. Katkisiz ve %3 Al katkili1 ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars: dielektrik sabitinin reel
kisminin grafigi
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Sekil 5.14. Katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 sanal dielektrik sabitinin
sanal kismiin grafigi
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6. KATKISIZ ve Al KATKILI ZnO FiLMLERININ ELEKTRIKSEL
OZELLIKLERI

6.1. Giris

Yariiletken numunelerin 6zdireng dlgiimleri i¢in iki problu, dort problu ve
Van der Pauw metodlar1 kullanilmaktadir. Yariiletken numuneden akim gecerken,
numunenin belirli bir bolgesindeki olusan potansiyel fark Ol¢iimleri yapilarak
numunenin iletkenlik ve 6zdirencglerinin dlgiimii bu yontemin temelini olusturur.
Iki problu 8l¢iim metodunda yariiletken numunelerin sekli tam belirgin olmalidir.
Dort problu ve Van der Pauw metodlarinda ise kullanilan numunelerin sekli

onemli degildir. Sekil 6.1’de Van der Pauw metoduyla 6zdireng Olglimiiniin

2l

sematik seklini gostermektedir.

Sekil 6.1. Van der Pauw metoduyla 6zdireng 6l¢iimii

6.2. Van Der Pauw Metodu ile Akim-Voltaj Ol¢iimii

Van der Pauw metodu, serbest bicimli diizlemsel plaka seklindeki
numunelerin  6zdireng Olgiimlerinde genellikle kullanilan bir metottur. Bu
Olctimler i¢in, Sekil.6.1°de gosterildigi gibi yariiletken numunenin dort kosesine
kontak yapilir. Yapilan bu kontak noktalarindan 6nce 1 ve 2 kontaklarindan (I;»)
akimi gecirilirken, 3 ve 4 kontaklar1 arasindaki gerilim farki (Vai3) Ol¢iiliir ve
denklem (6.1)’de olgiilen bu degerler yerine yazilarak numunenin direnci R;

hesaplanir.
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v
R, =4 (61)
112

Daha sonra numunenin 2 ve3 kontak noktalarindan akim gegirilirken 1 ve 4
kontaklar1 arasindaki gerilim farki V4 Olclliir ve denklem (6.2)’de yerine

yazilarak numunenin direnci R, hesaplanir.

Ry = (6.2)
123

[ %]

Sekil 6.2. Van der Pauw metoduyla 6zdireng 6lgiimiinde kontaklarin yerlestirilmesi

Van der Pauw metoduna gore, direncin bu iki degeri ve numunenin 6zdirenci

arasindaki iliski denklem (6.3)’de verilmistir.

p= n_t—Rl +R, f & (6.3)
In2 2 R,

Burada tg; numunenin kalinligi, f(R; / Ry,) ise diizeltme fonksiyonudur. R1 ve R2
direnclerinin oranina bagl olan diizeltme fonksiyonun grafigi Sekil6.2’de

gosterildigi gibidir (Wang 1989; Omar 1975).
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Sekil 6.3. f(R,/R,) ise diizeltme fonksiyonunun grafigi

R; / R, oraninin 1°den ¢ok az (£%10) farkli oldugu durumda, Van der
Pauw metoduyla yariiletken numunelerin 6zdirengleri dogrulukla dl¢tilmektedir.
Kontaklarin alani biiyiiktiir ve numunenin kenar yiizeyinden diizlem yiizeyine
yayildigi durumda, 6zdireng Ol¢ii hatalar1 artmaktadir. Bu hatalarin olusmasini
engellemek i¢in Sekil6.3’de gosterilen 6zel geometrik bicimli yariiletken

numuneler kullanilmaktadir.

a) k) ]
o} ) ]
Sekil 6.4. Van der Pauw metodu ile 6zdireng Olgiimlerinde kullanilan numunelerin geometrik

sekilleri
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6.3. Katkisiz ve Al katkili ZnO Filmlerinin Akim-Voltaj Grafikleri

Van der Pauw teknigi kullanilarak hem karanlik hem de Blak-ray 100AP
model lamba ile aydinlatilmis aydinlik ortamlarda alinan dlgiimler sonucunda
katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin aydinlik ve karanlik ortamlarda sahip
oldugu akim-voltaj degerleri, elektriksel iletkenlik degerleri Van der Pauw teknigi
kullanilarak hesaplanmigtir. Elde edilen filmlerin karanlik ve Blak-ray 100AP
model lamba ile aydinlatilmis ortamdaki grafikleri Sekil 6.5 ve 6.6’da verilmistir.
Van der Pauw yontemi yardimiyla iletkenlik Ol¢limii i¢in numunenin dort
kenarina kontak yapilip, Sekil 6.2°deki gibi 1 ve 4 kontaklarindan akim (I;7)
gecirilip, 2 ve 3 kontaklar1 arasi gerilim farki (V34) Olglimii “1” ile; 1 ve 2
kontaklarinda akim (I3) gegirilip, 3 ve 4 kontaklar1 arasi gerilim farki (V4)
Olctimii “2” ile gosterilmistir.

Bu grafiklerden yaralanarak Cizelge 6.1°deki oOzdireng degerleri elde
edilmistir. Cizelge 6.1’de Van der Pauw teknigi kullamilarak c¢izilmis olan
grafiklerinden yararlanilarak sabit sicaklikta hesaplanan 6zdireng degerlerini

gostermektedir.

Cizelge 6.1. Katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerin sabit sicakliktaki 6zdireng degerleri

Filmler Karanlik Ortamda Aydnlik Ortamda
Ozdireng (Qcm) Ozdireng (Qcm)
Katkisiz ZnO 7,33 1,13

%1 Al katkili ZnO 3,24 0,52
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Sekil 6.5. Katkisiz filmlerinin sabit sicakliktaki akim-voltaj grafikleri
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Sekil 6.6. %1 Al katkili ZnO filmlerinin sabit sicakliktaki akim-voltaj grafikleri
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Sekil 6.5°deki grafik kullanilarak katkisiz ZnO filmi i¢in karanlik ortamda
elektriksel 6zdireng degeri 7,33 Qcm ve aydinlik ortamda ise 1,13 Qcm olarak
hesaplanmistir. Sekil 6.6’deki grafikten %1 Al katkili ZnO filmleri icin ise
karanlik ortamda elektriksel 6zdireng degeri 3,24 Qcm ve aydinlik ortamda ise
0,52 Qcm olarak hesaplanmustir (Eren ve Caglar 2006c).

Bu sonuglara gore katki miktar arttik¢a elde edilen filmlerin 6zdirengleri
azalmaktadir. Yariletken bir numunede 0&zdirencin azalmasi istenilen bir

durumdur.
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7. TARTISMA VE SONUC

Yapilan bu ¢alismada, piiskiirtme yontemi kullanilarak 450 °C taban
sicakliginda katkisiz ve %1, %3, %5 oranlarinda Al katkili ZnO ince filmleri elde
edilmistir. Elde edilen bu filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel ozellikleri
incelenmistir.

Katkisiz ve Al katkihi ZnO filmlerinin x-151m1 kirmmim  desenleri
incelenerek, elde edilen filmlerin polikristal ve hekzagonal (wurtzite) yapida
olduklar1 belirlenmistir.

450 °C taban sicakliginda elde edilen katkisiz ve %1, %3, %5 oranlarinda
Al katkili ZnO ince filmlerinin x-151min kirmim desenleri incelendiginde biitiin
tercihli yonelmelerin (002) dogrultusunda oldugu belirlenmistir. Katki miktarinin
artirllmasinin, filmlerin x-151n1 kirinim desenlerinde ¢ok fazla bir degisime sebep
olmadig1 goriilmistiir. X-1s1m1 kirmim desenlerinden yaralanilarak elde edilen
filmlerin yapilanma sabitleri, orgii parametreleri ve tanecik boyutu degerleri
hesaplanmustir.

Katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin kalinliklar1 tarti yontemiyle
bulunmus ve kalinliklari 186-230 nm arasinda degerlere sahip oldugu
saptanmistir.

Katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin oda sicakliginda elde edilen
absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak (ohv)*~(hv) degisimleri, 200-800 nm
dalgaboylar1 arasinda ¢izilmis ve filmlerin direkt bant gecisli olduklar
belirlenmistir. Bu grafiklerden yararlanilarak katkisiz ve Al katkili ZnO
filmlerinin yasak enerji araliginin 3,2-3,3 eV arasinda degistigi belirlenmis ve
yapilan Al katki miktarinin arttirllmasiyla yasak enerji aralifinin ¢ok fazla
degismedigi belirlenmistir.

Katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin optik sabitleri olan gegirgenlik,
yansima, kirilma indisi, soniim katsayisi, dielektrik sabitleri incelenmis ve bu
sabitlerin katki miktariyla degistigi gdzlenmistir.

Piiskiirtme yontemi ile elde edilen katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin
oda sicakliliginda Van der Pauw teknigi kullanilarak o6zdiren¢ degerleri

hesaplanmistir. Karanlik ortamdaki numune ig¢in 6zdirencin 7,33-3,24 Qm,
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PR

aydinlik ortamdaki numunenin 6zdirencinin 1,13-0,52 OQm arasinda degistigi
goriilmiistlir. Bu degerlere gore numuneye Al katkisi ile numunenin 6zdirencinin

azaldig1 belirlenmistir.
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