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Genis ve direk band aralikli ZnO ince filmi, bilylitme parametreleri degistirilerek Indium Tin
Oxide (ITO) film iizerine elektrokimyasal islemlerle biiyiitiildii. Yapilan denemeler sonucunda
en kaliteli filmlerin, 0.1 molarlik Zn(NOs), ¢6zeltisi kullanilarak, -0,9 V potansiyel altinda 30 dk
stireyle ve 5.2°1ik pH degeri korunarak elde edildigi belirlendi. Bu sartlarin saglandig1 biiyiitme
hiicresi igerisinden O, gazi gecirilerek ¢ozeltinin oksijence doygun olmasi ve dolayisi ile
biiyiime verimin artirtlmas1 saglandi. Bu sartlar altinda biiyiitiilen filmler, tavlama isleminin
numunenin optik ve yapisal 6zellikleri tizerindeki etkilerinin arastirilmasi igin, 300°C’de 30 dk
stireyle azot gazi (N,) ortaminda el yapimi bir tavlama firm kullanilarak tavlandi. Tavlanan ve
tavlanmayan filmler {lizerinde yapilan x-1s51m1 kirinimi sonuglarindan, filmlerin (101) tercihli
yonelime sahip olduklart ve tavlama igleminin (101) ve (100) piklerinin siddetlerinde bir artisa
sebep oldugu gozlendi. AFM Olgiimleri, tavlama isleminin, biyiitilen filmlerin yiizey
morfolojileri iizerinde bir iyilesme oldugunu ortaya koydu. Sogurma 6l¢timlerinden ise tavlanan
filmin yasak enerji aralig1 3,37 eV olarak ve tavlanmayan filmin yasak enerji araligr 3,23 eV
olarak hesaplandi. Yapilan 1s1l u¢ metodu Olgiimleri ile tiim filmlerin n-tipi iletkenlige sahip

oldugu gozlendi.
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

SINGLE CRYSTAL GROWTH OF THE WIDE BAND GAP ZnO BY
ELECTROCHEMICAL DEPOSITION

Harun GUNEY

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Department

Supervised by Assoc. Prof. Dr. Cevdet COSKUN

ZnO thin films having wide and direct band gap were grown onto the conductive Indium Tin
Oxide (ITO) substrates using electrochemical deposition technique, changing the growth
parameters. The systematic studies have shown that the best quality films have been obtained
under a potential of -0.9 V; a pH of 5.2 using a solution of 0.1 M Zn(NQOs), in 30 min. To pass
oxygen gas through the solution during the growth process enhanced the growth rate and quality
of the samples grown on ITO. An anneal at 300°C for 30 min under dry N, flow in a home-
made furnace has been carried out in order to investigate the possible effect of annealing on the
optical and structural characteristics of the samples. X Ray Diffraction (XRD) measurements
which have been carried out on both the annealed and reference samples showed that all
samples have grown with (101) preferred direction and annealing caused a increase in the peak
intensities of (101) and (100) directions. Also, Atomic Force Microscopy (AFM) measurements
have revealed that annealing process improved the surface quality of the samples. On the other
hand, it has been observed form the absorption measurements that the band gap values of non-
annealed and annealed samples were 3.23 and 3.37 eV, respectively. The conductivity type of

the samples has been determined to be n-type by hot-probe measurements.

2006, 50 pages

Keywords: ZnO, Elektrochemical deposition, Annealing effect
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1. GIRIS

Yirminci ylizyilin ortalarinda ilk transistorle birlikte elektronik endiistrisinde bir devrim
gerceklesmistir. Daha onceki yillarda kullanilan tiiplii devrelerin yerine, bununla aynm
gorevi yapabilecek, diisiik maliyetli ve ¢ok kiiclik hacimli yariiletken tabanl aygitlar
gelistirildi. Yariiletkenin tiiplii aygitlara gére avantajlari;

- Daha kiiciik ve hafif olmalari,

- Isitic1 gereksinimi veya 1siticidan dolay: kayiplarin olmamasi,

- Daha sert yapida olmalari,

- Daha verimli olmalari,

- Isinma siiresine gereksinim duymamalari,

- Daha ucuza mal edilmeleri

olarak siralanabilir (Rosenberg 2000).

Nokta kontakli transistorlerin elektronik teknolojisinde kullanilmaya baglamasi ile
birlikte, bu malzemelerin optik ve elektriksel karakteristikleri endiistriyel acidan ¢ok
onemli hale gelmistir. Bu malzemelerin ilki ve hala en ¢ok kullanilani silisyum (Si)
kristalidir. Si, ilk asamalarda bipolar eklem transistorlerin (pnp yada npn yapida Si’den
olusmus eklem) yapiminda kullanilmistir (Blakemor 1985). Optoelektronik
uygulamalar, yiiksek hiz, yiiksek gii¢ ve yliksek frekans gerektiren uygulamalara olan
gereksinim arttikga Si’nin yeterli olmadig1 goriildii. Bunun sebebi, Si’nin indirek bant
yapisina, diisiik mobiliteye ve diisiik iletkenlik Ozelliklerine sahip olmasi olarak
gosterilebilir. Si kristali birtakim teknolojik uygulamalara cevap veremeyince, farklh
malzeme arayigina gidilmis ve sonucta; GaAs, AlAs, GaP, InP ve bunlarin {gcli
bilesikleri olan bilesik yariiletkenler 6ne ¢ikmistir. Bu yeni bilesik yariiletkenler
genellikle direk bant yapisina sahip olmalarindan dolayr daha ¢ok optoelektronik
uygulamalarda (151k yayan diyotlar ya da lazerler) kullanilmaktadir. Daha sonralari,
GaAs ve InP onemli 6zelliklerinden dolayr mikrodalga devrelerinde kullanilmislardir.
Bunun sebebi ise malzemelerin yiiksek mobilite ve direk bant yapisina sahip olmalar1 ve
bu malzemelerden yariyalitkan 6zellikte taban malzemesinin elde edilmesinin miimkiin

olmasidir.



GaAs ve InP, Si’ye gore daha genis yasak enerji aralifina, direk bant yapisina sahip
olmalarina ragmen bu yariiletkenlerin azinlik tasiyict Omiirleri ¢ok kiigiiktiir. Bir
malzemenin yiiksek frekansta kullanabilmesi direk olarak tasiyicilarin hayat siireleri ile
ilgili oldugundan dolay1, azinlik tasiyicilarin etkin oldugu aygitlarin iiretiminde verimli

degillerdir.

III-V vyariiletkenler yasak enerji araliklari ve alasimlama teknolojisinden dolay1
optoelektronik uygulamalarda 500 nm ve iizerindeki uygulamalarla sinirhidir (Singh,
1994). Dolayist ile mavi ve mordtesi bolgede calisan aygitlarin yariiletkenlerden
tiretilmesi amac1 icin farkli malzeme arayis1 II-VI grubuna ait bilesik yariiletkenlerle
sonuclanmistir. II-VI bilesik yariiletkenler ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdO, CdSe, CdS,
CdTe, HgTe gibi yariiletkenler olarak gdsterilebilir. II-VI bilesik yariiletkenlerin ¢ogu
wurtzite kristal yapisina sahiptirler ve genellikle genis yasak enerji araligina sahip olma
egilimindedirler. Wurtzite kristal yapisinin birim hiicresi dort atom igerir. Bunlarin ikisi
anyon diger ikisi katyondur (Kobayashi et al. 1983a). Genis yasak enerji araligindan
dolay1 elektromanyetik dalga spektrumunun mavi ve morotesi bolgesinde LED yapimi

i¢in uygun malzeme olarak kabul edilmektedirler (Kobayashi e al. 1983b).

II-VI yariiletkenlerinin ucuz ve daha basit yontemlerle biiyiitiilmeleri kolaylastik¢a bu
bilesiklere olan ilgi artt1 ve bunlarin degisik oranlarda biiyiitiilmelerine ve istenilen
yasak enerji araligina gore bilesikleri elde edilmeleri basarildi. Biiyiitme teknikleri
icerisinde en hesapli ve oksitlerin biiyiitiilmesinin i1yi sonucglar vermesi nedeniyle
elektrokimyasal biiyiitme teknigi son yillarda hem kimyacilar hem de fizik¢ilerin

ilgisini cekmis ve bu teknik iizerine ¢aligmalarda artis gerceklesmistir.

Cu,0, PbO,, Y03 ve ZnO gibi metal oksitlerde elektrokimyasal biiyiitmenin diger
metotlara listiinligii su sekilde sunulabilir (Lee and Tak 2001);



I Elektrokimyasal biiyiitmede etkili ve kontrol edilebilir parametreler olan akim
ya da potansiyel degistirilerek filmin ylizeyi (morphology) ve kalinlig1 degistirilebilir,
IT) Nispeten ince filmin yapis1 ve Ozellikleri althigin sekli ve materyalin cinsine
baghdir,

III)  Geleneksel biiyiitmelerden daha yiiksek biiytime oran1 gézlenebilir,

IV)  Yiksek vakum ve yiiksek reaksiyon sicakligina gereksinim olmadigindan

ekipmanlar pahal1 degildir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. ZnO

GaN, 6H-SiC, ZnSe ve ZnO gibi genis yasak enerji araligina sahip yariiletkenlere olan
ilgi, kisa dalgaboylu fotonik aygitlara (mor Otesi 151k yayan diyotlar (LED), mavi ve
mordtesi lazer diyotlar v.b.) ve yiiksek gii¢, yiiksek frekansli elektronik aygitlara olan
ihtiyaclart karsilayabilmelerinden dolayr gilin gectikge artmaktadir. Bu konudaki
calismalar baglangicta ZnSe ile baslamis ve sonrasinda GaN tabanli teknolojiler
sayesinde biiyiik gelismeler saglanmistir (Bagnall et al. 1997). 2 K’da 3,437 eV’luk
genis bant araligina sahip olan ¢inko oksit (ZnO) yariiletkeni mavi/morétesi 151k yayan
aygitlarda, dedektorlerde, yiiksek hiz gerektiren uygulamalarda, yiliksek gii¢ sicaklik
elektroniginde GaN’dan daha avantajlidir Bu durum son yillarda aragtirmalarin
genellikle ¢inko oksit etrafinda gelismesini saglamistir (Izaki and Omi 1997). Cinko
oksidin avantajlarindan bazilar1; 59 meV gibi yiiksek eksiton baglanma enerjisine sahip
olmasi, daha yiiksek saturasyon hizina ve daha yiiksek radyasyon toleransina sahip
olmasi olarak gosterilebilir (Coskun et al. 2004). Ozellikle yiiksek eksiton baglanma
enerjisi oda sicakliginda ve hatta yiiksek sicakliklarda daha verimli eksitona dayali

davranis gostermesini saglar (Huang et al. 2001; Tiizemen et al. 2003).

II —VI gurubu bilesik yariiletkenler ailesinin bir {iyesi olan ZnO; 6z direncinin 107
Qcm ile 10°Q cm arasinda kontrol edilebilmesi, yiiksek gegirgenligi, akustik karakteri,
yiiksek elektrokimyasal dengesi, direk bant genisligi (3,3 eV), dogada bol bulunmasi ve
cevre dostu olmasi gibi nedenlerle teknolojik 6nem arz etmektedir. ZnO seramiklerde,
akustik dalga cihazlarinin yiizeyinde piezoelektrik filmlerde, kimyasal sensorlerde ve
fotovoltaiklerde kullanabilmesi yoniiyle ¢esitli endiistriyel ve teknik uygulamalara
sahiptir (Mahalingam ef al. 2003). Ayrica polikristal ZnO’in: piezoelektrik
transduserler, degisken direngler, fosforlar, seffaf iletken filmler, giines hiicreleri igin
seffaf pencereler (Gu and Fahidy 1999) veya nano boyutlarda elektrotlar gibi birgok

uygulamasi da mevcuttur.



Yukarida verilen istiinliikleriyle yariiletken elektroniginde genis bir uygulama alani
bulan ZnO bilesigi pek ¢ok farkli tekniklerle biiyiitiilmektedir (Mahalingam ef al. 2003).

Bunlar;

- Termal oksidasyon (Thermal oxidation)

- Elektron demeti buharlastirmasi (Electron beam evaporation)

- Aktive edilmis buharlagtirma (Actived reactive evaporation)

- Sprey prolisis (Spray pyrolysis)

- Metal organik buhar birikimi (Metal organic chemical vapour deposition
(MOCVD))

- Kimyasal buhar birikimi (Chemical bath deposition)

- Radyo frekans1 magnetron sa¢ilma (R.F. Magnetteron sputtering)

- Elektrokimyasal biiyiitme (Electrochemical deposition).

ZnO’nun ilk kez Izaki ve Omi 1997 yilinda, ilk kez elektrokimyasal yolla ZnO’nu yasak
enerji araliginin oda sicaklinda 3,3 oldugunu gostermislerdir. Biiyiitme islemini 0,7-1,4
V arasinda gergeklestirmisler ve -1 V’a kadar biiytitiilen filmlerin (0001) kristolagrafik
yonelimine sahip oldugunu ve oda sicakliginda yasak enerji araliginin 3,3 eV oldugunu

rapor etmislerdir (Izaki and Omi 1997).

Lee ve Tak, 2001 yilinda yaptiklar1 calismada, 0,1 M ¢inko nitrat (Zn(NOs),) ¢ozeltisi
igerisine karsit elektrot olarak ¢inko (Zn), calisma elektrodu olarak indium tin oxide
(ITO) kullanmislar ve hiicre igerisinden nitrojen ve oksijen gazi gegirerek biliyiime
oranlarini incelemislerdir. Yapisal karakterizasyon incelemelerinden; oksijen ile doygun
¢ozelti igerisinde biiyiiyen film igerisindeki ZnO (100) ve (101) yonelimli biiyiirken,
nitrojen ile doygun ¢ozeltide belirli pikler olmayip iyi bir film elde edilememistir (Lee

ve Tak 2001)



2.2. Elektrokimyasal Biiyiitme

ZnO ince film yariiletkenini biiyiitmek icin bircok metot kullanilmasina ragmen,
elektrokimyasal biiylitme metodu sahip oldugu avantajlardan dolay1 kullanildi. Bu

yontemle biiylitme islemlerinin avantajlar1 ise (Gu and Omi 1999);

- Distk sicaklikta isletim

- Keyfi taban malzeme yiizeyi

- Kontrol edilebilir film kalinlig1 ve morfolojisi
- Distik potansiyel

- Diisiik maliyet

olarak verilebilir.

2.2.1. Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari

Bir yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonu bir tirden digerine elektronlarin (e)
aktarildig1 bir reaksiyondur. Cinko (Zn) elementinin elektron alarak kat1 ¢inkoya (Zn(k))

doniismesi buna 6rnek gosterilebilir.

Zn"? +2¢ o Zn(k) 2.1)

Burada Zn"?, 2 elektron alarak indirgenmistir. Bu reaksiyonun tam tersi de dogrudur ve
bu durumda, Zn(k), iki elektron vererek yiikseltgenecektir. Yiikseltgenme ve indirgenme

reaksiyonlar iki sekilde olusmaktadir.

1: Uygun kap icerisinde yiikseltgen ve indirgen arasinda dogrudan temas ile

reaksiyon gerceklesir



Ornek olarak giimiis nitrat (AgNO3) ¢dzeltisine bir bakir (Cu) ¢ubugun batirilmasidir.

Glimis iyonlar1 metale dogru akar ve indirgenir;

Ag" +¢ o Ag(k) (2.2)

ayn1 zamanda esdeger miktarda bakir iyonlar1 da ytikseltgenir;

Cuk) o Cu'? + 2¢ (2.3)

Glimis yari-reaksiyonunu iki ile ¢arparak, bu sekilde iki reaksiyonu toplarsak

2Ag" + Cuk) o 2Ag(k) + Cu™ (2.4)

Seklinde yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 olusur. Bu reaksiyonlarin
gerceklesmesi ile AgNOs cozeltisi icerisindeki Ag’ iyonlar1 Cu gubugun batirilmast
neticesinde, Cu g¢ubuk tizerine Ag(k) (kat1 giimiis) haline gelir ve bir glimiis agaci

olusturur.

ii. Reaksiyona giren maddelerin birbirlerine dogrudan temas etmedigi bir

elektrokimyasal hiicrede olustugu reaksiyondur

Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin en énemli yonii, elektron aktariminin ve
boylece de net reaksiyonun, indirgenin ve yiikseltgenin fiziksel olarak birbirinden ayr1

oldugu bir elektrokimyasal hiicrede ger¢eklesmesidir.

Bir elektrokimyasal hiicre her biri elektrot olarak adlandirilan elektrolit ¢dzeltisine
daldirlmis iki iletken igerir. Bir elektrokimyasal hiicrelerde katot indirgenme
reaksiyonunun olustugu elektrot, anot ise yiikseltgenmenin oldugu elektrottur. Distaki

metalik bir iletken ise distan elektron akisini saglar. Iki elektrotun daldinldig: ¢dzeltiler



farklidir ve reaktifler arasinda dogrudan temasi onlemek icin birbirinden ayrilmalidir.
Karigmay1 onlemenin en yaygin yolu ¢ozeltiler arasina tuz kopriisii koymaktir. Tuz
koprisii; elektrokimyasal hiicreleri olusturan iki elektrolit ¢ozeltisinin karigmasini
onlemek i¢in elektrokimyada yaygin olarak kullanilir. Hiicreler arasinda ¢ozelti

baglantisini koparir fakat elektriksel temasi saglar.

Elektrokimyasal hiicreler ise; galvanik ve elektrolitik olarak ikiye ayrilir. Galvanik
hiicrelerde iki elektrottaki reaksiyonlar kendiliginden olusur ve reaksiyon anottan
katoda dogrudur. Galvanik hiicreler elektrik enerjisi depolayan pillerdir. Bdoyle
hiicrelerde iki elektrottaki reaksiyonlar kendiliginden olusmaya meyillidir ve anottan

katoda bir dis iletken yardimu ile elektron akisi olur (Sekil 2.2.1).

Voltmetre

CuSO4

ZnS04 cozeltisi

coOzeltisi

Sekil 2.2.1. Bir Galvanik Hiicre



Elektrolitik hiicrelerde ise tam tersi durum s6z konusudur. Ayrica disaridan bir

potansiyel uygulanir (Sekil 2.2.2).

Gili¢c Kaynagi
e e
o -~ - N
e €
- - - “\
Voltmetre
- +
s Cl R L
Cu
elektrot
Ag
elektrot
CuNO; AgNO;
cozeltisi cozeltisi

Sekil 2.2.2. Bir Elektrolitik Hiicre

Elektrolitik hiicrenin ¢alismasi i¢in, bir elektrik enerji kaynag: gereklidir. Bu hiicrede
akimin yonii terstir ve elektrotlardaki akimlarin yonii ters yone dogrudur. Boylece

giimiis anotta yiikseltgenme ve bakir katotta indirgenme olur.
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2.2.2. Referans elektrotlar

Referans elektrot, elektrot potansiyeli (E.f) tam olarak bilinen bir yari-hiicredir ve
potansiyeli, incelenen c¢ozeltide bulunan analitin  veya diger iyonlarin
konsantrasyonundan bagimsizdir. Potansiyometrik dl¢iimlerde daima anot olarak islem

gorur.

Referans elektrotlar; potansiyeli, daldinldigi ¢ozeltiden etkilenmeyen, sicaklik
degismedigi siirece sabit kalan elektrotlardir. Ciinkii sicaklik yiikselmesi potansiyelin
diismesine neden olur. Ideal bir referans elektrot, tam olarak bilinen, sabit ve analit
¢ozeltinin bilesiminden etkilenmeyen potansiyele (standart hidrojen elektroda karsi)
sahiptir. Ayrica referans elektrotun hazirlanmasi kolay olmalidir ve kii¢iik akimlar

gecerken sabit bir potansiyel olusmamalidir. Ug tiir referans elektrot vardir. Bunlar;

1: Standart Hidrojen Elektrot

Bagil elektrot potansiyeli verileri elde edebilmek igin, biitiin diger elektrotlarla
karsilagtirabilecegimiz uygun bir referans yar1 hiicreye sahip olmaliyiz. Boyle bir
elektrot kolayca yapilabilmeli, tersinir olmali ve yiliksek tekrarlanabilirlige sahip
olmalidir. Standart hidrojen elektrot bu 06zelliklerin hepsini gostermektedir. Metal
iletken, ince Ogiitiilmiis platin ile kaplanmis veya platinlenmis bir metal pargasidir. Bu
elektrot, bilinen ve sabit hidrojen iyonu aktivitesine sahip sulu bir asit ¢dzeltisine
daldirilir. Elektrot ylizeyine sabit basingta hidrojen gazi gonderilerek ¢ozelti, hidrojen
ile doygun tutulur. Platin, elektrokimyasal reaksiyonlara katilmaz, sadece elektronlarin
aktarilmasina yardimci olur. Ayrica geleneksel olarak standart hidrojen elektrotun

potansiyeli biitlin sicakliklarda sifir olarak kabul edilir.
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ii;: Klomel Referans Elektrot

Doygun klomel elektrot oldukca kolay hazirlandigindan en ¢ok kullanilan elektrottur.
Fakat diger iki referans elektrota gore dezavantaji; oldukea biiyiik sicaklik katsayisina
sahip olmasidir. Yani biiyiik sicaklik degisimlerinde 6nem arz etmektedir. Bu elektrot
Sekil 2.2.3°de gosterildigi gibi 5-10 cm boyunda, 0,5 cm ile 1,0 cm ¢apindadir. Icteki
tiipte doygun potasyum kloriirdeki civa/civa (1) kloriir pastasi vardir ve bu kii¢iik delik
vasitast ile dis tlipte bulunan doygun potasyum kloriir ¢ozeltisi ile temas halindedir. Bir
inert metal elektrot i¢ tiipteki karisima daldirilmistir. Analit ¢cozelti ile temas ise, distaki
tiiplin dibinde bulunan gozenekli bir disk ile saglanir. Bu elektrotun elektrot potansiyeli

25°C de 0,2444 V’dur.

i ‘s ' | Doygun KCl
Cozetizi

WGl Kristalleri
Klomel Pasta
Hg

6.5 cm

Sekil 2.2.3. Doygun Klomel Elektrot

iii: Glimiis/Giimiis Kloriir Referans Elektrot

Bu referans elektrotun yapisit Sekil 2.2.4’de gosterildigi gibi hem giimiis kloriir (AgCI)
hem de potasyum kloriir (KCIl) yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmig bir giimiis
elektrottan ibarettir. Bu elektrotun elektrot potansiyeli 25°C de 0,199 V’dur.



A4 TEL

—

DO GLUN K+

[~ 1-2 damia 1M Gimiig Nitrat

KATIKCI

GOZEMEWLI DiSK KClile doygun
AGAR TIKAG

Sekil 2.2.4. Ag/AgCl elektrot.

2.2.3. Potansiyometri uygulamalar

Bu tip uygulamalarda hiicrelerin cogu oldukea yiiksek elektriksel dirence sahiptir. Boyle
yiiksek direngli devrelerin potansiyellerini dogrudan ol¢mek icin, Olglim yapilan
hiicrenin direncinden birka¢ mertebe daha biiyiik elektrik direncine sahip bir voltametre
kullanmak gereklidir. Voltmetrenin direnci ¢ok diisiik ise, hiicreden akim ¢ekilir, bu da
voltmetrenin ¢ikis potansiyelini diisiirme etkisi yapar ve boylece negatif bir yiikleme

hatas1 ortaya ¢ikar.

Potansiyel farki 6lgmede voltmetrenin varligi devreyi bozar ve bir ylikleme hatasina
sebep olur. Bu durum sadece potansiyel dl¢limlerine 6zgii degildir. Aslinda bu, herhangi
bir fiziksel Olglimde karsilasilabilen bir Ornektir. Yani, Ol¢iim islemi Olgiilen
biiyiikliigiin ol¢iimden 6nceki degerinden farkli olmasina sebep olacak sekilde sistemi
etkiler. Bu tip hata hi¢bir zaman tam olarak yok edilemez. Ancak ihmal edilebilecek

oranda azaltilabilir.
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2.2.4. Kontrollii potansiyel cihazinin calisma prensibi

Elektrot potansiyelleri bir voltun onda birkac1 kadar farkli olan tiirlerin ayrilmasi igin,
sabit potansiyel kaynag1 gereklidir. Eger potansiyel kontrol edilmezse katodun elektrot
potansiyeli, analitin (katot iizerine biriken maddenin) ¢6kmesi tamamlanmadan Once

diger mevcut tiirlerin birlikte ¢okmesine neden olacaktir.

Kontrollii potansiyel cihazi Sekil 2.2.5’de gosterildigi gibi bagimsiz iki elektrik
devresinden yapilmistir ve analitin {izerinde biriktigi ¢alisma elektrotu her iki devre
tarafindan paylasilmaktadir. Elektroliz devresi bir D.C. kaynagi, calisma elektrotuna
uygulanan potansiyelin devamli degismesini saglayan bir potansiyel boliiciisii, karsit
elektrot ve ampermetreden ibarettir. Kontrol devresi bir referans elektrot, yliksek
direngli dijital bir voltmetre ve ¢alisma elektrotundan yapilmistir. Kontrol devresinin
gorevi, calisma elektrotu ve referans elektrot arasindaki potansiyeli devamli olarak
ayarlamaktadir. Bu potansiyel, bozucu tiirlerin de birlikte ¢cokmeye bagsladig1 bir degere
geldiginde, calisma elektrotu ve karsit elektrot arasindaki potansiyel, C anahtar1 sola
hareket ettirilerek azaltilir. Karsit elektrotun potansiyeli bu degisim esnasinda sabit
kaldigindan, katot potansiyeli daha kiigiik olur. Boylece birlikte ¢6kme sonucu bozucu

etkiler Onlenir.
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Sekil 2.2.5. Potansiyometre

2.3. Sogurma Teorisi

Sogurma olayi, bir yariiletkenin yasak enerji bant araligim1 6lgmek icin en Snemli
tekniktir. Eger fotonlarin enerjisi yariiletkenin bant araligindan daha biiyiik ise foton
sogurulur, eger fotonlarin enerjisi yariiletkenin bant araligindan daha kii¢iik ise fotonlar
sogurulmadan gecerler. Bu yontemle bir yariiletkenin bant araligin1 dogru bir sekilde

bulabiliriz.

Eger valans bandinda c¢ok sayida elektron ve iletkenlik bandinda da c¢ok sayida bos

seviye mevcut ise, elektronlarin foton sogurma orani yiiksektir.
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ILETHERLIk BipD
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Sekil 2.3.1. Bir fotonun optik sogurmasi

Sekil 2.3.1°de valans bandindaki bir elektronun, yasak enerji araligindan daha biiyiik bir
enerjiye sahip bir fotonla uyarilmasimi gostermektedir. Burada uyarilan elektron,
iletkenlik bandinda termal dengeye gelinceye kadar 6rgii sagilmalarindan dolay1 enerji
kaybeder, iletkenlik bandinin tabanina gelir ve burada yasak enerji aralifi enerjisi

kadarlik enerji yayinlayarak valans bandina geger.

Sekil 2.3.2. Is1gin sogurulmast
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Tabaka kalinligi d olan bir saydam ortam {iizerine dik dogrultuda I, siddetli bir 151k
disiiriiliirse, ortam tarafindan 15181 bir kismi sogrulacak, ¢ikan 15181n siddeti azalacak
ve | olacaktir (Sekil 2.3.2). Ortamda meydana gelen bu sogrulmanin hangi kanuna
uydugunu belirlemek i¢in uygun koordinat sistemini secelim. Koordinat baslangicini
151810 ilk vardigy ylizeye yerlestirelim. y ekseni bu ylizeye paralel, x ekseni bu ylizeye
dik olsun. Ortamda sonsuz kiigiik bir dx kalinligin1 g6z 6niine alalim. Kalinlig1 dx olan
tabakada 151k siddetinin zayiflamasi (dI); tabaka iizerine gelen 1518in siddeti (I) ve

sogurucu tabaka kalinlig1 dx ile dogru orantili olur;

dI= -aldx (2.5)

Burada o maddeyi karakterize eden ve gelen 1s18in siddetinden bagimsiz bir oranti
sabiti olup sogurma katsayis1 olarak adlandirilir.  Eksi isareti sofurucu tabaka

kalinliginin artmasi ile tabakadan gecen 151k siddetinin azalmasini temsil etmektedir.

Ortam tek cins oldugundan, ayni zamanda her tabakadan gelen enerjinin ayni bagil
kisminin sogruldugu kabul edildiginden, ortamin sogurma yetenegini karakterize eden
a degeri x koordinatindan ve gelen 151k siddetinden bagimsiz olacaktir. Bu durum goz

oniine aliarak (2.5) ifadesinin sifirdan I’ya integrali alinip diizenlenirse;

[=le ™ (2.6)

Burada I, gelen 15181n siddeti, I ise yiizeyden c¢ikan 1518in siddetidir. Denklem 2.6,
Bouger (1925) tarafindan agiklandigindan bu ifade Bouger Kanunu olarak bilinir

(Gocayev 1993).
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Bir yariiletken iizerine gelen fotonun dalgaboyu ile yariiletkenin yasak enerji araligi

arasindaki iligki bulunabilir (Sekil 2.3.3).

=E;
-
M A= he/E,
afcm™)
. E; 7
) e (V)

Sekil 2.3.3. Bir yariiletken iizerine gelen 15181n dalgaboyunun o'ya baglilig:.

Isigin dalgaboyu ile, yariiletkenin yasak enerji aralig1 arasindaki iligki;
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E="S=hv (2.7)

Ile verilir. Burada;

h = plank sabiti (6,62x10™ Js)

v = fotonun frekansi
E, =yasak enerji aralig1

¢ =151k iz (3x10° my/s)

A = 15181 dalgaboyudur.

2.4. Yapisal Karakterizasyon ve XRD Teknigi

2.4.1. Kristal yapilarin incelenmesi ve difraksiyon

Bir numunenin i¢ yapisinin diizeni dis yiizeylerde de kendini ortaya koyabiliyorsa, bu
kristalin Ozellikleri optik metotlarla incelenebilir. Eger katinin dis ylizeyi i¢yapisi
hakkinda herhangi bir bilgi vermiyorsa (metallerde ve ¢ogu kristallerde oldugu gibi)
kristal yapiyr agiga c¢ikarabilmek i¢in kristal icine niifuz edebilecek isinlara ihtiyag
duyulur. Kiiciik dalga boylarina sahip olmalarindan dolayr X-isinlari, madde igine
kolaylikla niifuz edebilme hatta belli bir kalinliga kadar olan numunelerden gegebilme
ozelligine sahiptirler. Bu teknigin yikici olmayan (indestuctive) bir teknik olmasi ve
kristalin elektriksel ve optik 6zelliklerini degistirmemesi gibi 6zelliklerinden dolay1 X-

1sinlarina kristal yapi tayininde sik¢a bagvurulmaktadir.
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1912 yilinda kristal yapilarin X-1ginlarint kirinima ugrattigi Von Laue tarafindan ortaya
konulmasiyla kristalografide yeni bir ¢igir acilmis, arastirmacilarin kristalin mikro
yapisina iliskin bilgi sahibi olmalar1 miimkiin olmustur. Kristal yapidan gegerken
kirimima ugrayan X-ismlarinin bir fotograf filmi {lizerine diisiiriilmesiyle (ya da bir
dedektor tarafindan algilanip degerlendirilmesiyle) maddenin kristal yapisi agiga
cikarilir. Daha sonralar1 benzer mantikla elektron 1smlarimin kristal yapidan gegerken

kirmima ugradiklar1 anlasilmis olup elektron 1s1n1 difraktometreleri de gelistirilmistir.

2.4.2. Karakteristik radyasyon

X-1sinlart goriinen 1518a kiyasla ¢ok kiiclik dalga boyuna sahip elektromagnetik
dalgalardir. Bir vakum ortaminda elektronlarla bombardiman edilen bir hedef metalden
cesitli dalga boylarinda elektromagnetik dalgalar yayimlanir. Bu dalgalardan bir kismi
beyaz radyasyon olarak agiga ¢ikarken, ayni hedeften ¢ok kiigiik dalga boyunda ve
yiiksek siddete sahip X-isinlarinin iiretimi de miimkiin olur. Bu sekilde elde edilen
vakumlanmis 6zel iinitelere X-1511 tlipli adi verilir. Elde edilen X-isinlar1 6zel
filtrelerden gecirilerek beyaz radyasyon tutulur ve sadece yiiksek enerjili karakteristik

1sinlarin gegirilmesine izin verilerek monokromatik X-1ginlari iiretilir.

2.4.3. X-Isim difraksiyonu

2.4.3.a. Laue sartlan

Dalga boyu A olan X-1sinlar1 bir kristal yapida aralarindaki mesafe a olan bir atomlar
dizisine rastladiginda her bir atom ikinci bir dalga kaynagi gibi hareket eder.
Difraksiyon teorisine gore belirli yonlerde dalgalar kuvvetlenerek bir, iki ve daha
yilksek mertebede kirinima ugramis 1sinlar verirler. Komsu atomlar tarafindan
yansitilan 1smlarin kat ettigi yollar arasindaki fark dalga boylarinin tam katlari

olmalidir. Sekil 2.4.1 ile bir boyutta Laue sart1 agiklanabilir. Atom dizisi ile gelen 151n
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bir oy acisi, difraksiyona ugramis 15in o agisi yapiyorsa, kuvvetlendirmenin meydana

gelmesi i¢in sart asagidaki gibidir:

a(coso-cosoy)=hA (2.8)

Burada A, X-1511 dalga boyu, h ise bir tam sayidir. Yukaridaki iligki bir boyutta Laue
sartidir ve a ekseni etrafinda, tepe yar1 agist o olan koni olusturacak sekilde
difraksiyona ugramis 1sinlar bu sart1 saglar. Atomlarin kristal i¢inde {i¢ boyutta dizildigi
gerceginden hareketle li¢ boyutta Laue sartlar1 yukaridakine benzer sekilde yazilabilir.
X, Y, z eksenleri boyunca atomlar arasi mesafe a, b, ¢ ise ve sirasityla gelen 1smnin
eksenlerle yaptig1 a¢1 o, Bo ve yo ve difraksiyona ugramis 1smin eksenlerle yaptig

acilar o, 3 ve y ise Laue sartlari;

a(coso-cosoy)=hA
a(cosPB-cosPo)= ki (2.9)
a(cosy-cosyp) = 1A
seklinde yazilabilir. Laue sartlar1 li¢ boyutta aynm1 anda gerceklesirse difraksiyon

meydana gelir.

()
(i)
(iii)

(iv) Sekil 2.4.1. Bir boyutta Laue sart1 i¢in yansima
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2.4.3.b. Bragg kanunu

Yukarida agiklanan Laue sartlar1 ve difraksiyonun kristalde ancak belirli sartlarda
meydana gelmesi gercegi Bragg tarafindan (h, k, 1) kafes diizlemleri dikkate alinarak
daha basit bir sekilde agiklanmistir. Sekil 2.4.2°deki (h, k, 1) kristal diizlemlerine bir 6
acist ile gelen A dalga boylu X-isinlarin1 gostermektedir. Gelen 1smin bu diizlemler
tarafindan yansitilmasi ve difraksiyonun olusmasi i¢in gelen 1smin her bir kristal
diizlemince kuvvetlendirilmesi gerekmektedir. Bu kuvvetlendirmenin olabilmesi i¢in A,
B, C gibi (h, k, 1) diizlemlerinden yansiyan 1, 2 ve 3 1ginlarinin kat ettigi yollarin farki

dalga boyunun tam kati (nA) olmasi, yani yansiyan 1sinlarin ayni fazda olmasi gerekir.

(h, k, 1) diizlemleri arasindaki mesafe |NO| =d 1ise; 1 ve 2 1sinlarinin kat ettigi yollar
g0z Oniine aliirsa, 2. Isinin fazladan kat ettigi yol |PO|+|OQ| olacaktir ve yansimanin

miimkiin olmasi i¢in bunun nA’ ya esit olmasi1 gerekmektedir. Bu durum asagidaki gibi

ifade edilebilir.

2dsinf=ni (2.10)

2.10 ifadesi Bragg Kanunu olarak bilinir. Burada n bir tamsayidir.

i /
1

Sekil 2.4.2. Bragg Yansimasi
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2.4.4. X-Isinlan difraktometresi

Numune {izerine gonderilen X-1s1mm1 difraksiyonu film {izerine kaydetmek yerine,
difraksiyona ugramis 1sinlar1 bir Geiger sayicist ile sayarak tespit etmek miimkiindiir.
Sekil 2.4.3°deki prensip semaya gore monokromatik X-151n1 numuneye gonderilir. 0
acis1 degistirilmek suretiyle, numune yavas yavas bir w agisal hiziyla dondiirtiliir. Buna
uygun olarak sayici da 2w agisal hiziyla (20 acisini muhafaza etmek i¢in) odaklama
cemberi tizerinde dondiiriiliir. Difraksiyona ugramis 1sinlarin 6 acilar1 ve siddeti bir
kaydedici (bilgisayar veya yazici) araciligiyla ¢izdirilir. Her bir difraksiyona ait 0 agilar
grafikten Olgiiliip dg, i, 1) degerleri ve bu piklerin karsilik geldigi element ya da

bilesiklerin kalitatif ve kantitatif analizi belirlenebilir.

_____ _ Odaklama
- "« Cemberi
™~ Sayicr [ X-18101
(v)

tipl
PN

\

20

Kolimator

Sekil 2.4.3. XRD Sistemine ait blok sema
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2.5. Atomik Kuvvet Mikroskobu

1986 yilinda gelistirilen atomik kuvvet mikroskobu, hem iletken hem yalitkan
yiizeylerdeki atomlarin tek tek ayrilmasini saglar. Bu sistemde kuvvete kars1 duyarli, bir
ucu igneli pikap koluna benzer denge ¢ubugu tim numune ylizeyi iizerinde raster
diizeninde taranir. Denge ¢ubugu ile numune arasinda olusan kuvvet, denge cubugunda
kiiciik oynamalara neden olur ve bu kiigiik oynamalar optik araglarla tayin edilir.
Taramali tiinelleme mikroskopta oldugu gibi, ucun veya bazen numunenin hareketi bir
piezoelektrik tiiple saglanir. Tarama sirasinda ucta olusan kuvvet, ucun asagi ve yukari
hareketiyle sabit tutulur ve bu topografik bilgi saglar. Atomik kuvvet mikroskobun

avantaj1 iletken olmayan numunelere uygulanabilmesidir.

Larer Pozisyon-duyarh
saptirici

Ug
/‘ _ \/4//;/:__,/# Numune

7

Denge ¢ubugu

Piezoelektrik
tlip tarayici

Sekil 2.5.1 Bir optik demet sapma dedektoriiniin yandan goriinlisii. Ucun numune
yiizeyini taramasi sirasinda sistem, 0,01mm’ye duyarhdir.
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Sekil 2.5.1.; ucu tutan denge c¢ubugunun sapmasinin tayininde kullanilan en yaygin
yontemi sematik olarak gostermektedir. Bir lazer demeti denge ¢ubugu iizerindeki bir
noktadan yansitilarak, hareketi tayin eden parcalara ayrilmis bir fotodiyoda ulasir. Daha
sonra fotodiyod ¢ikisi, uca uygulanan kuvveti kontrol ederek kuvvetin sabit kalmasini
saglar. Baska bir deyisle optik kontrol sistemi, taramal1 tiinelleme mikroskobunda tiinel

akimini kontrol eden sisteme benzer.

GOROMTO ‘

. FURUNE HKOMTROL %'E

DEMNGE CLIBUGL
L. —— «—  TUTUEU

+——  rUMURE
FUMURE FIEZD [, v, =) KOMTROL]

ug

ERI BESLEME

Sekil 2.5.2. Atomik kuvvet mikroskobu i¢in blok sema

Sekil 2.5.2 atomik kuvvet mikroskobunun genel semasini gostermektedir. Hareket
ettirici tiiplii piezoelektrik sistem, ucun altindaki numunenin X, y ve z yonlerinde
hareket etmesini saglar. Lazer demet dedektoriinden alinan sinyal, daha sonra numune
kontroliinii saglayacak piezoelektrik transdusere geri besleme seklinde ulasarak numune
ile uc arasinda sabit bir kuvveti korumak i¢in numunenin asag1 yukar1 hareket etmesine

neden olur.
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2.5.1. U¢ ve Denge cubugu

Bir atomik kuvvet mikroskobunun performansi, denge ¢ubugunun ve ucun fiziksel
niteliklerine ¢cok baglidir. Ilk AFM’lerde denge ¢ubuklar1 metal folyodan kesilmekteydi.
Uglar kirilmis elmas pargalarindan yapilmaktaydi. Uglar ¢ok zahmetli bir sekilde elle
denge ¢ubuklarina yapistirilirdi. Glinlimiizde bu kaba yontem yerine yari iletken liretim
yontemleri uygulanmaktadir. Bu yontemde denge ¢ubugu/ug sistemi silisyum, silisyum
oksit veya silisyum nitriir tek ¢iplerinin asindirilmasiyla bir biitiin olarak elde
edilmektedir. Denge cubuklar1 ve uclar hayli kiiciik ve hassastir. Denge c¢ubuklari
ortalama olarak on, yirmi mikrometre uzunlugunda, on mikrometreden daha az
genislikte ve yaklagik bir mikrometre kalinligindadir. Piramit ve koni seklindeki uglarin

yiiksekligi ve taban genisligi birka¢ mikrometredir.

2.5.2. Titresim modu islemi

Tarama isleminin dezavantajlarindan biri, ucun numune yiizeyi ile sabit temas halinde
olmast nedeniyle uca asag1 dogru uygulanan kuvvetin yeteri kadar zayif olmamasi
durumunda yiizeyin hasar gérmesi ve bunun sonucunda goriintiiniin bozulmasidir. Bu
problem ozellikle biyolojik numuneler ve polimerler gibi yumusak malzemelerde

onemlidir (Sekil 2.5.3).

Yiizeyin hasar gérmesini dnlemek icin uygulanan bir siiregte, ug yiizeye sadece ¢ok kisa
siirelerle periyodik olarak temas edip sonra tekrar ylizeyden uzaklagsmaktadir. Titresimli
(tapping) mod adi verilen bu teknikte denge cubugu birka¢ yiiz kilohertz’lik bir
frekansla salinim yaparak yiizeye ¢arpar. Bu salinim hareketi sabit bir siiriicii kuvvetle
saglanir ve genlik siirekli olarak izlenir. Denge ¢ubugu, her salinim dongiisiinde ylizeye
degecek sekilde yerlestirilmistir. Bu teknik sabit temas modunda goriintiisii alinamayan
veya ¢ok zor alinan ¢esitli malzemenin goriintiisiinii basarili bir sekilde elde etmek igin

kullanilir.
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a) p—— Spm —o b) ——————— 40pm ——

Sekil 2.5.3. (a) Bir Si0; denge ¢cubugunun ve ucunun ve (b) bir Si0, ucun mikrografi
2.5.3. Taramah prop mikroskoplarinin baz tipik uygulamalar

Taramal1 prop mikroskoplar1 bilim adamlarina ve miihendislere bu giine kadar hig
ulagilmamis ayiricilikta yilizey yapilarini gorme olanagini saglar. Bu nedenle bu
teknikler bircok alanda yaygim bir sekilde kullanilmaktadir. Ornegin yariiletkenlerde
silikon yiizeylerin karakterizasyonunda, bunlarin yiizey hatalarinin tespitinde ve
manyetik merkezlerin goriintiilenmesinde: biyoteknoloji alaninda DNA, kromatin,
protein/enzim etkilesiminde, membran viriislerin vb. gorilintiilenmesinde kullanilir.
Yumusak numunelerde genellikle ug/yiizey ara kesitinde olusan bir mikro su damlasi
nedeniyle sekil bozuklugu meydana gelir. Bu damladan olusan kapiler kuvvetler,
genellikle ucla numune arasindaki normal kuvvetlerden daha biiyiikk olur ve yiizey
ayrintilarim1 engeller. Eger numune su iginde ise sekil bozulmasi olmaz, ¢ilinkii ucun
istiindeki ve altindaki su nedeniyle yukar1 ve asagi yondeki kapiler kuvvetler birbirini

yok eder (Skoog 1992).
2.6. Yarniiletkenin Iletkenlik Tipinin Olgiilmesi

Yariiletkenin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) bulmak ig¢in, birka¢ ydntem
kullanilmaktadir. Bunlardan biri Hall teknigi olup (Ry) isareti numunenin tipini verir. n-

tipi yariiletken icin Hall sabitinin isareti negatiftir, p-tipi yariiletken i¢in Hall sabitinin
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isareti pozitiftir. Bununla birlikte termoelektrik ol¢iimlerden daha basit yontemle

yariiletkenlerin iletkenlik tipi belirlenebilir.

Once, yariiletkenlerde termoelektrik olayini géz dniine alalim. Yariiletken (6rnek olarak
n-tipi yariiletken) homojen olmayacak sekilde 1sitildiginda, T,(x;)>Ta(x2) (Sekil 2.6.1a),
elektronlarin konsantrasyonu daha sicak bolgede artmakta, x-ekseninin pozitif yoniinde
elektronlarin konsantrasyon gradyenti olusmakta ve bu nedenle elektronlar daha sicak
bolgeden daha soguk bolgeye hareket etmektedir (Sekil 2.6.1b). n-tipi yariiletkende
elektronlarin daha sicak bolgeden daha soguk bdlgelere difiizyonu neticesinde, daha
sicak bolgede pozitif hacimsel yiik (pozitif donor iyonlarindan olugmus), ve daha soguk
bolgede elektron konsantrasyonunun fazlaligindan olusmus negatif yliik meydana
gelmektedir. Boylece, sicaklik gradyani sartinda 1sinan yariiletkende, x; ve x; noktalari
arasinda termal elektro-motor kuvveti (TEMK) olusmaktadir. Eger yariiletkenin bu

noktalar1 kapali devre sekline getirilirse, devreden termoelektrik akimi gecer.

p-tipi yariiletkende, tersine, pozitif yiikli deliklerin daha sicak boélgeden daha soguk
bolgeleye diflizyonu nedeniyle, daha sicak bolgede hacimsel negatif elektrik yiikii

olusur.

Sekil 2.6.1. Isil prob teknigi ile (a) sicaklik ve (b) elektron konsantrasyonunun dagilimu.
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Boylece, sicaklik gradyenti sartinda 1sian yariiletkende, kapali devrede termoelektrik
akim olusur. n-tipi yariiletkende, elektronlardan olugsmus akim, ve p-tipi
yariiletkenlerde, deliklerden olugsmus akim, daha sicak bdlgelerden daha soguk
bolgelere dogru hareket eder. n-tipi yariiletkende daha sicak bolgenin elektrik kutbu
pozitiftir, p-tipi yariiletkende ise daha sicak bolgenin elektrik kutbu negatiftir. Sekil
2.6.2, termal elektro-motor kuvveti yontemiyle yariiletkenin yiik tasiyicilarinin tipini
bulmak i¢in kullanilan devreleri gostermektedir. Bu yontemde iki prob kullanilir.
Probun biri (T,) 1sitilmakla (yaklasik 200-300°C kadar), ikinci probun sicakligi (T,)
oda sicakliginda tutulmaktadir. n-tipi yariiletkende elektronlar daha sicak (T;) probun
civarindan, oda sicakliginda (T,) tutulan probun yoniinde hareketlenmektedirler.
Neticede, daha sicak probun civarindaki yariiletken bolgesinin elektrik kutbu pozitiftir
ve bu isaret devredeki voltmetre ile kaydedilir (Sekil 2.6.2.a). p-tipi yariiletkende ise
tersine, daha sicak probun elektrik kutbu negatif olur (Sekil 2.6.2.b). Deneysel
Ol¢timlerde, yariiletken Orneklerin iletkenlik tipini bulmak i¢in, dncelikle belirli tipe
sahip yariiletkenin TEMK 06l¢iimii ile devredeki voltmetrenin kalibrasyonu yapilir ve
sonra incelenen 6rnegin tipi belirlenir. TEMK yontemiyle diisiik 6zdirengli ve katkili
yariiletkenlerin tipini belirlemek daha uygundur. Ozden yariiletkenlerin iletkenlik tipi,
daha yiiksek mobilitesi olan yiik tasiyicilarinin (elektronlarin) mobilitesi ile belirlenir

(Caferov 1998).

T e g } T gy l
n-kipi plipd
a) b)

Sekil 2.6.2. Termal EMK yontemiyle (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariiletkenin iletkenlik
tipini 6lgme devresi.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Elektrokimyasal Yontemiyle Biiyiitme islemi Siirecinde Izlenilen Deneme

Yanilmalar

Son yillarda 6nemli derecede ilgi goren ve teknolojide bir¢ok uygulama alaninda
kullanilan ZnO ince filmi, bircok metot yardimiyla biiyiitiilmesine karsin hem kaliteli
hem de diisiik maliyetli biiyiimeyi saglayan elektrokimyasal biiyiitme islemini
gerceklestirebilmek i¢in uygun sartlarin saglanabilmesi i¢in elektrokimyasal biiyiitme
tekniginde degisken Ozellikler arastiritlip en uygun parametrelere ulasilmaya

calisilmistir:

a) Sicakhik: Elektrokimyasal biiylitme tekniginde ¢ok dnemli bir parametre olan
¢ozelti  sicakhigi  50°C’den  80°C’ye 5°C  adimlarla degistirilerek  biiyiitme
gerceklestirilmistir (Mahalingam ef al. 2003). Yapilan deneyler ve belirlemeler
sonucunda en uygun ¢ozelti sicakliginin 65°C oldugu anlagilmistir. 65°C’den diisiik
sicakliklarda filmin gelismedigi, daha yiiksek sicakliklarda ise altlik malzemenin

yandig1 anlagilmistir.

b) Potansiyel: Elektrokimyasal biiyiitme tekniginde bir diger 6nemli parametre
olan potansiyel degeri biiyiittiiglimiiz filmi olusturan Zn’nin karakterine gore devre
potansiyeli -0,6 V’dan -1,2 V’a 0,1 V araliklarla degistirilerek biiylitme
gerceklestirilmistir (Gu and Fahidy 1999, Yoshida et al. 2004). Yapilan deneyler ve

belirlemeler sonucunda en uygun potansiyelin -0,9 V oldugu sonucuna varilmistir.

c) Zaman: Biiyiitme isleminin ger¢eklesme siiresi numunenin kalinligina dogrudan
etki etigi i¢in bliylitme zaman 10 dakikadan (dk) 60 dakikaya 5’er dakikalik araliklarla
degistirilerek biiylitme gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda uygun olan
zamani 30 dk oldugu sonucuna varilmistir. Elektrokimyasal biiylitme tekniginde

zaman numunenin kalinligin1 belirler ve uygun bir diizenek (disar1 ile etkilesmeyecek,
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vakum bir ortam) yardimi ile (belirli araliklarda) istenilen film kalinligr elde

edilebilmektedir (Lee and Tak 2001).

d) Cozelti Konsantrasyonu: Cozelti konsantrasyonu elektrokimyasal biiyilitme
tekniginde ¢ok 6nemli bir yer tutar. Ciinkii diisiik ya da yiiksek ¢6zelti konsantrasyonu
film kalitesini kalinligin1 ve biiyiime orani tizerinde olumsuz etkilere yol agabilir. Zn
kaynagi olarak Zn(NOs), ve ZnCl, tuzlarinin her ikisi de denendi ve Zn(NOs), tuzu ile
dretilen filmlerin biiylime oraninin daha yiiksek oldugu gozlendi. Sonu¢ olarak Zn
kaynag1 olarak Zn(NOs), tuzu tercih edildi. Numunenin biiylimesi i¢in en uygun ¢ozelti
konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in yapilan denemelerde, kullandigimiz Zn(NO3),
tuzunun konsantrasyonu 0,05M’dan 0,15M’a 0,025M’lik adimlarla degistirilmistir.
Yapilan deneyler ve belirlemeler sonucunda uygun olan ¢6zelti konsantrasyonunun

0,1M oldugu sonucuna varildi.

e) pH: Cozeltinin pH degeri literatiirde genellikle 5,2 olarak verilmektedir (Lee
and Tak 2001). Bu pH degeri direk olarak olusturulan ¢ézeltinin pH degerine karsilik
gelmektedir. pH degerinin etkisini arastirilmasi amaci ile ¢ozeltiye NaOH ilavesi ile pH
degeri 7 ye artirilmis ve bliylitme gerceklestirilmistir. Fakat ITO {izerine herhangi bir
bliylime ger¢eklesmemis olup, olusan ZnO bilesikleri ¢ozeltinin dibine ¢Okmiistiir.

Dolayzsi ile tiim biiyiitme islemlerinde pH degeri 5,2 olarak alinmigtir.

f) Karsit Elektrot: Yukarida gergeklestirilen islemlerin hepsi karsit elektrot olarak
hem Pt (platin) hem de Zn (¢inko) kullanilarak tekrarlanmistir. Deneyler sonucunda Zn
karsit elektrot olarak kullanildiginda, Pt’ye nazaran daha homojen bir film elde edildigi
gbzlendi karsit elektrot olarak Zn kullanildi. Bunun sebebi olarak, Zn karsit elektrot
olarak kullanildig1 zaman ¢ozeltideki Zn kaynagini ¢ozeltiye Zn miktarinin biiyiime

esnasinda azalmasini ¢ozeltiye Zn saglamasi olarak gosterilebilir (Yoshida et al. 2004).

2) Oksijen: Elektrokimyasal deney diizenegi ile ITO taban malzemesi iizerine ZnO

olusturabilmek amaci i¢in, Zn kaynag olarak Zn(NOs), tuzu kullanilmig olup, Oksijen
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kaynagi olarak da ¢ozelti igerisinde ki Oksijen iyonlart kullanilmistir (Lee and Tak
2001). Baslangig ta bu sekilde tirettigimiz ZnO filmlerinin optik 6zelliklerinin yeterince
1yl olmamasi sonucunda, ¢ozelti i¢erisine Oksijen gazi uygulanarak ¢ézeltinin O miktari
acisindan doygun olmasi saglanmistir. Bdylece iretilen filmlerin literatiirle

kiyaslanabilinecek uygun optik karakteristiklere sahip oldugu gozlenmistir.

3.2. Elektrokimyasal Biiyiitme I¢in Gerekli Malzemelerin Hazirlanmasi

3.2.1. Cozeltinin hazirlanmasi

Biiylitme islemi icin deneyde (Zn(NOs); tuzu kullanilmis ve bu tuz 18 MQ’luk
Ozdirence sahip deiyonize (DI) su ile c¢ozeltinin hacmi 100 ml olacak sekilde
hazirlanmistir. Yapilan ¢alismalarimiz neticesinde biiylitmenin en iyi oldugu optimum
¢Ozelti molaritesi 0,1 M olarak belirlendi. Zn’nin 65,5 g/mol, O’nun 15,99 g/mol ve
N’nin 14,05 g/mol oldugu gbz oniine alinarak Zn(NOs), tuzunun molekiil agirlig

297,48 g olarak belirlendi.

n
m=" 3.1
7 (3.1
m
_m 32
n M (3.2)
M=-1" (3.3)
M, xV

Yukarida verilen 3.1, 3.2, 3.3 formiillerinden yararlanarak, 100 ml, 0,1 M Zn(NOs3),
cozeltisi icin c¢ozelti icerisine koyulacak olan Zn(NO;), tuzunun degeri asagida
bulunmustur.

m

= 34
297,48x0,1 34

b
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m=29748 gr.

Formiillerde M molarite, » mol sayisi, V' hacim, m kiitle, M , molekiil agirhigidir.
2,9748 g Zn(NOs3),, 0,1 mg hassasiyete sahip GEC Avery marka hassas terazide
tartilarak, ¢ozelti 100 ml’lik cam kap igerisinde karistirilip 0,1M Zn(NO3), i¢in 100 ml

¢Ozelti hazirlandi.

3.2.2. Biiyiitme isleminde kullanilan malzemelerin temizligi

a) Karsit elektrot olarak Pt ve Zn elektrot kullanilmistir. Kullanilan bu farkli elektrotlar

icin uygulanan temizleme islemleri agsagida verilmistir.

Pt elektrot bir beher igerisine esit miktarda H,SO,4 ve H,O, katilarak ve Pt bu ¢ozelti
icerisine yaklasik 3 dakika daldirilarak gergeklestirilmistir. Bu islem sonrasinda Pt

elektrot ayna parlakligina sahip oldugu goézlenmistir.

%99,99 safliga sahip olan Zn elektrotunun temizleme islemi i¢in asagida ki islem sirasi

takip edilmistir;

- 2 dk trikloretilen
- 1 dk deiyonize su
- 2 dk aseton

- 1 dk deiyonize su
- 2 dk metanol

- 1 dk deiyonize su

b) lletken althik olarak kullamlan ITO filmleri Alfa Aesor firmasindan 25 Qcm
Ozdirence sahip bir lamel ebatlarinda satin alindi. Yaklasik 0,5 cm’ye 1,5 cm

boyutlarinda keserek calisma elektrotlarini olusturduk. Elde edilen bu althik ITO
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pargalart bir beher igerisine doldurulan bir miktar aseton igerisinde yaklasik 3 dk
ultrasonik banyoda bekletilerek ile temizlenmistir (Lee and Tak 2001). Cikarilan

ITO’lar deiyonize su ile de temizlendikten sonra kullanima hazir hale gelmistir.

3.2.3. Deney sisteminin kurulmasi

Deney sisteminde kullanilacak olan materyallerin temizlenmesi islemine miiteakip en

uygun parametrelere gore takip edilecek basamaklar su sekildedir;

- Karsit elektrotla calisma elektrodu arasi mesafenin belirlenen mesafeye (3 cm)
ayarlanmasi (Gu and Fahidy 1999),

- Calisma elektrotu ile referans elektrot aras1 mesafenin 0,5 cm’ye ayarlanmasi,

- Sekil 3.1°de elektrokimyasal biiyiitme islemi i¢in hazirlanan diizenek gosterilmistir.
Perkin Elmer marka, model 363 Potantiostat/ Galvanostat aygitinin asagidaki islemlerin

yapilmasi ile sabit voltaj uygulayacak duruma getilirmesi,

Mod=E (sabit potansiyel uygulayan konum)

Olgiim=E (potansiyel 6l¢er konumu)

Akim Araligi= 100 mA (0lcti aletinin skalasinin 100 mA  ayarlanma
konumu)

Hiicre butonu= ON (Hiicreye potansiyel uygulamaya baglama konumu)

Gilic= ON (Biiylitme isleminin baslamas1 konumu)

- Elektrokimyasal biiylitmenin yapiminda kullandigimiz Perkin Elmer model 363
Galvanostat/ Potantiostat kullanilarak filmin biyitiilmesi i¢in gerekli olan sabit
voltajin uygulanmasi,

- Deney hiicremizin igerisine biiylimede katkida bulundugunu tespit ettigimiz O,’nin

basincinin ayarlanmast,
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dc dodru akim kaynad \
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Sekil: 3.2.1. Deney sisteminin ¢alismasi

Tiim bu ayarlamalar gergeklestirildikten sonra deney hiicremizin igerisine
olusturdugumuz sistemi daldirip potatiostati ¢caligtirarak belirledigimiz zaman igerisinde

bliylime islemi gerceklestirildi.

Biiytitme islemleri i¢in elde edilen sonuglar 1s181nda belirlenen en uygun sartlar asagida

verilmistir;

a) Karsit elektrotla calisma elektrot aras1 mesafe 3 cm,

b) Calisma elektrotu ile referans elektrot aras1 mesafe 0,5 cm,
¢) Belirlenen potansiyel -0,9 V,

d) Karsit elektrot Zn,

e) Referans elektrot Ag/AgCl,

f) Cozelti molaritesi 0,1 M,

g) Biiylimenin gergeklesme stiresi 30 dk.
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Sekil 3.2.2. Deney diizeneginin fotografi

Biiylime esnasinda gerceklesen reaksiyonlar:

Zn(NO;);, — Zn™ + 2NO5™! (3.5)

Oncelikle Zn(NO3); tuzu deiyonize su igerisinde par¢alanarak Zn"? ve NOj5 olusturur.

NO3 +H,0 +2¢" — NO, +20H" (36)

Parcalanan NOs  su ile tepkimeye girerek ihtiyacimiz olan OH” olusturur.

0, + 2H,0+4e — 40H (3.7)

Hiicre igerisine pompaladigimiz O, yine ihtiyacimiz olan OH™ olusturur.

Zn"? + OH — Zn(OH)" (3.8)
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Cozeltide pargalanan Zn"? olusturdugumuz OH iyonu ile bir araya gelerek

Zn(OH) + OH'— ZnO +H,0 (3.9)

Sonug olarak Zn(OH)" olusturdugumuz OH’ iyonu ile bir araya gelerek biiyiimesini

istedigimiz ZnO kristali olusturur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Tavlama isleminin etkilerinin arastirilmasi amaci igin biiyiitillen filmlerin bir kismi
tavlama iglemine maruz birakildi. Tavlama iglemi el yapimi iki zonlu firin kullanilarak

300°C’de 30 dakika siireyle gerceklestirildi.

Tavlanan ve tavlanmayan malzemelerin elektriksel iletkenlik tipleri 1s1l u¢ metodu
kullanilarak gerceklestirildi. Bu metot da iletkenlik tipi daha onceden bilinen bir
yariiletken olarak University Wafer firmasindan satin alinan p-GaN malzemesi
kullanildi. Numunenin iizerine uclar yerlestirilerek uglardan biri 1sitilip voltajin polarite
belirlendi. Sonrasinda biyiittiigiimiiz filmlerde ayni islemi uygulayip, voltajin

polaritesine gore filmlerin iletkenlik tipleri belirlendi.

Olusan ZnO yaniletkenlerinin elektriksel iletkenlik tipleri sicak u¢ metodu kullanilarak
gerceklestirildi. Metot geregi iletkenlik tipi daha 6nceden bilinen bir yariiletken olarak
p-GaN malzemesinin {izerine bir voltmetrenin uglar yerlestirildi. Uglardan biri 1sitilip
voltajin polaritesi belirlendi. Polarite, filmin p-tipi olmasi nedeniyle ve c¢ogunluk
tastyicilarin da holler olmasi sebebiyle arti yonde oldu. Bu durum géz oniine alinarak,
blyiittiigiimiiz filmlerde de ayn1 islem uygulandi. Biiylitmiis oldugumuz film iizerinde
herhangi farkli iki noktaya multimetrenin uglar1 konuldu. Bu uglardan p-GaN
malzemesinin lizerinde uygulama yaparken 1sitilan u¢ 1sitilarak multimetre
gostergesinde polarite negatif yonlii oldugu i¢in (hem tavlanmis hem de tavlanmamis)

numunelerin tiplerinin n-tipi oldugu anlasildi.

4.1. XRD

Yapisal karakterizasyon i¢in kullanilan X-151mm1 kirinim Slgiimleri Rigaku D/Max-IIIC
difraktometresi yardimiyla gergeklestirildi. Olgiimler esnasinda difraktometredeki bakir

hedefe 40 kV'luk gerilim ve 30 mA'lik uygulanarak elde edilen Cu Ka
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(Dalgaboyu=1,5418 Angstrom) X-igmlar1 kullanildi. Olgiimler 0,02 derecelik agilarla

5-60 derece arasinda alindi.

Olusturdugumuz filmlerde ZnO olusup olusmadigini anlayabilmek amaciyla X-1sin1
kirmim o6lgiimleri gergeklestirildi. Tiim filmler ITO {iizerine biiyiitildiigiinden dolayi,
ITO taban malzemesinden gelen X-151n1 yansimalarini ayirt edebilmek icin sadece ITO

filminin kirnim sonuglari alind1 ve Sekil 4.1.1°de verildi.

100
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Sekil 4.1.1. ITO filmin XRD grafigi

Asagidaki Cizelge 4.1°de elde edilen filmler i¢in piklerin 20 agilarina karsilik orgii
sabitleri verilmistir. Isil islem sonucunda 26 acilarinda ¢ok kiiciik miktarda kaymalar

gozlenmektedir. Bununla birlikte 6rgii sabitlerinde de azalmalar gézlenmektedir.
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Cizelge 4.1. ZnO ve ITO filmlerinin 6rgii sabitleri

Numune adi 20 (derece) d (Angstrom)
ITO 29.393 3.0363
ITO 29.663 3.0092
ITO 30.503 2.9282
ITO 30.777 2.9030
Tavlanmamis ZnO (100) 31.883 2.8046
Tavlanmamis ZnO (002) 34.600 2.5903
Tavlanmamis ZnO (101) 36.380 2.4676
Tavlanmamis ZnO (102) 47.626 1.9078
Tavlanmig ZnO  (100) 32.044 2.7908
Tavlanmig ZnO  (002) 34.776 2.5776
Tavlanmig ZnO  (102) 47.824 1.9004

300°C’de N, gazi ortaminda 30 dakika siireyle tavlanan ve hicbir islem yapilmayan
filmler {izerinde alinan X-151m1 kirinim sonuglart Sekil 4.1.2 ve 4.1.3’de verilmistir.
Alinan o6l¢iimler 15181nda piklerin yonelimleri JCPDS kartindaki degerler kullanilarak
elde edilmistir. Higbir islem yapilmamis filmin tercihli (101) yonelimine sahip oldugu
goriilmektedir. Benzer olarak, Lee ve Tak (2001) tarafindan yapilan ¢alismada da 0,72V
altinda biiyiittiikleri filmlerin (101) tercihli yonelime sahip oldugunu gézlemislerdir. Gu
ve Fahidy (1999) yaptiklar1 benzer calismada yine ZnO filmlerinin (101) tercihli
yonelime sahip oldugunu bildirmislerdir. Bunun yaninda (002), (100), (102), (110)
yonelimlerine ait piklerde biiyliyen ZnO filmi polikristal yapisini gostermektedir. Azot
gazi ortaminda tavlanan ZnO filminin X-1s1n1 kirmim sonuglar1 tavlanmayan ZnO filmi
ile benzerlikler gostermektedir. Tavlama islemi uygulandiktan sonra (101) ve (100)
piklerin siddetinde belirgin artis, (002) pikinin siddetinde az bir artig, (102) pikinin
siddetinde hemen hemen degisme olmamis ve (110) piki olusmustur. Bundan yola
cikarak filmlerin (101) tercihli biiyiidiigli dolayisiyla 1s1l iglemin siiresinin artirilmasi
veya tavlama sicakliginin artis1 neticesinde filmin bu yonelime sahip daha kaliteli film
olusacagi tahmin edilmektedir. Farkli 1s1l islem sonucunda olusabilecek kristalografik

etkileri daha detayl1 sonraki ¢aligmalarda incelenecektir.
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Sekil 4.1.2. Tavlanmamis numunenin XRD grafigi
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4.2. AFM

Biiyiitiilen filmlerin yilizey morfolojilerini belirlemek amaci ile Atomik Giig
Mikroskopu (AFM) kullanilmistir. Tiim Olgtimler Molecular Imaging 2100 Picoscan
STM/AFM marka mikroskop kullanilarak gerceklestirildi. Olgiimler 0,1 V gerilim
altinda 2000nm x 2000nm biiyiikliiglindeki alan taranarak yapildi.

Referans (tavlanmamis) ve 300°C’de 30 dk tavlanmis filmlerin yiizey morfolojilerini
belirlemek amact ile 0,1 V gerilim altinda 2000nm x 2000nm biiyiikliigiindeki alan
taranarak AFM ol¢iimleri gerceklestirilmistir. Alinan sonuglar Sekil 4.2.1 ve 4.2.2°de
verilmistir. Bu Ol¢iimlere gore tavlanmamis filmin ylizeyinin taneler gozlenirken

tavlanmamis filmde bu tane sinirlarinin ortadan kalktig1 gozlenmektedir.

%
[
palanel waung«

A00 200 200 400 500 600 700 200 200 1000190042004:2300494004:500450017001200 nm

e ———

0z5 050 075 A00 nm Scanned | —

Sekil 4.2.1. Tavlanmamis numunenin AFM goriintiisii
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Sekil 4.2.2. Tavlanmis numunenin AFM goriintiisii

Sekil 4.2.1 ve Sekil 4.2.2.ye gore wurtzite yapiya sahip elektrokimyasal olarak
bliyiitiilmiis olan ve XRD o6l¢iilerine gore ZnO oldugu belirlenen numunelerin; tavlama

islemine maruz birakildiktan sonra yiizeyinde iyilesme gosterdikleri ve daha iyi bir

yiizey morfolojisine sahip olduklar1 anlasilmaktadir.

4.3. Sogurma

Uretilen ZnO filmlerinin yasak enerji araliklarini belirlemek amaci igin yapilan sogurma
Ol¢timleri oda sicakliginda yaklasik olarak + 3 nm hassasiyete sahip Perkin Elmer UV-
Visible Lambda 2S spektrometresi yardimiyla alindi. Tiim o6l¢timler 300-700 nm

araliginda oda sicaklifinda spektrometre arasina numune tutucu vasitasiyla

yerlestirilerek gergeklestirildi.
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Filmlerin optik ozelliklerinin belirlenmesi amaci ile sogurma Oolglimleri £3 nm
hassasiyete sahip UV-VIS spektrometre kullanilarak gerceklestirildi. ITO filminin yasak
enerji araliginin 300 nm (~4 eV) civarinda olmasi, biiyiittiiglimiiz ZnO filmlerinin
sogurmalarinin da 350 nm civarinda olmasindan dolay1 alinan sogurma datasinin ITO
filminden mi yoksa ZnO filminden mi geldigi karisabilecektir. Bunu 6nlemek amaci ile
tim sogurmalar ITO filminin sogurmasi referans alinarak gerceklestirilmistir. Sekil

4.3.1’de ITO filminin sogurma spektrumu gdsterilmistir.

—ITO

LA L L L B L L L BN L L L B LB R B B
300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu

Sekil 4.3.1. ITO filminin sogurma spektrumu
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Sekil 4.3.2. Tavlanmis ve tavlanmamis ZnO filmlerinin sogurma spektrumlari

Sekil 4.3.2°de 300 °C’de 30 dk siireyle N, ortaminda 1s1l isleme maruz birakilmis ve
biiylitme isleminden sonra higbir 1s1l islem gergeklestirilmemis ZnO ince filmlerinin
sogurma spektrumlar1 gosterilmektedir. Tavlama islemine maruz birakilan filmin
sogurma siddetinde azalma gozlenmektedir. Bununla birlikte bant kenar1 sogurma
kiyisinda belirgin bir kayma gozlenmektedir. Bu filmlerin yasak enerji araligini
belirlemek amaci i¢in sogurma verileri asagidaki genel olarak III-V yariiletkenler de

kullanilan formiil vasitasiyla gerceklestirildi (Dogan ef al. 1999).

- (1-R)* exp(-at) _
1-R* exp(—2at)

exp(—A4) 4.1)

Burada R yansitma katsayisi, T gecirgenlik, A so§urma, o sogurma katsayis1 ve t’de

filmin kalinligidir.
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Yasak enerji aralifinda dalgaboyuna bagli sogurma degerlerinin sabit oldugunu ve
yaklastk 600 nm (2,06 eV) civarinda minimum oldugunu gdzlemledik. Dolayisiyla
yasak enerji araliginda derin seviyelerden kaynaklanan sogurmanin sifir oldugunu kabul

ettik ve denklem (4.1)

T = =exp(-4) (4.2)

sekline doniistii. R degerini bulduktan sonra denklem 4.1°den yararlanarak sogurma

verileri sogurma katsayisina dontistiirtildii.

Yukaridaki islemlerden sonra sogurma katsayisin karesinin enerji ye kars1 grafigi ¢izildi
(Sekil 4.3.3). Cizilen bu grafikten bant kenar1 sogurmasinin lineer oldugu bdlgenin
enerji eksenine fit edilmesiyle yasak enerji araliklari bulundu. Isil isleme maruz
birakilmadan once filmin yasak enerji araligimin 3,23 eV oldugu ve tavlanan filmin

yasak enerji araliginin 3,373 eV oldugu bulundu.

4x10°
Tavlanmams ZnO
| = = = Tavlanms ZnO
3x10°
NA
= ]
° 6
— 2x10"
Nv 1
3
1x10° -
77—
3,0 3,1 3,2 33 3.4 3,5

Enerji (eV)

Sekil 4.3.3. Tavlanmis ve tavlanmamis ZnO ince filmlerinin sogurma katsayisinin
karesinin enerjiye kars1 grafikleri
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Tavlanmadan once yariiletken filmlerin yasak enerji araliklarinin literatiirle uyum
gosterdigi gozlenmistir. Izaki ve Katayama elektrokimyasal olarak biiyiitiilen ZnO
filmlerinin yasak enerji araligin1 3,3 eV, Izaki ve Omi’nin yaptig1 bir bagka calismada
ise 3,25 eV olarak, Gal ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada ise 3,3 eV olarak
bulmuslardir. Fakat tavlanmadan sonra yariiletkenin bant aralifinda artis gézlenmis bu

durum da literatiirle uyum gostermektedir (Elliot ez al. 2005).



47

5. TARTISMA

Elektronigin temelini olusturan yariiletken teknolojisi, glin gegtikce daha dayanikli,
daha kolay tiretilebilen, daha ucuz yariiletken malzeme iiretebilme arayist iginde olup

bu yolda bir¢ok bilim adami arastirmalar ve deneme yanilmalar ger¢eklesmektedir.

Daha c¢ok analitik kimyacilar tarafindan arastirilan Elektrokimyasal biiyiitme,
yariiletken film biiylitme teknikleri arasinda digerlerinden birgok avantaja sahip bir
yontemdir. Bu yontem son donemlerde fizikgilerin de ilgisini ¢ekmistir. Bununla
birlikte halen, fizikcilerin eksik olduklar1 ve tamamlamalar1 gereken noktalar

bulunmakta ve giin gegtikce bu eksiklikler de azaltilmaktadir.

Calismada ITO film {izerine -elektrokimyasal olarak ZnO filminin tek kristal

biiyiitiilmesinin optimum sartlar1 belirlenmeye ¢alisiimistir.

Biiyiitilen filmler 300°C’de 30 dk siireyle tavlama islemine maruz birakildu.
Tavlamanin biliylitmiis oldugumuz filmlerin yasak enerji bant araligi, kristal yapisinda
ve yiizey Ozellikleri tizerindeki etkisi li¢ farkli karakterizasyon teknigi ile belirlenmeye

calisildi. Bunlar;

- Sogurma
- XRD
- AFM

teknikleridir.

Sogurma Ol¢iimleri ile; biylitiilen filmin yasak enerji bant araligi incelendi.
Tavlanmamis filmin yasak enerji araliginin 3,23 eV oldugu ve tavlama sonrasinda ise

3,373 eV oldugunu goriildii. Literatiirle karsilagtirma yaptigimizda tavlanan filmin
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yasak enerji araligimin diger yontemlerle elde edilen degerlerle uyum gosterdigi

goriilmiustiir (Elliot ef al. 2005).

XRD ile; biiyiitiilen filmlerin i¢ yapist incelendi. Alinan verilere gore filmlerin (101)
tercihli biiytidiikleri, tavlama islemine maruz birakildiginda yine ayni tercihte
biiylidiigiiniin, bu pikinin siddetinde ve (100) pikinin siddetinde belirgin artis, (002)
pikinin siddetinde artis, (102) pikinin siddetinde hemen hemen degisme olmamis ve

(110) piki olusmustur.

AFM ile; biyiitilen filmlerin yiizey yapilari incelendi. Bu Olclimlerden alinan
goriintiller 1518inda tavlanma Oncesi ile tavlanma sonrasit filmlerin ylizeyinde
degisiklikler gbzlendi ve tavlanma isleminin filmin yiizeyi iizerinde olumlu etkiler

yaptig1 sonucuna varildi.

Biitlin bunlarin yaninda biiyiitiilen filmlerin tiplerinin belirlenmesi i¢in de 1s1l u¢ metodu
kullanild1. Bu metot ile iletkenlik tipini 6nceden bildigimiz p-GaN ile aldigimiz 6l¢iimii
ile biiylitmiis oldugumuz ZnO filminin Ol¢limiiniin karsilastirilmasi neticesinde,

filmlerin tipinin n-tipi oldugu anlagilmistir.

Biiyiitme tekniklerinden bagimsiz olarak n-tipi biiyliyen ZnO kristalinin p-tipi
biiyiitiilmesi, bu kristalden yapilabilecek elektriksel ve optik aygitlarin iiretimi i¢in son
derece onemli oldugundan, ileriki asamalarda p-ZnO tek kristali lretimi {lizerinde

yogunlasilacaktir.
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