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Bu galigmada, n ve p tipi ZnO ince filmler, Atmal:1 Filtreli Katodik Vakum
Ark Depolama (PFCVAD) yontemi ile cam alt tabanlar Uzerine oda sicakliginda
elde edilmistir. Azot Katkili ve katkisiz ZnO (N:ZnO ve ZnO) ince filmler ¢ seri
film seklinde elde edilmistir. Birinci seride 1sisal oksidasyon ile n ve p tipi ZnO
ince filmler elde edilip karakterizasyonu yapilirken ikinci ve tglincl seri ince
filmler daha yuksek oksijen ve azot gaz akis oranlarinda Uretilerek
karakterizasyonu Uzerinde durulmustur. Elde edilen yariiletken ince filmlerin
optiksel, yamsal, elektriksel, ve fotoiletkenlik 6zellikleri belirlenmis ve
tartisil migtir.
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In this study, n and p type ZnO thin films were deposited at room
temperature on glass substrates by Pulsed Filtered Cathodic Vacuum Arc
Deposition (PFCVAD) system. There are three part of semiconductor thin filmsin
this study. In firgt part, n and p type thin films were prepared with thermal
oxidation method and second and third part of these thin film’ s pressure is higher
than first part of thin films. Finadly, optical, structural, electrical and
photoconductivity properties of these thin films were determined and discussed.
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1. GIRIS

Fotonlar Big Bang patlamasindan bu yana ¢evremizde bulunmaktadir. Foton
daima havada 151k hizinda ilerleyen tanimiyla bilinir. Fotonlarin hareketini kontrol
edebilen insanoglunun bu kontrol konusunda milyonlarca hikéyesi olmustur. Bu
hikayelerden bazilar1 ise yangimn kontrolt, lenserin dizayni, fotografin icadi, ve
lazerlerdir. Fotonikler, fotonlarin ve elektroniklerin nasil etkilesecegini yani elektrik
akiminin bir yar1 iletken lazer diyot icerisinde nasil davranacagim ve aym sekilde bir
gunes hicresinde fotonlarin nasil bir elektrik akimi yaratacagim incelemislerdir.
Fotoniklerin uygulama alan: listesini vermek istersek ¢ok uzun olacaktir. Son yillarda

yasantimiza, fotoniklerin gelisimi ile girmis birgok bulus vardir (Pearsall, 2003).

Ekoloji igin gunes pillerindeki kullammi ve hava kalites veya
Kirliliginin kontrol i,

Goruntilemede Camcorder (kameratrecorder) uydudan alinan hava
resimleri, dijital kameralar, gece gorusi vb.

Bilgi gostergelerinde, bilgisayar terminalleri, trafik sinyalleri vb.

Bilgi depolamada, CD-ROM, DVD vb.

Biyomedikalde 6rnegin foto dinamik kemo terapide

Lazerler foto detektorler ve bunun gibi birgok uygulama aan: ile
hayatimizda yerini almaktadir.

Bu calismamin fotonikteki yeri, kullandigimiz gegirgen, iletken, ucuz, toksik
olmayan, katkili ve katkisiz olarak yani hem p tipi hem de n tipi bir malzeme olarak
depolanabilen ZnO yart iletken ince filmlerin, foto detekttr, gaz sensorleri, giines pili
ve duz gosterge panelleri icin kullamilabilmesidir.

Degisik alanlarda uygulama potansiyeline sahip ZnO, genis bant aralikli bir
materyaldir. ZnO, UV 151k yayan ve lazer diyotlar igin de iyi bir adaydir. Bu
calismada kendi laboratuvarimizda Urettigimiz ZnO yar1 iletken ince filmlerin foto

detektdr yapimina uygun bir malzeme olup olmadigi konusu Uizerinde durul acaktir.
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Ayrica ZnO ucuz, toksik olmayan bir malzeme olmasinin yaninda, elektro-
optik ayagitlar icin istenen birgok ozelligi (yuksek eksiton baglanma enerjisi, yiksek
iyoniklik, yuksek yasak enerji aral1g1 gibi) birlikte bulundurmasiyla ZnO yariiletken
calismalarinda hem bilimsel hem de teknolojik 6neme sahiptir.

Guniimiizde bir ¢ok depolama yontemi ile ZnO (Uretilmektedir. Ornegin
molekller 1s1n demeti ile buyltme, puskirtme, metal organik kimyasal buhar
depolama, atmali filtreli katodik vakum ark depolama yontemi bu teknikler
arasindadir. Bu depolama yontemlerinin herbirinin avantgjlari ve dezavantajlar
bulunmaktadir. Atmal1 filtreli katodik vakum ark depolama yontemi Uzerine
calismalar bulunmaktadir avantgjlar1 film morfolojis Uzerinde mikemmel kontrol,
dustik alt tabaka sicakliklari, yuksek film yogunlugu bilesik filmlerin etkin sentezi
yiksek film tutunmasi dizlemsel olmayan ylzeylerde de mikemmel kaplama
diizgunltgli alasim bilesenlerinin kaynaktan at tabakaya tasinmasi ve bu sistemle
yuksek kalitede n tipi ve p tipi ZnO dretildigi bilinmektedir. Katodik vakum ark
depolama tekniginin dezavantgji makro parcacik Uretimi ve kigik aan
kaplanmasidir. Bunlar ise manyetik indiklenen katot spot hareketiyle, katot akim
yogunlugu ve katot yizey sicakligr azatilarak ve reaktif gaz eklenmesiyle
azaltilabilir. Ayrica plazmadaki makro pargacik miktarimt azaltmak icin filtreler
kullanmImaktadr.

Dogasinda n tipi oldugu bilinen ¢inko oksit, katkilanarak p tipine donustugu
bilinmektedir. Bu ¢alismada baslangic materyali ZnsN, secilerek 1sisal oksidasyonla
ZnO:N (yani azot katkil1 ZnO ince filmler) Uretilmistir. Ayrica Uretim sirasinda azot
gaz akis oram degistirilerek tavlama yapilmadan kaliteli gegirgen ve iletkenligi iyi
olan yariiletken ince filmler Uretilmistir. Toksik olamayan bu materyalin yapisal,
optiksel ve elektriksel Ozellikleri arastirilarak fotoiletken ozellikleri Uzerinde
durulmus ve materyalin teknolojideki kullanimiminin yayginlastirma calismalari
devam edecektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Fotonik aygitlarin uygulamalarinda ¢ok 6nemli bir yeri olan n ve p tipi
yariiletken ince filmlerin ozellikle metal oksit ve metal nitrirlerinin ince film
seklindeki Uretimi uzun yillar boyunca gergeklestirilmistir. Bu malzemeler arasinda
cinko oksit materyal olarak ¢ok sayida arastirmac: tarafindan degisik yontemlerle
uretilmis ozellikleri belirlenmis ve teorik temellere dayandirarak 6l¢glim sonuglarinin
Uzerinde durmuslardir. Bu ¢alismal ardan bazilarini su sekilde 6zetleyebiliriz:

DC reaktif magnetron soktirme yontemi ile farkli alt taban sicakliklarinda
(oda sicakligindan 450 °C’ ye kadar) cam alt tabanlar Uzerine Uretilen ZnO ince
filmlerin X 1s1n fotoelektron spektroskopi analizleri (XPS) Uzerinde calismalar
yapilmistir. O1s bolgesinde iki pik gdzlenmistir. Bunlar 530 €V ve 532 eV’ dir. 530
eV civarinda bulunan pikin O-Zn baglarimin varligina ispat olabilecegi ve 532
ciharindaki pikin ise OH baglarindan kaynaklanabilecegi rapor edilmistir. Alt taban
sicakligini arttirdiklarinda O1s' e ait pikin, dahayiksek bglanma enerjis degerlerine
kaydigi — gordlmistar.  Bu  degisimin, filmlerin  yamsa  Ozelliklerinden
kaynaklandigim, DC magnetron soktirme yontemi ile Uretilen ince filmlerin
yuzeylerinde genellikle situnsal yapilar ve porlar bulundugunu ve porlarin igindeki
hava bosluklarinin havadaki nem ile kapli olabilecegini 6ne sirmislerdir. Daha
yuksek enerji degerlerinde pik veren O1s piki icin oksijen miktar: azalinca filmlerin
yuzey purtzltlUklerinin azaldigim SEM goruntilemesi yaparak rapor etmiglerdir (Li-
Jian Meng ve ark, 1993).

Joseph ve arkadagslari, atmali lazer depolama yoOntemi ile plazma igin
sistemlerine bir gaz kaynagi monte ederek bu dretimin mimkin oldugunu
gostermiglerdir. p tipi ZnO ince filmlerin, elektron siklotron rezonans veya radyo
frekans plazma kaynagi arasindan N,O gazi gegirerek ince film Uretimini
gerceklestirmiglerdir. N,O gazi ile oksjen bosluklarini 6nlemek ve azot
akseptorlerini meydana getirmek mimkindur. Ayrica oda sicakligindaki yapilan Hall
olcumlerinde galyum ve azot birlikte katkilama teknigi ile cam alt tabanlar Gizerine
tiretilen ZnO ince filmlerin 6zdirencini 0.5 Qcm ve tastyici konsantrasyonunu 5x10™
cm olarak bulmuslardir. Calismalarinda, ince filmlerin XRD, XPS, Hall ve optiksel
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Olcumleri elde edilmis ve p tipi ZnO ince filmlerin bazi elektronik devreler icin
uygun bir materyal oldugu rapor edilmistir (Joseph ve ark, 2001).

Magnetron soktiirme yontemi ile UV foto detektor uygulamalari igin Uretilen
polikristal ZnO ince filmlerin foto yanit 6zellikleri incelenmistir. Uretim sirasinda,
ince filmlerin bombardiman etkilerine goére kristal yoneimlerinin ve mikro
yapilarinin  degisiklikleri Gzerinde durulmustur. Foto yanittaki degisimler, ince
filmlerdeki kusur konsantrasyonu ve optiksel o©zelliklerindeki degismeler ile
birlestirilmistir. (100) ve (101) kristal yonelimli ince filmler 1.99 s lik yuksel§ ile
yavas yamt verirken (100), (002) ve (101) yonelime sahip olan ve daha fazla tanecik
blyuklUgline sahip olan ince filmler ise 792 ms' lik yuksel§ zamani ile daha izl
yamt verdigi belirlenmistir. Fotoiletkenlikteki yavas artisin dogrudan ince film
ylzeyindeki oksijenin ylzeyde tutulmas: ve yizeyden kopmasi ileiliskilendirilmistir.
Hizl1 artisin sebebinin ise * balk yapun iginde gdbmulu oksijen igerigi’ fenomeni ile
iligkilendirmiglerdir. Tuzak durumlarimin sayisinin artisi ile fotoiletkenligin ve yanit
zamaninin degisimi rapor edilmistir (Sharma ve ark, 2003).

Hegzagonal kristal yapisina sahip olan ZnO ince filmler kuvars, safir ve cam
alt tabanlar Gizerine sol-jel metodu ile depolanmistir. Degisik alt tabanlar kullanilarak
elde edilen ZnO ince filmler igerisinde, kuvars alt tabanlar tzerine depolanan ZnO
ince filmlerin kristal yonelimlerinin en gelisi glzel dagilima sahip oldugu
bulunmustur. Fakat ince filmlerin icerisinden, UV 1siga duyarli olan, en disik
karanlik akima sahip olamin ve en iyi yamt veren ince filmin kuvars alt tabanlar
Uzerine Uretilen filmlerin oldugu rapor edilmistir. Fotoiletkenlikteki en hizli bozunma
ise cam alt tabanlar Uzerine Uretilen ince filmlerde oldugu gorilmustir (Ghosh R. ve
ark, 2005).

Genis bant araligina sahip azot katkili ZnO ince filmler radyo frekans
magnetron soktlrme yontemi ile %099.99 saflikta ZnO hedef kullanilarak Uretilmistir.
Sokturme gazi olarak argon kullanilmigtir. ZnO:N ince filmler degisik azot gaz
akisinda Uretilmistir. Hall konsantrasyonu 1.89x10™ ile 2.11x10" cm™ arasinda
oldugu belirlenmistir. Azot gaz akis oram ise 6-15 sccm arasinda degistirilmistir.
ZnO:N ince filmlerin mikro fotol iminesans: 6lgtimleri, Raman analizleri, XRD, XPS

ve Hall etkis olglimleri rapor edilmistir. XPS sonuclarina gore azot gaz akis oran
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arttikca N/Zn atomik orani azalmisgtir. XRD analizlerine gore ise (002) yonelimdeki
tanecik buyUklUginin gaz akis orammin artist ile azaldigi ve ZnO:N ince filmlerin
Hall etkis sonuclarina gore gaz akis oramimin artisi ile 6zdirencin arttigi ve balk
konsantrasyonunun azaldig: rapor edilmistir (Tu ve ark, 2005).

Atmal1 lazer depolama yontemi ile dretilen ZnO ince filmlerin fotoiletkenlik
ozellikleri belirlenmistir. ilk olarak yapilari metal-yariiletken-metal olacak seklinde
ZnO ince filmler elde edilmis ve bu drneklerin gegici karanlik iletkenlikleri elektrik
alan uygulanarak 6lctlmustdr. Bu ince filmlerin 6lglim sonuclarina bakildiginda,
artis zamanini, 6 dakikada ince filmlerin doyuma ulastigi diisme siirelerinin de birkag
saat aldigr gordlmustir. Karanlik iletkenlik ve gegici fotoiletkenlikteki bu artis ve
azalig, yuzeydeki oksijen miktarinin  degisimi  ve tanecik  sinirlarinin
farklilasmasindan kaynaklandigi Zheng ve arkadaglar: tarafindan ileri strdlmustir
(Zheng ve ark, 2006).

c-yonelimli ZnO ince filmler icin yapilan ¢alismada, UV foto detektorlerin
fotoiletkenlik ozellikleri belirlenmistir. Cam alt tabanlar Uzerine Uretilen bu c-
yonelimli ZnO ince filmlerin Gretimi atmal1 lazer depolama yontemi ile yapilmistir.
UV foto detektorler metal-yariiletken-metal yapisinda Uretimi gerceklestirilmistir.
Foto yanit ve kuantum verimleri belirlemistir. Ayrica pik degerleri 360 nm civarinda
bulunmustur. Detektor aydinlatildiginda, gegici fotoakim olarak 2.8 mA gibi biiyik
bir fotoakim degeri belirlemislerdir. Bu fotoakim degeri, UV isiklandirma ile 5
dakika ve 7 dakikalik bir slirede artis gosterdigini belirlemislerdir. Detektériin yamt
egrisi eksponansiyel egri ile fit edilmistir. Blylk degerlere sahip olan bu fotoakim,
hem iletim elektronlarinin akiimilasyonunun etkisi ile hemde kristalitler arasindaki
bariyer yiksekliginin azalmasindan kaynaklanmistir. Fit edilmis egriden elde edilen t
durulma zaman sabiti bu islem siresince akiimulasyon zamanimi temsil eder. Foto
Uretilmis desiklerin, negatif yuklenmis oksijen iyonlariyla nétralizasyonu, polikristal
ZnO ince filmlerin fotoiletkenlik karakterizasyonlari icin anahtar bir rol
oynamaktadir (Zheng ve ark, 2006).

Yadav ve arkadaslart RF magnetron soktirme yontemiyle Urettikleri ZnO
ince filmlerin Uzerine ultra ince Al, Cu, Sn, Pb, Au ve Te kontaklar yapmislardir.

Calisma, UV foto yaniti gelistirmek ve en iyi kontagi belirlemek igin yapilmustir.
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Calismalarinda Sn kontagin en iyi UV foto yaniti verdigini rapor etmislerdir. Ara
bolgedeki dengelenmis olan yuzey durumlari, elektronlarin metal tabakadan
yariiletkene transferini saglamaktadir ve boylelikle karanlik akim artmaktadir. Y tizey
durumlarina bagl: bu dengeleme islemi fotoiletkenligin artmasina sebep olmaktadir
(Yadav ve ark, 2007).

p tipi ZnO:N ve n tipi ZnO ince filmlerin UV fotoiletkenlikleri belirlenerek
karsilastirilmustir. ZnO ile kiyada ZnO:N ince filmlerin daha iyi fotoiletkenlik
Ozelliklere sahip oldugu ve aydinlatma zamaninda daha hizl artis gosterdigi Zeng ve
arkadaslar tarafindan rapor edilmistir. Bu olgunun C ve O nun vyizey
adsorbsiyonlarindan kaynaklandigim rapor etmislerdir (Zeng ve ark, 2007).

ZnO ince filmler safir at tabanlar Uzerine atmal1 lazer depolama yontemi ile
depolanmis ve ince filmler 600 °C ‘ de oksijen ve azot ortanmda tavlanmistir. Elde
edilen ince filmlerin Raman andizleri, XRD, XPS dl¢imleri ve AFM gdruntileri
elde edilmistir. XRD o6lcuimlerinde ve AFM goruntilerinde tanecik bluyuklugunin
genis ve (0002) yonelime sahip oldugu belirlenmistir. XPS ve Raman analizleri
sonucunda ise ZnO filmlerin kusurlarinin farkli tavlama ortamlarinda buytk 6lclide
farklilastig: rapor edilmistir. Oksijen bosluklar: ve ginko ara yer atomu kusurlarina
sahip olan bu ince filmler vakumda tavlanan filmlerin azot ortaminda tavlananlara
kiyasla daha genis yuzey kusurlarina sahip oldugu belirlenmistir. Kendiliginden ve
disardan etki ile olusan bu kusurlarin konsantrasyonunun en disik degeri oksijen
ortaminda tavlanan ZnO ince filmler oldugu belirlenmistir. Wei ve arkadaslarinin
yapmus oldugu ¢alismada XPS analizlerinin ayrintilarina bakilirsa, Zn2p,, ve Zn2ps;
bolgesindeki piklerinin baglanma enerjileri 1045 ve 1022 eV degerlerinde oldugu
gorilmustir. XPS kalibrasyonu Cls (284.6 €V) bolges ile yapilmistir (Wel ve ark,
2007).

Azot katkili ZnO ve dogal ZnO ince filmler, reaktif plazma ile bir DC
magnetron soktirme sistemi ile sentezlenmistir. Uretilen ZnO ince filmlerin XPS,
XRD analizleri yapilmis ve SEM goruntulerine bakilmistir. XPS analizinde, N1s
bolgesinde, 396.2 ve 404.3 €V baglanma enerjilerine sahip iki pik belirlenmistir. Ek
olarak, 250 °C’' de 1 saatlik tavlama §lemi sonrasinda 399.1 eV’ de bir pik elde
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edilmistir. Tabet ve arkadaslari calismalarinda oksinitrir formasyonu Uzerinde
durmusgladir (Tabet ve ark, 2008).

Bu calismada degisik kalinliklardaki gegirgen ve kaliteli ZnO ince filmler
PFCVAD yoOntemi ile oda sicakliginda cam alt tabanlar Uzerine Uretilmistir. XRD
sonuglarina gore bu filmler gucli (002) pikleri yani ¢ yonelimli filmler oldugu
anlasilmustir. Filmlerin gok gegirgen oldugu yakin gorunur bolgede %92 gecirgenlige
sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica filmlerin  fotoiletkenliklerinin  spektral
bagimliliklar1 degisik kainliklardaki ornekler Uzerinde belirlenmistir. ZnO ince
filmlerin fotoiletkenlikleri 1s181n enerjis ile artar ve 2.32 eV civarindaki degerlerde
maksimum degerine ulasir. Bu deger Uzerinde ylzeydeki elektron ve desik
rekombinasyonlar baslar ve fotoakim azalir. Fotoiletkenlik azalan film kalinlig: ile
artar. (Kavak ve ark, 2009)

Venkataprasad Bhat ve arkadaslar: ¢alismalarinda farkl: sicakliklarda oksijen
ortaminda tavlianan koloidal ZnO ince filmlerin fotoiletkenlik ©zellikleri ve
fotoliminesans: ile ilgili calismalar yapmslardir. Orneklerin tavlama sicaklig ile
fotoiletkenlik degisimleri ve Ornek igerisindeki kusurla ilgili bilgi vermiglerdir.
Fotoiletkenlik 6lgiimlerinde sicakliga, dalga boyuna ve zamana bagli fotoiletkenlik
Olciim sonuclari yer almistir (Venkataprasad Bhat ve ark 2009).

Tek kristsa ZnO ve seramiklerle birlikte numunelerin  kalic
fotoiletkenliklerini belirlemek icin elektron paramanyetik rezonans spektrumu (EPR)
incelenmistir. Ince filmlerdeki safsizlik merkezlerinin ve kusurlarin varlig: rapor
edilmistir. Elde edilen drneklere elektriksel kontak uygulnarak, ylzeye dusurilen
mikrodalga bolgesindeki 151k ile aydinlatildiginda ve 1s1k sonddrildiginde, yizeye
gonderilen mikrodalgamn sogurulmasindan, detekte edilen mikrodalga iletkenlik, dc
iletkenlik ile belirlenmistir. Orneklerin EPR spektrumunda mikrodal ga fotoiletkenlik
151k uyarimi ile artar ve 151k kapandiktan sonra bile iletkenlik kalicidir. Bu da foto
uyarilmig elektronlarin paramanyetik merkezlerine donemedigini gostermistir (Laiho,
2009).

RF magnetron soktirme yontemi ile ZnO ince filmlerin ve Uzerlerine Uretilen
ultraince kontaklarla elde edilen foto detektor yapisi Yadav ve arkadaslar: tarafindan

incelenmistir. Yapi, ZnO-metal ara yuzinde yik tasiyicilarina neden olmakta ve foto
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yamtin artmasina sebep olmaktadir. UV radyasyonun yapida yok edilmesi tizerine,
valans bandindaki desiklerle foto uyarilmis elektronlarin rekombinasyonu, yerini
rekombinasyon merkezlerindeki derinlerde tuzaklanmis fazlalik yik tasiyicilarina
birakmaktadir ve karanlik iletkenlik seviyeleri daha yiksek degerde tutulmaktadir.
Tuzaklanmus yiUklerden kaynaklanan, valans bandi ve rekombinasyon merkezleri
arasindaki bu denge, Sn/ZnO foto detektor yapisinda kalici bir fotoiletkenlige neden
olmaktadir. Daha 6nceki calismalarinda en iyi kontagin Sn ile yapilan metal kontak
oldugunu belirlemislerdir. Sonraki ¢alismalarinda ise sadece Sn kontagin kalinligim
10-50 nm arasinda degistirerek -V dlgimlerini ve zamana bagli fotoiletkenliklerini
incelemiglerdir. Zamana bagli fotoiletkenlik sonuclarindan artis ve azals
bolgelerindeki yuk tasiyict Gmurlerini hesaplamislardir (Y adav ve ark, 2009).

Saf ZnO ince filmler, dihidrat c¢inko asetat Oncul ¢ozelti ve saf alkol
kullanillarak amorf SiO, alt tabanlar Gzerine Uretilmistir. Cozelti alt tabanlara spin-
kaplama teknigi ile depolanmistir. Tum ince filmler, 3 saat 450 °C tavlama islemine
tabi tutulmustur. ZnO ince filmlerin XRD, AFM, FSEM ve fotoiletkenlik él¢timlerini
rapor etmislerdir. ZnO ince filmlerin fotoiletkenlik Ozelliklerini belirlemek icin
kontaklar, 50 °C ortam sicakhginda dort nokta metodu ile ve farkli dalga
boylarindaki LED’ ler kullanarak ayehlatmay: yapmislardir (Bojorge ve ark, 2012).

Radyo frekans magnetron soktirme yontemi ile silikon, kuvars ve Al alt
tabanlar Uzerine azot katkili p tipi ZnO filmler farkl: tavlama sicakliklarinda elde
edilmis ve fotoiletkenlik 6zellikleri Dhara ve arkadaglar: tarafindan belirlenmistir.
Y apisal Ozellikleri incelenmis ve filmlerin yiksek kristalin 6zelliklere sahip oldugu,
c yonelimli filmler oldugu belirlenmistir. Tavlanmamis ve katkilanmamus filmlerin,
katkilanan filmlere gore daha iyi kristal yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir. lyi
kristal yapilar olmasinin yaninda Raman spektrumlarina bakildiginda katkilt ZnO
ince filmde azotun orgu ile etkilesimi acikca gorulmektedir. 380 nm civarinda gucl
bir UV fotoliminesans yayinim tim ZnO:N ince filmlerde elde edilmistir. Depolama
sonrasi tavlama isleminden 6nce p tipi iletkenligin oda sicakliginda kararsiz oldugu
belirlenmistir. Uretim sonrasi taviamada ise silikon alt taban Uzerine depolanan
ZnO:N ince filmlerin oda sicakliginda ¢ok kararli oldugu Hall 6l¢iimu sonuglarinda

gorulmagstur. Hall dlgimleri sonuglarina gore o6zdireng 0.2 Q cm, Hall mobilite
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degeri 58 cm?/Vsve desik konsantrasyonu 1.95x10% cm™ olarak belirlenmistir. Bu
calismada, tavlanmis p tipi ZnO Uzerine bir homo eklem p-n diyot Uretilerek 1-V
karakteristikleri  belirlenmistir. Katkili tavlanmis olan ZnO ince filmlerin
katkilanmamis filmlere kiyasla daha iyi fotoiletken Ozellik gosterdigi belirlenmistir.
Gegici fotoiletkenlik dlgimleri UV aydinlatmaile yapilmistir. ZnO:N ince filmlerde,
oksijen molekdllerinin fotodesorpsiyonu ile tasiyicilarin  davramglarint  rapor

etmislerdir (Dharave ark, 2012).
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3. MATERYAL METOD

ZnO, Il ve VI grup bilesigi olan yariiletken bir materyal olarak bilinir. Direk
bant gecisli, oda sicakliginda yasak enerji bant araligi 3.37 eV’ dir. Ayica yasak
enerji bant araigi, 3-4 eV arasinda degistirilebilmektedir. Bircok uygulama alam
olan ve 0zellikle el ektronik bant yapisindan dolay1 UV foto detektdr olarak kullanimi
yayginlasmis ince filmler birgok arastirma grubuna konu olmus ve hala degisik
Uretim yontemleri ve parametreleri ile calismalari gergeklesmektedir.

Bu ¢alismada PFCVAD yontemi ile n ve p tipi ZnO ince filmler elde edilmis
ve aygit Uretimi icin optiksel, yamsal, elektriksel ve fotoiletkenlik 6zellikleri

Uizerinde durulmustur.

3.1. Atmal Filtreli Katodik Vakum Ark Depolama Y 6ntemi

Ince film depolama yontemlerini sivi faz kimyasal islemler, fiziksel islemler
ve hem fiziksel hem kimyasal islemler olmak Uzere ¢ ana grupta toplayabiliriz.
Fiziksel islemler grubuna giren ince film depolama yontemlerine drnek olarak
Vakum Buharlastirma (Klask vakum buharlastirma, Elektron demetiyle
buharlastirma) ve MBE (MoleculerBeamEpitaxy) yontemlerini, sivi faz kimyasal
islemler grubuna kimyasal depolama yontemini, fiziksel ve kimyasal grubuna ise
soktirme yontemlerini (dc, rf, magnetron soktlrme, reaktif soktlrme, iyon yayici
soktirme), katodik ark depolamayoéntemini (atmal1 katodik vakum ark ve dc katodik
vakum ark) ve anodikvacuum ark yontemlerini 6rnek verebiliriz. Goruldigl gibi
katodik vakum ark teknigi Uctnct grup olan fiziksel ve kimyasal islemler grubuna
dahil olmaktadhr.

PFCVAD yonteminde plazma, katot ylzeyinde hizli ve gelisiglizel hareket
eden ark spotuyla uretilir.Plazma katot materyalinden elde edilir.Katot yiizeyinden
asindirilan materyalin bk bir kismi (%10-100) iyonlardan olusur. iyonlarin bilytk
bir ylzdes goklu yUk durumundadir (+2,+3 gibi). Iyonlarin ortalama kinetik enerjisi
yuksektir (10-100 eV).
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PFCVAD yoOnteminin birgok avantaji oldugu gibi bazi dezavantgjart da
bulunmaktadir. Film morfolojis Uzerinde mikemmel kontrol, Uretimin oda
sicakliginda olmasi, yuksek film yogunlugu, bilesik filmlerin etkin sentezi, yiksek
film tutunmasi, dizlemsel olmayan ylzeylerde de miukemmel kaplama dizgunltgu
gibi bircok avantagji bulunmaktadir. Kicik alanda kaplama ve makro parcacik
Uretimi ise dezavantajlarindan bazilaridir.

Plazma, elektriksel olarak notral olan ve rasgele dogrultularda birlikte hareket
eden hemen hemen esit yogunluktaki pozitif ve negatif parcaciklar toplulugudur.
Atmal1 plazma sisteminde bu ortam bir defaya mahsus yiksek derecede gerilim
(yaklasik 20000V) daha sonra da sabit bir gerilim (yaklasik 600V) uygulanarak
saglanmaktadir. Uygulanan yaklasik 20kV’ luk gerilim ile katottan Gretilen
materyalle bir ark spotu olusturulur. Olusan ark spotu katodu asindirarak plazmay:
olusturur. Olusan plazma polarize olur ve anottan katoda dogru ilerleyerek alt
tabanin Uzerine duser ve boylece film depolanmus olur.

Katodik vakum ark depolama sistemi, gu¢ kaynaginin tanimlanmasina bagli
olarak sirekli ark kaynaklari (DC katodik vakum ark) ve atmali ark kaynaklari
(Atmal1 katodik vakum ark) olmak Uzere iki grupta toplanabilir. DC katodik vakum
ark depolama yontemi genis yuzeylerin kaplanmasina olanak verirken kalinlik
kontrolUinli saglama atmal1 katodik vakum ark tekni gine gore daha zordur. Atmal1 ark
kaynaklar1 ise depolama Uzerinde iyi kontrol saglayan ve bdylece metalik ince film
ve monolayer seviyelerine kadar uzanan kalinhik bdlgesinde Uretime izin veren
tetikleme sistemidir. DC katodik vakum ark yontemine gére dezavantaj1 daha kigik
alanlari kaplar. (Senadim Tlzemen, 2007).

3.1.1. ZnO ince Film Uretiminde Kullamlan PFCVAD Sistemini Olusturan

Temel Elemanlar

Sekil 3.1. de ZnO Uretiminde kullanilan PFCVAD sistemi sematik olarak
gosterilmistir. Sistemi  olusturan elemanlar ve Ozellikleri konunun devaminda
tamtilmistir. Seklin Gzerindeki rakamlar sistemi olusturan elemanin hangi bélimde

anlatildigim gostermektedir.

12
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Sekil 3.1.PFCVAD sisteminin sematik gosterimi

Reaksiyon Odasi

Vakum igin turbo molekiiler pompa ve kaba pompa
Katot, seramik koruyucusu vefiltre

Gaz akis gosterges

Oksijen Tupul ve Azot Kaynagi

Gug kaynagi

o o~ WN P

3.1.1.1. Reaksiyon Odacigi

Sekil 3.2. Reaksiyon Odacig1

Reaksiyon odacigi manyetik alan girisine izin veren 304 paslanmaz celikten
yapilmistir. Yarigap 24.3 cm, boyu 38.5 cm dir. 1 Thermocouplegauge, 1 iyon
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gauge, 1 gozlem penceresi, gaz akis kontrol ve kalinlik 6lgme, 1 valf ve alt taban
tutucu girisleri bulunmaktadir. Vakuma aindiginda basing 1.3 x 10°Torr' a kadar
disebilmektedir.

3.1.1.2. Turbomolekller Pompa Sistemi

Sekil 3.3.Turbomolekiler pompasisti

Vakum pompas: asagidaki ¢zelliklere sahiptir. Sahip oldugu bu Ozellikler
sayesinde reaksiyon odaciginin havasi bosaltilip vakum ortami olusturul abilmektedir.
Bosaltima islemi sonucunda taban basinct 1.3 x 10%Torr a kadar
disurilebilmektedir. Donme hizi dakikada 42.000 devir, Taban basinci <1x 100

Torr, PompaamaHiz :

N,=550 I/s

He=6001/s

H, =5101/s
Sikistirma Oran :

N : >1x10°

He: 1x 10’

Ho: 1x10°%* .

Ozellikleri  verilen turbomolekiler vakum pompast Sekil 3.3 de
gorilmektedir.
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3.1.1.3. Atmah Plazma Ark Kaynag

Tetikleyici
- Katot

. Anot

Alttaban
(©
Sekil 3.4.(a) Filtrenin kendisi, (b)Atmal1 Plazma Ark Kaynagi, (c) Sematik gosterimi
Atmali1 tetiklemeyle 0.1monolayer hassashiginda kalinlik  kontroll
yapilabilmektedir. Bu kontrol ¢ok ince filmlerin Uretilebilmesine olanak saglar. Sekil
3.5 de plazma tabancasinin sekli gordlmektedir. ZnO ince film depolamada

kullanlan plazma tabancasimn 6zellikleri asagida aciklanmustir.

1 Katot ¢ikisi @ Cikis gerilimi plazma tabancasinin katoduyla baglantilidir.
Cikis kablosu 15 kV’' ta surlidir. Kaynak materyalde atma desarji 750
volt, 650 A ve 600 n¥ dir.

2 Tetikleyici ¢ikigt : Plazma tabancasinin tetikleyicisiyle baglantilidir. Cikis
kablosu 20kV’ tasurhidir. Tetikleyici devrede atma desarj1 20kV, 150 mA
ve70n¥ dir.
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3 Anot ¢ikisi : Cikis gerilimi plazma tabancasinin anoduyla baglantilidir.

3.1.1.4. Gaz Akig-Basing Kontrol Sistemi

Sekil 3.5.Gaz Akis-Basing Kontrol Sistemi

Gaz akis-basing kontrol sistemi gaz akisimin ve basing kontrolinl saglar. 4
akis ve 1 basing kanali bulunmaktadir. Bu sistem sayesinde reaksiyon odacigina
giren gaz miktarini ayarlayabilme olanagina sahip oluyoruz. Dolayisiyla reaksiyon
odacigimin sahip olacagi basinci da ayarlayabiliyoruz.

3.1.1.5. Oksijen Tupu ve Azot Kaynagi

i
U

Sekil 3.6.Film Uretiminde kullanilan O tlpl ve Gaz Vanalari

Oksijen tUplinden veya azot kaynagindan reaksiyon odacigina oksijen veya
azot gazi gondererek hem film Uretimi icin gerekli olan basinci hem de cinko
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oksitveya (azot gazi1 gonderildiginde) ¢inko nitrir ince film Gretmek igin ortamda

gerekli olan oksijenveya azot gazi saglanmig olmaktadir.

3.1.1.6. Katot ve Alt Tabaka

Kullanilan sistemde katot olarak %99,99 saflikta Zn (ginko) tel kullanilmistir.
Zn tel istenilen uzunlukta kesilip katot tutucuya yerlestirilir. Alt taban olarak da cam

kullanilmustir.

3.1.2. ZnO ince Filmin Uretilmesi

Ik olarak Uizerine film depolanacak olan cam alt taban temizleme i sleminden
gegirilir. Cam Once yikanarak temizlenir; daha sonra yikama asidinin igerisinde bir
sire bekletilir. Bekleme isleminden sonra saf suyla Uzerindeki asitten arindirilir. Son
olarak da metanol ile doldurulmus behere daldirilip ¢ikarilir. Sonra olarak camlar,
kuruma islemine tabi tutulur. Kuruma islemi azot tUpl ile basingli hava
puskurtilerek yapilmisgtir.

Ikinci olarak iceris daha 6nceden metanol ile temizlenmis olan reaksiyon
odacigimin igerisinde bulunan katot tutucuya istenilen uzunlukta cinko tel
yerlestirilir. Katot tutucu ise yalitkan seramigin igine takilir. Katot filtrenin girisinde
bulunan anota dogru yerlestirilir. Temizlenmis olan cam at taban da at taban
tutucuya yerlestirildikten sonra at taban tutucunun filtrenin tam at kismina
ortalanarak vyerlestirilir. Bitin bu islemler tamamlandiktan sonra reaksiyon
odacigimin kapagi kapatilir. Reaksiyon odacigimin Uzerinde bulunan valfin kapali
oldugundan emin olunduktan sonra vakum pompasi ¢alistirilir. Odacigin igerisindeki
basing 1x107 Torr seviyesine kadar termocouplegauge den gozlenebilir. Bu degerden
daha diusik basinglar: iyon gauge den gbzlemlenir. Sistem taban basincina ulastiktan
sonra ortama oksijen veya azot gazi verilerek basing yikseltilir. Taban basinci
genelde 10°— 10° Torr civarindadir. Reaksiyon odacigina gaz vererek basinci 102 —
10“Torr seviyelerine getirip film Uretimine gegilmektedir. Gaz verme asamasinda

gazin gecis oranin izlemekteyiz. Basing ayarim yaptiktan sonra iki atma arasindaki
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sureyi belirledigimiz atmali plazma ark kaynaginin digmesini agarak katoda gerilim
uygulanmaktadir. Filmleri Gretirken, uygulanan ilk gerilimin degeri veya atesleme
voltaj1 olarak bilinen gerilim (trigger voltaji) 20000 V, ark voltaj1 600 veya 500 volt
olarak ayarlandi. Bu gerilim katodu asindirarak ark spotunun olugmasinm saglar. Bu
gerilim ile olusan ark spotu daha sonra uygulanan 600 veya 500 V luk gerilim ile
katodu asindirarak plazmanin olusmasina neden olur. Olusan plazma katot ile anot
arasinda polarize olur. Boylece katottan anota dogru hareket edebilir. Plazma,
filtrenin etrafina sarili olan tellerden kaynaklanan manyetik alan ile saptirilarak
icerisinde bulunan makro parcaciklarin filtrenin icerisinde kalmas: saglanir. Filtreden
gegcen plazma, filtrenin at kismina yerlestirilmis olan at taban Uzerine diser.

Boylece Zn,Ny veya ZnO ince film depolanmis olur.

3.2. incefilm K arakterizasyonu icin Olgiim Sistemleri

Ince film Uretimi gerceklestikten sonra, elde edilen yapinin tanimlanmasi ve
kullanim yerlerinin tespiti igin, gerekli dlglim sistemlerinin bilinmes ¢ok 6nemlidir.

Bu calismada kullamilan 6lguim sistemleri bu kisimda agiklanmustir.

3.2.1.ZnO’ nunYapsal Ozelliklerinin Belirlenmesi

3.21.1. XRD Analizi

X-lsinlart  Kinmmi  (X-Ray Diffraction-XRD), Xx-isinlann  tarafindan
olusturulan kirimm deseninden atomik diizeyde bilgi edinmek icin kullaniimaktadhr.
X-1sinlart 6lgiimleri kristale zarar vermeksizin yapisi hakkinda bilgi veren gigla bir
yontemdir. X-isinlarimn dalgaboyu, 1 Angstrom civarindadir ve bir kristal igindeki
atomlar arasi mesafe mertebesindedir. X-1sinlart kirmmim desenlerinden, bir katidaki
duzlemler arasindaki mesafe (atomlarin olusturdugu siralar), tek kristalin veya
tanecigin yonelimin, bilinmeyen bir malzemenin kristal yapisi, tanecik boyutu, stres
ve sekli hakkinda bilgi elde edilebilir. XRD uygulamalari, malzemelerin igerdigi

fazlar1 belirlemede, nicel faz analizinde, sicaklik, basing v.s. fiziksel parametrelere
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bagli faz degisimlerinde, tanecik boyutu, tanecik yonelimi, kimyasal komposizyonu
belirlemede ve 6rgu sabitlerini bulmak igin kullanilir.

Sekil 3.7. XRD (X Ray Diffraction, X 1sinlart Kirtmim) cihazi. (Kesik, 2011)

3.2.1.2. XPS Olguimleri

Foto elektron spektroskopisinde, X 1sim veya UV fotonlar, yiuksek vakum
ortaminda yuzeye hizlica carpar. YUuzeyden foto elektronlar kopar. Bu olay g
asamada gergeklesir. Birincis, X 1simmn sogurularak taban durumundaki
elektronlarin son duruma tasinma siirecidir. ikinci asama, elektronlarin yiizeye
tasinmasi ve UcUncl asama ise bu elektronlarin yizeyden koparak vakum ortami
icerisine tasinmasidir. Yayinlanmis foto elektronlarin kinetik enerjileri bir analizor
yardimu ile Olgulebilir. Kinetik enerjileri ile elektronlarin baglanma enerjileri

arasinda su iliski bulunmaktadhr:

Eb :hU—Ek+A® (31)
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Burada E, atomdaki elektronun baglanma enerjisi, hv gelen fotonun enerjisi,
Ex elektronun kinetik enerjisi, A@ ylzeydeki yuklenmemis oldugunu varsaydigimiz,
detektdr materyal ve ornek arasindaki is fonksiyonudur (Riviere ve ark, 2009). XPS
icin genelde foton enerjilerinden dolay1, Al Ko (1486.6 eV) ve Mg Ka (1253.6 €V)
kullanilir. Ti Ka(2040eV) gibi diger X 1s1n gizgileri de kullamlabilir.

Yuzey analiz yontemlerinden biri olan XPS, yizeyde bulunan atomlarin i¢
kabuklarindaki (core level) enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin fotoelektrik
olay sonucu uyarilmasi temel prensibine dayanir. Bu enerji seviyelerden uyarilaran
ve fotoelektronlarin kinetik enerjilerinden baglanma enerjileri hesaplanmaktadir.
Elde edilen spektrumlar baglanma enerjisnin fotoelektron yogunluguna Kkarsi
grafiklerdir. Baglanma enerjis karakteristik bir 0Ozellik oldugu igin, X-1s1m
Fotoelektron Spektroskopisi sayesinde malzemenin yizeyi hakkinda nitel ve nicel
bilgiler elde edilebilmektedir. Olciim sonucunda elde edilen bir spektrumda her bir
pikin karsilik geldigi baglanma enerjis saptanmaktadir. Ayrica, malzemenin
ylzeyinin hangi atomlarn icerdigi ve aomik oranlara sahip oldugu
belirlenebilmektedir. XPS malzemenin kimyasal baglar ile ilgili bilgi verir fakat
helyum ve hidrojene duyarl: degildir. Fakat diger tim elementler icin duyarlichr
(Geng ve ark, 2002). Bu calismada yapilan XPS ol¢cimleri VG marka X-1sinfoto

yayimm spektrometres ile Al K, radyasyon kaynagi ile (hv=1486.6 €V) yar1 dairesel
bir analizor ile detekte edildi.
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XPS olgimunde, genel spektrum ince filmdeki tim elementlerin varligin
ispatlamak ve yuzdeki kirlilikleri belirlemek icin yapilir. Bolgesel taramaar ise
icerisinde bulundugu bilinen elementler icin 6zel olarak ayarlamr. Ornegin Cls
bolges icin baglanma enerjisi yaklasik 285eV oldugu icin, 270-300 eV arasi taranmr
ki Clsicin yapilan analizin pikleri bu bdlgede yogundur. Elde edilen piklerin egri
atinda kalan aanlarn ise bize atomik oranlart hesaplama konusunda bilgi
vermektedir.

3.22.Zn0O’ nun Yuzey Yapsimn Gor dntilenmesi

Gunimuzde SEM, TEM, STM ve AFM gibi ylzey goriuntileme sistemleri
ince filmlerin ylzey purtzldligld, numune yuzeyindeki kusur tipleri ve kusur
yogunlugu hakkinda bilgi edinmek igin kullanilmaktadir. Bu ¢alismada AFM ile
alinan yuzey gorunttleri Uzerinde tartisilmistir. AFM diger sistemler gibi vakum
ortami gerektirmemekte, hava ve sivi igerisinde ¢alisabilme 6zelli gine sahiptir. STM
gibi, incelenecek olan malzemenin elektriksel iletken olmasim da gerektirmemekte
ve numune hazirlig: gerektirmediginden ylzeye zarar vermemektedir. Bu ylzden ¢ok
yonl, izl ve distk maliyetli bir tekniktir. Gortntt boyutlari, géruntt kalitesinin
ucun egrilik yaricapiyla sinirli olmast AFM tekniginin 6nemli dezavantgjlarindan
biridir (Corekei, 2008).

3.2.2.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Binning, Quate ve Gerber tarafindan 1986 da bulunan AFM, ylzey
Ozelliklerini (morfolojisini) angstrom mertebesinden 100-150 mikrona kadar 6lcen
bir tekniktir. Sekil 3.9° da AFM’ nin gaima prensibi gorilmektedir. Burada gorulen
sivri ug (igne) genellikle silisyum dioksitten yapilan kantilever ad: verilen ve belli bir
kuvvet sabitine sahip denge cubuguna baglanmustir. Bu sivri ug ile numune yiizeyi
taramir. Yani, denge cubugu yizeye yakinlastinlarak sivri ug ile ylzey arasinda
olusan elektrostatik, Van der Waals, sirtiinme ve manyetik kuvvet gibi giglerin
olusmasindan dolay1 denge gubugunda kigik sapmalar meydana gelir. Olusan bu
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sapmanin optik araglarla olgilmes ile ylzey morfolojis tespit edilir. Boylece,
bluylme modu, numune ylzeyindeki kusur tipleri ve kusur yogunlugu hatta
numunenin ytzey purtzltltgu hakkindabilgi edinilebilir (Kesik, 2011).

Lazer Diyot
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Sekil 3.9. AFM (Atomik kuvvet mikroskop) sistemi ve denge cubugunu sematik
gorinisii (Sisman 1, 2006)

AFM olcumleri Gg farkli modda gergeklestirilir. Bunlar;
1) Kontak mod
2) non-kontak mod
3) yar kontak mod
olarak siralanir.
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Bu modlar sivri ug ve yuzey arasindaki mesafeye gore belirlenir.

Euvvet

Yar-kontak

l'. /J o Mesafe
Mon-kontak

el o1 fm— — 101

-
v

L

Sekil 3.10. Ug-numune yuzeyi arasindaki van der Walls kuvvetinin mesafe ile
degisimi (Ourave ark, 2003)

Sekil 3.10' da goruldgu gibi uc ve ylzey arasindaki kuvvetlerin mesafeye
bagli degisimi verilmistir. Sekilde egrinin sag tarafinda goruldigi gibi, sivri ug
numunenin yizeyine yaklastirildigi anda sivri ug yuizey tarafindan zayif bir bigcimde
cekilir. Bu cekim, uc-ylzey arasindaki mesafenin azalmasiyla ug ve yuzeydeki
atomlarin elektron bulutlar: ile birbirlerini elektrostatik olarak itmeye basladig
mesafeye kadar artar. Sivri ug ile ylizey arasindaki mesafenin biraz daha azalmasiyla
itici kuvvet artar ve net kuvvet kimyasal bag uzunlugu sayesinde bir mesafede sifir
olur. Bdylece sivri u¢ ile numune ylzeyi arasinda fiziksel kontak baslar. Sekildeki
egrinin sol tarafinda goraldigi gibi, bundan sonraki daha yakin mesafelerde ise itici
kuvvet baskin olmaya baslar. Bu modda ya sabit yikseklikte tarama sonucu
kantilever sapmasindan ya da kantilever sapmasi sabit tutularak ytizey yukseklik
degisiminden yuzey morfolojisi elde edilebilir. Kontak modda sivri ug-ylzey
arasindaki mesafe Angstrom (A) mertebesindedir. Non-kontak modda ise 50-150 A
mertebesindedir. Bu modda sivri ug zayif ¢ekici kuvvetlere tabiidir. Bu ¢ekici kuvvet
kontak moddaki kuvvetlerden daha zayiftir. Sekilde 3.10' de kuvvet-mesafe
egrisinden de goruldigi gibi yuzey yikseklik degisimine daha az duyarlidir. Bu

nedenle bu modda kontak moddakinden farkl: bir mekanizma kullanilir. Kantilever,
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rezonans frekansina yakin bir frekansta titrestirilerek, sivri ug¢ numunenin yiizeyine
yaklastinldiginda frekans veya genlikteki degisimler saptanir. Non-kontak 6lgtmler
dis titresimlerden, ug ve kantilever kalitesinden ¢ok etkilenir. Y ari-kontak mod non-
kontok modun biraz degisik bicimidir. Bu modda kantilever kendi rezonans
frekansindan titrestirilir ve u¢ her bir salimmda ylzey ile anlik temas saglar.
Numuneye yaklastiginda salimmin siddetinde meydana gelen degisim esas alinur.
Fakat bu modda kuvvetler non-kontak moddakinden daha yiksek oldugundan 6l¢iim
ucun kalitesine veya dis titresimlere karsi duyarsizdir (Cérekgi, 2008; Sisman, 2006).

Sekil 3.11. AFM cihazi (Kesik, 2011)

Sekil 3.11' de gosterilen XE-70 AFM molekiler goéruntileme sistemi
laboratuvarimizda bulunmaktadir. Elde edilen ince filmlerin yiizey morfolojisindeki

degisim, bu sistem kullamlarak belirlenmistir.
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3.2.3.Zn0O’ nun Elektriksel Ozdliklerinin Belirlenmes

3.2.3. 1. Hall Etkis Olglim Cihazi

Yarniletkenlerin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) belirlemek icin bazi
yontemler bulunmaktadir. Bunlardan biri Hall Etkis 6l¢imi yapmak ve tasiyici
konsantrasyonunun isaretine bakmaktir. Verici veya n-tipi yariiletken icin tasiyici
konsantrasyonu isareti negatiftir, alict veya p-tipi yaniletken icgin tasiyici
kansantrasyonunun isareti pozitiftir. Bu ¢calismada Uretilen ince filmlerin elektriksel
olcimleri “ Hall Effect Measurement System HMS-3000" sistemi kullaharak
yapilmistir. Bu sistemle tasiyici konsantrasyonu, Hall mobilitesi, direnci, ylzey

konsantrasyonu ve iletkenligi de hesaplanabilmektedir.

3.2.4.Zn0O’ nun Optiksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Elde edilen ince filmlerin optiksel 6zelliklerini belirlemek icin 6nce oda
sicakligindaki optik gegirgenlikleri 6lgilmektedir. Bu 6lgiimler 200 — 1100 nm dalga
boyu araligina sship Perkin-Elmer UV/VIS Lamda 2S Spektrometres ile
yapiimaktadir. Olglimlerde elde edilen optik gecirgenlik degerlerinin alt taban
sogurmasindan bagimsiz olmasin saglamak igin 6nce sistemin zemin dizeltmes
yapilarak camdan gegen 151k %100 olarak normalize edilmektedir. Elde edilen
gecirgenlik ve sogurma egrilerinden, sogurma katsayisi, enerji bant araligi,

yariiletkenin kalinligi, bant kuyrugu, kirilmaindis hesaplamalar: yapilmaktadir.

3.3.Zn0 ince Filmlerinin Karakterizasyonu icin Yapilan Hesaplamalar

ZnO, hekzagona siki paket yapiya sahip bir yariiletken materyaldir.
Hekzagonal (altigen) yapr icin  Orgll  parametrelerinin a=b! c ve
a =b =90,g =120 oldugu bilinmektedir.

ZnzN, kibik antibiksbayt yapili bir yariiletkendir (anti-Mn,Os tipi, Sekil
3.12). Sekilde goruldigl gibi antibiksbayt yapisindaki metal atomlarin yaklasik

25



3. MATERYAL METOD Kamuran KARA

olarak kapal1 bir kipin 4 késesine N atomlarint yerlestirilerek olusturulur. Azot
atomlart genel pozisyonda bulunurlar ve dordil olarak metal atomlara baglichr
(Partin ve ark, 1997).

Sekil 3.12. ZnzNy' inkristal yags

ZnzN, kibik antibiksbayt yapisi, eksik Zn iyonlarinin kibik kafes yapisi ile
tanumlanir. Zn atomlar: 4 kenarin 3' Gnde yer alr. Her N (azot) atomu en yakin 4 Zn
atomu gevresindedir. ZnzNo, direk bant araligina sahip n tipi bir yar1 iletkendir. Bant
araligr hala tartismalidir. ZngN,' deki N atomlar O atomlari ile yer degistirebilir.
Eger bu olay gergeklesirse p tipi ZnO yariiletken ince film ortaya ¢ikmis olur.
Tavlama kosullar1 kontrol edilirse, kalan N atomlar1 ZnO:N (azot katkili ZnO) ince
filmindeki aicilar olabilecektir. N atomlarimin yerini O atomlar: alirken faz degisimi
gerceklesir. O atomlari, ZnzN, yapisinin igine ara yer atomlari araciligiyla yayilip
yerleserek Zn atomlar: ile birlesir. O atomlarinin elektronegatifligi N atomlarina
kiyasla daha blyuk oldugu icin Zn atomlar: ile birlesmes daha uygundur. Sonug
olarak N atomlar1 O ile yerdegistirir. Tavlama sicakliginin artis1 ile O atomlar
filmlerin icine yayilir ve daha ¢ok N atomu O atomu ile yer degistirir. Bu olay
gerceklesirken yapisal faz degisimi olur. Yani filmler, kibik antibiksbayt yapidan,
hekzagonal vurtzit yapiya gegerek ZnO:N ince filmlere donismis olur. Kalan N
konsantrasyonu ortam, tavlama zaman ve tavlama sicakligina gore degisir (Li ve
ark., 2002).

XRD sonuglarina gére yapilan hesaplamalarda, diizlemler arasi uzaklik degeri
Bragg yasasina gore
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n.=2dsng (n=1,2,3,..) (3.2

formult ile belirlenir. Burada A kristal Orglisine dusen x-isinlarinin dalga boyu,
(A=0.154 nm) 6 orgiye disen X-isinlart ile Orgunin ylzeyi arasindaki agi, d
kristaldeki atomlar arasi mesafe veya dizlemler arast uzaklik olarak tammladigimiz
ifadedir. Yansima derecesi n olup, ince filmin kristal orglsindeki dizlemler arasi
uzaklik hesaplanacaksa 1 alinir.

Orgui parametrelerinin 6lglimi ve tanecik blyukligl hesabr ise su sekildedir:
Hegzagonal kristal yapimn birim hicreleri a, ¢ gibi iki degisken parametre ve d

duzlemler arasi uzakligi

1 _4éh*+hk+1%0 |2

_4 U 17 3.3
d? See a’ ch (33)

esitligi ile karakterize edilmektedir. Ayrica hegzagonal siki paket yap: icin oran
221.61836’ ¢ (Kittel, 1996). Bu esitlikler kullamlarak ©Orgu parametreleri

hesaplanmaktadhr.
Duzlemler arasi uzakligi bilinen filmlerin X-1iginlarimn kirnmm deseninden
yararlanip Scherrer formuld kullanilarak tanecik biyukltkleri hesaplanabilmektedir.
Asagida Scherrer formull ile tanecik buyUklGgunin nasil  hesaplandig:
gorulmektedir:

_ 0.9
B(radyan) cos(dg)

(3.4)

Denklemdeki | , kirnnimda kullanilan X-1sinimn dalga boyu, D toz taneciginin ¢api,

B degeri, kinmm deseninde gozlenen maksimum piklerin yari maksimumdaki
genisliklerinin (FWHM de denir) radyan cinsinden degeridir, g, dikkate alinan pikin
Bragg yansima agisidir. Bu denklemden yararlanarak tanecik buyUkltkleri tahmin
edilebilir.
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Optiksel Ozelliklerini belirlemek icin foto spektrometreden alinan veriler
kullanilarak analizler yapilmaktadir.

Tek renkli 151k demetinin sogurucu 6zellige sahip 6rnek Gizerine

Al = I1- Io= loo AX (3.5)

a, sabiti sogurma katsayisidir ve sogurucu ortamin ve 1sigin dalga boyunun
karakteristigini gosterir. Isigin simdi iki ya da daha fazla ince Ax kainligindaki
tabakalardan gectigini dusUnelim. Sogurma Kkatsayisi, verilen materyalin
karakteristigini gosterecek ve gelen 1s1n siddetinden bagimsiz olacaktir. Boylece Ax
kalinhigindaki plakamn arkasina yerlestirilen ikinci plaka ile ilk plakadan gegen
15181n siddeti biraz daha az azalacaktir. Fakat buraya gelen 1sik siddeti birinciye
gelenden az olacagindan daha az kayip olacaktir. Fakat mutlak kayip az olsa da her
iki tabakadan olan 1g1k kaybi oram esit olacaktir. Bu N tabaka olsa da gegerli olur.
Bu durumda asagidaki bagintilar elde edilecektir.

Al = -lgo. AX (3.6)
o= - DI (3.7
I,Dx

Burada o sogurucu materyalin her birim kalinliktan kaynaklanan azalma oranim veya
soguruculugunu  gostermektedir. Katmanlari dx gibi ¢ok kicik kalinliklara
indirgersek, 1s1k her katmam gegerken sogurulan ilk 1s1k siddeti oramnin kesri olan

?—I oran boylece;
0

‘Ij—' =-adx (3.8)

0

sekline gelecektir. Toplam x kalinlhigindan gegen 151k siddetindeki azalmay1 bulmak

icin bu ifade, x=0 da |, ve x=x de |+ olmak Uzere entegre edilirse;
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(‘)(Ij—l =-a (i (3.9

0'0 0

Inaa—ng -ax (3.10)
lo &

Iy =1,e™ (3.11)

Elde edilen bu lissel sogurmayasasidir ve Lambert tarafindan gelistirilmistir.

Iy

Sekil 3.13. ince bir tabakadaki sogurma (Meyer, 1972).

Buradan gordigumiz gibi sogurmaicin Beer-Lambert yasasi:

a_l_dl(l)
() ox

(3.12)
seklinde yazilabilir. Burada I(\) 1s1k siddetini, x ortam icinde gidilen yolu ve a
sogurma katsayisim gostermektedir. YansimaR,;

(nz - n1)2 +k?

R =
(n, +n, ) +k*

(3.13)

seklinde verilebilir. n ve k kirilma indisinin gergek ve sanal kisimlaridir. GOrdnur

bolgede k, n den ¢ok kiiciik oldugundan (3.13) denklemi;
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R= E:z ; :1;2 (3.149)

sekline indirgenir. Toplam gecirgenligi ZnO ince film igin bulmak igin sekilde
gosterildigi gibi iki bolge alabiliriz.

R R
0 X 1
1-Rla U=Rilge™** | (1~R¥Ipe™"
lo—=T rmm e
Rlg )
RU-RI072 ==~ R{I-RiIge™
#_,.r"ﬂ: RE'H-F!]'I,:;Q'G"‘_ Hzﬂ_mtlut—m )
RU=RIFIgo 2 |RE [1~RITe > | f-RiPe .
RM-RTge™ ™ - T URM1=RMoe 1-REg~
"/“"‘{ - mrgs--!fu‘- R*(1~R131¢r““
R*1=RMge ™
T ’ R?In»ii{1_ﬁ:|21¢,-in-1
L o e e .

Sekil 3.14. ince bir filmde gok yansimal1 151k gegirimi (Pankove, 1971).

Girisim ihmal edildigi zaman d kalinligindaki bir ince filme I siddetinde tek

renkli 1s1k dustrdlUrse film icine giren 1s1k miktar I;

I=(1- R) b (3.15)
seklinde yazilabilir. ikinci bolgeye ulasan 151k siddeti ise

l=1o(1- R) & (3.16)
seklindedir. Filmden gecen 151k miktari;

l=1o(1- Rfe™ (3.17)
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olur. Bu sekilde i¢c yansimalar devam ettirilirse yansiyan 1sik miktarinin  her
yansimada bir;

| =R (1— RY I g®@ed (3.18)

terimi kadar arttigi gordldr. Bu artis gz Onine aindiginda filmin toplam 1s1k

gecirgenliginin;
|=(1- RPloe™ &3 RYe Z“adg (3.19)
er

oldugu gorulir. Bu geometrik bir seridir. Boylece toplam gecirgenlik 6rnek
tarafindan yansitilan 1s1k siddetinin 6rnek Gzerine gelen 1s1k siddetine orani seklinde

tanimlanr.

=L (3.20)

I 0
Buic yansimalar sekilde gosterildigi gibi devam ettirilirse toplam gecirgenlik;

2 _-ad
T_(1- R)’e

T 1. R2e 2 (3.21)

sekline indirgenir. Bu son denklemde cok sogurucu bélge icin d >>0 yaklasim

yapildiginda;
T=(- R)?e™ (3.22)

T, daha sade bir hal alir. Buradaeger R ve d hilinirse, esitlik a icin ¢ozulebilir.
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A=log, 0 A=-log, T (3.23)
el g

T=(@1- R%e™ (3.24)

23log,, T =In|(1- R)?e ™| (3.25)

- 23A=In(1- R)*-a d (3.26)

a= %[Z.BA +In(1- R)Y] (3.27)

elde edilir. Sogurma katsayisi, denklemdeki R yansima degeri iceren kismi ihmal
ederek hesaplanmaktadir. A ifadesi spektrometreden aldigimiz sogurma verileridir.
Kisaca,

a= %[Z.SA] (3.28)
Diger sogurma katsayisi hesaplamaformal i ise,
a=- %gn(— / (3.29)

Sogurma katsayisi hesaplanip optik karakterizasyonda kullanilabilir.

Amorf bir yariiletkenin sogurma katsayisinin enerjiye gére degisimi sekil
3.15 te gorilmektedir. Burada garetlenen A bdlges enerji araligindaki yapi
kusurlarinin olusturdugu elektron enerji durumlarinabagl sogurmaolup o<1 cm™dir.
B bolgesi Urbach kuyrugu denen degerlik ve iletkenlik bandi elektron enerji

durumlarinin  uzantilarimin olusturdugu  (1<a<10™ cm™) bélgedir. Bu bolgeler
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arasindaki sinirlar kesin degil, ici ice girmis haldedir. Yariiletkenin yasak enerji
aralig1 B bolgesine diser. Olgllen sogurma katsayisindan Egy asagidaki yontem ve
yaklasimlar kullanilarak hesaplanabilir. C bolges ise banttan banda gecislerin
olusturdugu bélge olup fotoiletkenlik yontemiyle bile tamam: dlciilemeyen o>10™

cm™ bolgesidir.

Sogurma Katsayisi (cm™)

Enerji (eV)

Sekil 3.15. Amorf bir yariiletkenin sogurma katsayisinin enerji ile degisimi. (Mott,
1979)

Dogrudan bant aralikl1 yariiletkenlerde sogurma katsayisi olarak
a(hn)=A (n - E, )2 (3.30)

ifadesi kullanmlir. Burada A, sogurma Ey, yasak enerji araligidir (Pankove, 1971).
Buradan sogurma katsayisimin enerjiyle carpiminmin karesinin enerjiye karst Gizilen
(aE)*E grafiginin tegetinin enerji eksenini kestigi nokta Ey yasak enerji araligin
VErir.

Ince filmin kalinligim belirlemek igin, bir boyutta +x yoniinde ilerleyen bir
elektromanyetik dalga;

i2pn(t-2y

E=E,e " (3.31)
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bagintisi ile verilir. Burada E, Eq eektrik alani, v, elektromanyetik dalganin ortam
icindeki izimi, n , frekansini, t ise zamam gostermektedir. Elektromanyetik dalga n
kirlmaindidi, x kalinlikl1 bir film icine girdiginde film ¢ikisindaki diizlem dalganin

faz degisimi;
q =%aonx=2plﬂx (3.32)

olur. m bir tam say1 olmak Uzere yapici ve yikici girisim gozlenir.

_ (2m+2). (yapici girisim) (3.33)
2n
= % (yikic: girisim) (3.34)

Boylece ince bir filmden ¢ikan elektromanyetik dalganin siddeti cosd gibi bir
faz farkiylamoduile edilmis olur (Pankove, 1971).

Iki archsik tepe degerlerinin gézlendigi A, ve A, dalga boylarinin fark: alinirsa
esitlik (3.118) den;

(3.35)

bulunur. Esitlikten kirllma indis bilindiginde, film kalinligi ya da diger yoniyle
kirilma indisi hesaplanabilir. Eger farkli dalga boylarina ait farkli kirilma indisleri
olursa, denklem su sekilde yazilabilir. Bu denklem ardisik iki maksimum tepe degeri
icin gegerli olan ifadedir.
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1 penlt) ol ,)u”
x=2amy) ML)t (3.36)
T ély I, 0

Kalinlik hesabinda kullanilan kirilma indisini bulabilmek igin birkag yontem
bulunmaktadir. Bunlardan birisi ince filmlerin girisim deseninin varligindan dolay:
zarf yontemidir.

Kirilmaindis, bir¢ok calismada zarf metodu kullanilarak belirlenmistir. Zarf
metodunda, gecirgenlik egrisi bir zarf igine alinir. En Ust ve en alt zarflara belirli
dalga boylarina karsilik gelen Ty Ve Trin degerleri belirlenmektedir.

Asagidaki Formul kullamlarak kirilmaindisi hesaplanmaktadir.

n=[N+(N2- n2)22 (3.37)

BuradaN,

2 - .
N = (nS +1) + 2ns (Tmax Tmln)
2 T

max © min

(3.39)

ile tammlanir ve n filmin kirilma indisi, ns cam alt tabamin kinlma indis ve degeri
1.53 tor (Gumg, 2006).

3.4.ZnO’ nun Fotoiletkenlik Ozdliklerinin Belirlenmesi

Tarihsel olarak fotoiletkenlik konusu, ilk olarak bir telgraf sirketinde
elektrikci olan Willoughby Smith tarafindan arastirildi.  Willoughby Smith
Xerografi’ nin gelsiminde oldukca 6nemli olan selenyum (Se) elementi Uzerine
incelemelerde bulunmustur. Smith, deniz altindaki telgraf kablolar testinde Se
cubugu bir resistor gibi kullanarak 1sik sizdirmayan bir kutu icerisinde bir 1s1k
kaynagi meydana getirip getirmediklerini inceleyerek kablolarin yik direnclerini

bulmustur.
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Fotoiletkenlik, bir malzeme aydinlatildiginda, malzemenin optik sogurma
sonucu elektriksel iletkenligindeki degisimdir. Katilarda fotoiletkenlik, ikiye ayrilir.
Birinci kisimda, serbest tagiyicilarin tuzak seviyelerinde yakalanmas: veya
tuzaklanmuig tasiyicilarin serbest kalmasi ve bu tasiyicilarin rekombinasyon olaylarin
icerir. Bu olaylar gergevesinde yapilan hesaplamalar t ,, tuzaklanma slires, t,, serbest
kalma siiresi, t,, mikroskobik Omir siresi, G Uretim orani, tuzak seviyeleri ve
rekombinasyon merkezlerinin sayilari ve tipleri gibi bazi parametrelerin
hesaplanmasina olanak saglar. ikinci kismu ise uygun kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonu yardimiyla gegislerin hesaplanmasi ile ilgilidir. Karanlik akim igin akim

yogunlugu,

Jnevg (3.39)

Burada n, elektron yiUk tasiyicilarimin yogunlugu, e, elektron yuUkd, vy
elektronun sirdklenme hizidir. Mobilite, (3.40) denklemi oldugundan (3.41)
denklemine donlsebilir.

u=vg/E (3.40)

JneuE (3.41)
Burada E elektrik alandir. Buradan iletkenlik yazilirsa,

o=JE=neu (3.42)
un elektron mobilitesi, benzer sekilde p, desik mobilites olmak Uzere, hem
elektronlar hemde desikler icin formul duzenlenirse fotoiletkenlik su hale gelir

(Sahin, 1999).

Acgr=e(Anps+ Anyp) (343)
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3.4.1. Yariiletkenlerde Elektron-Desik Rekombinasyonu
3.4.1.1. Direk Olmayan Rekombinasyon Kinetikleri

Direk olmayan vyasak enerji bant araigina sahip yariiletkenlerde
rekombinasyon mekanizmalari,yeniden birlesim merkezleri igerirler. Yeniden

birlesim olurken momentumun sekilde gosterildigi gibi korunmasi gerekir.

Tletim Banch

Er [ Ve ."T
K

r £ @

fonomlar
'E.l'
Yeniden Birlesim Merkezi I /\ =
E . ry

v -

Degerlik Band:

Sekil 3.16. Silisyum materyalde orta seviyeye yakin bir yerde E; enerji seviyesinde
lokalize olmus yeniden birlesim merkezi araciligiyla rekombinasyon

(Kasap, 2001)

Elektron, E; enerji seviyesinde bulunan yeniden birlesim merkezi tarafindan
yakaandiginda rekombinasyon meydana gelir. Elektron yakalanir yakalanmaz p-tipi
yariiletkenlerde desiklerin sayisi elektronlarin sayisindan ¢ok oldugundan desik ile
rekombinasyona ugrar. Diger bir deyisle, cogunluk tastyicilari rekombinasyon
oranini sinirladigindan azinlik tastyicilarimn esas yakalanma islemi yeniden birlesim
merkezinde gerceklesir. Bu nedenle 1. elektron icin rekombinasyon zamani olmak
Uzere elektronlar merkez tarafindan yakalanacagindan, t.' yi su sekilde ifade
edebiliriz.
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_ 1
° SrNruth

(3.40)

Denklemde 3.40' ta $ merkezin yakalama (veya rekombinasyon) tesir
kesitini, N, merkezin konsantrasyonunu ve vy’ de(1/2)mu/; = (3/2)kT ile verilen
termal hiz etkis olarak aabilecegimiz iletim elektronlarinin hizim ifade etmektedir.

Denklem 3.40 az miktarda dolduruima durumlarinda (pe™>>ny- oldugu
durumlarda) mantikl: sonuglar verir. Daha genel direk olmayan rekombinasyon
durumlart igin Shockley-Read-Hall istatistigi olarak adlandinlan istatistik ile
aciklanmaktadir. Bu istatistik, disik doldurma seviyeleri icin ¢ok ideal fiziksel

durumlar icin turetilmistir.

3.4.1.2. Direk Rekombinasyon Kinetikleri

Enerji
A

» Uzaklik
Sekil 3.17. GaAs de direk rekombinasyon. k,=ky;, oldugundan momentum korunumu
istenilen gibidir. (Kasap, 2001)

Yukaridaki sekilde CB, iletim bandim, VB, valans yani degerlik bandin
gostermektedir. Burada katkilanmis GaAs gibi direkt bant araligina sahip p-tipi
yariiletkende olusan rekombinasyon olay1 goz 6niine alinmaktadir. Rekombinasyon
Sekil 3.17' de gosterilen bir elektron-dgik ciftinin direkt olarak karsilasmasim igerir.
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Burada fazlalik elektron ve desiklerin enjekte edildigi varsayilmaktadir, An, fazlalik
elektron konsantrasyonu ve Apy, de fazlalik desik konsantrasyonudur. An,nin sadece
rekombinasyon ve 1sisal yeniden olusum ile kontrol edilebildigi varsayilmaktadir.
Rekombinasyon oran: nppp ile, 1sisa yeniden olusum npoppo ile orantili olacaktir.
Karanlik durumda meydana gelen dengede, 1sisal yeniden olusum oram
rekombinasyon oranina esittir. Bu durumda ikis de nnoppo ile orantilidir. Anp nin

degisim oram

ﬂan
it

= B[np pp - npo ppo] (341)

Denklem 3.41 de gorilen B, direk yeniden birlesim yakalama katsayisi olarak
adlandirilan bir orant: sabitidir.

3.4.1.2.(1). DUsuk Seviyeli Enjeksiyon (Npo<< Anp<<ppo)

Duslk seviyeli enjeksiyon ile ny=An, ve py= Ppot APp = Ppo = Na (alici
katkilama konsantrasyonu) olur. Bundan dolay: bu yaklasim ile 3.41 denkleminden

) ‘ﬂan
it

= Bp,,Dn, (3.42)

seklinde elde edilir.
(3.42) esitligi ile yeniden birlesim zaman t, nin tanimu ile karsilastiril diginda

ﬂan _Dn
it ot

P (3.43)

olur. Gerekli duzenlemeler yapildiktan sonra
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t ; = —1 = (344)
Bp,, BN,

esitligi elde edilir. Bu esitlik disutk seviyeli enjeksiyon sartlar: altinda gegerlidir.

3.4.1.2.(2). Yuksek Seviyeli Enjeksiyon (Anp>>ppo)

Bu sarti denklem (3.41)" de kolayca gosterebiliriz.

_1bn, _ BDn_Dp_ = B(Dn_)? (3.45)
ﬂt p p p )
gzt -1 (3.46)

BDp, BDn,

Denklem (3.40)" tan yuksek seviyeli enjeksiyonsartlar atinda te dSmrinin enjekte
edilmis tagiyict konsantrasyonu ile ters orantili oldugu gorilmektedir. Fotoulretim
oram rekombinasyon oranina esit oldugu zaman kararli duruma ulasilacaktir. Bu
denklem (3.47) ileifade edilir.

abn, 6
ph =S It ° - = B[np pp - npo ppo] (347)
ﬂ/enidenbirleyim

3.4.2. Fotoiletkenligin Elemanlari

Fotoiletkenlik, foton soguruldugunda Uretilen serbest tasiyicilarin sayisindaki
artis ile sonuclanan elektriksel iletkenlikteki degisme (artma veya azalma) olarak
tanimlanr.

Fotoiletkenlik islemi, pes pese meydana gelen veya es zamanli olarak
gerceklesen olaylar dizisini igerir. Bu nedenle fotoiletkenlik karsimiza karmagsik bir
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olgu olarak cikar; fakat malzemenin fiziksel ©zelliklerinin anlasiimasi agisindan

oldukga 6nemlidir.

3.4.2.1. Duizgiin Hacim Sogur mas Icin Yariiletken Esitlikler

Isik
y
A S V4N "
_ n=n,+An
p=p,*tAp W
L

r'h
5 +||‘
-

Sekil 3.18. L uzunlugunda, W genisliginde ve D derinliginde kalin bir dilim halinde
olan yariiletkenin A dalga boylu 1sik ile aydinlatilmas: (Kasap, 2001)

Fotoiletken detektorler tipik olarak basit bir metal-fotoiletken-metal yapiya
sahiptirler. Bu yap1 Sekil 3.18 de sematik olarak gosterilmistir. ki elektrot,
calisiimak istenen dalga boylarinda, istenilen kuantum verimi ve sogurma katsayisina
sahip olan bir yariiletkene takilir. Fotonlar yariiletken ve fotolretim elektron-desik
cGiftleri tarafindan sogurulur. Bunlarin sonucunda yariiletkenin iletkenligi artar. Bu
artistan dolay: Sekil 3.18 de gosterildigi gibi olusan I, fotoakim olan dis akimdaki
artistar.

Fotoiletkenin ani bir basamak 15181 ile aydinlatildigim varsayalim. Birim
saniyede birim alan basina diisen foton miktar: I'gn Olarak gosterilirse buradan I'p, yi
I'm= Lo/hv seklinde ifade edebiliriz. Burada hv fotonun enerjisi, L, 151k
yogunlugudur.

Asil sogurulan 1s1k yogunlugu Lg, (birim saniyede birim alan basina

sogurulan enerji)
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L, =T.L,[1- exp(-aD)] (3.48)

olur. Bu ifadede T hava-yariiletken yuzey gecirgenligi, Lo yariiletken Uzerindeki 1s1k
yogunlugunu, o ise sogurma katsayisint gostermektedir. Sekil 3.18 de ayehlanan
yuzeyde olan uzakligin fotolretime olan oranindaki degisim ihmal edilerek problem
basitlestiriimeye calisilmigtir. Her x noktasindaki 1sik yogunlugu T. L. exp(-ax) dir
ve gpn, X Uzakl1g1 ile azalir. Hesaplamalar yapilirken gpy’ nin uzaysal dgisimi ihmal
edilerek bunun yerine fotoiletkenin D kalinliginin fotolretim etkisine oramnin hesabi
yapilmistir. Zamana bagl1 olarak gpn fotolretimi gon=gpn(t) seklinde ifade edilebilir.
Buna ek olarak Sekil 3.18 de gosterilmi olan LxW fotoiletken aamnda
1siklandirmanmin diizgiin oldugu varsayilmistir.

Bir yariiletkenin kuantum etkis n, sogurulan foton basina fotouretilen serbest
elektron desik ciftlerinin sayisi olarak tanimlanir. Fotolretim islemi %100 verimli bir
islem degildir; ve sogurulan her foton serbest elektron-desik cifti olusturmaz. Sadece
sogurulan fotonlarin bir kismi serbest elektronlar: Uretir. Bu bilgiler 1s1ginda birim
saniyede birim hacim bagsina Uretilen elektron-desik ciftlerinin sayisi bir baska
deyisle birim hacim bagsina fotouretim orant ggn, su sekilde ifade edilebilir.

- el t (m+ n})T-hlz,[l- exp(-aD)] (VTV)V (3.49)

Herhangi bir andaki elektron konsantrasyonu n (fotouretim elektronlarini igeren) ve
karanliktaki termal denge konsantrasyonu n, olmak Uzere fazlalik elektron
konsantrasyonu olan An, An=n-n, seklinde ifade edilebilir. Fotolretim igin
An=Apdir. Anlik fazlalik elektron konsantrasyonunu degistiren yeniden birlesim ve
yeniden olusum olarak adlandirilan iki karsit olay vardir.

Fazlalik elektron konsantrasyonundaki artis oram= Fazlalik elektronlarin
yeniden olusumu oram — Fazlalk elektronlarin yeniden birlesim oram

T fazlalik elektronlarin yeniden birlesim zamam olmak (izere,
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(3.50)

_:gph-

dDn Dn
dt t
olur. Bu esitlik, fotouretime (An artigina egilimli) ve yeniden birlesime (An azalisina
egilimli) gore An fazlalik yik tasiyict konsantrasyonunun anlik oramm gosteren
“ yarletken oran esitligi” dir. Denklem (3.50) elde edilirken c¢gitli varsayimlar
yapilmistir. Bunlardan en énemlileri 6rnek alanin Uzerinin dizgin aydinlatildigi, bu
da An’ nin sadece zamana bgimli (uzaysal bagimsiz degil) olmasi ile mimkin olur,
ornegin zayif doldurma altinda (An<<gogunluk yik konsantrasyonu durumunda)
veya yeniden birlesim oram yeniden birlesim merkezlerinin konsantrasyonu
tarafindan belirlendiginde t sabit veya An’ den bgimsiz oldugu durumlardir. Bu
durumda direkt olmayan yeniden birlesim (3.52) denklemi ile ifade edilir.

(3.51)

Denklem (3.51)' de § yeniden birlesim merkezinin yakalama tesir kesitini,

v YUk tasiyicilarin termal zim (me elektronlarin etkin kitles olmak Uzere
%meutf1 »ng, N; de yeniden birlesim merkezlerinin konsantrasyonunu ifade

etmektedir.

Denklem 3.50 de, gpn'1n sabit oldugu durumda, An’ ninsik sagildigr andan
t—oo (ya da t>>1) durumuna ulasana kadar Ussel olarak artacagi agik olarak
gortlmektedir. (3.50) denklemi sifira esitlendigi takdirde kararli durumdaki fazlaik
tasiyic1 konsantrasyonu bulunabilir. Bu durumdaki fazlalik tasiyici konsantrasyonu
denklem (3.52) seklinde yazilir.

_thi L,

=& 3.52
hcD ( )

Dn =t (o
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Bir yariiletkenin iletkenligi, o = eucnteunp esitligi ile ifade edilir ve
iletimdeki degisim fotoiletkenlik olarak adlandirilir.

AG = oph= epeANnteunAp (3.53)

Elektronlar ve desikler cift olusturduklarindan An=Ap olur. Boylece (3.53)

denklemi (3.54) denklemine dondsdr.

Ac = eAn (petin) (3.54)

(3.52) denklemiyleifade edilen An degeri denklem (3.54) denkleminde yerine
koyuldugunda kararl1 durum fotoiletkenligi elde edilir.

_ahl (m+m)L,, (3.55)
ph hcD |

_@ahl (m+m)TL,[1- exp(-aD)] (3.56)
ph hcD |

Karal1 durum fotoakimr igy (t >> 1 oldugu durumda) = I, (3.57) ve (3.58)
denklemleriyle ifade edilebilir.

- WDs (3.57)
L
e ehl t (m+ rT‘h)Tr:é[l- exp(-aD)] (VTV)V (3.58)

Verilen bir voltgj uygulamasi igin genis fotoakimda geometrinin genis W
araligina sahip ve kisa L uzunluguna sahip olmasi istenir. (3.56) denkleminde oph
fotoiletkenligininL, 151k yogunlugu ile lineer bir sekilde arttigi gorulmektedir. Bu

durum sadece An, ' dan bgimsiz oldugu zaman mumkindir. Bu tip yeniden
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birlesim monomolekiler yeniden birlesim olarak adlandirilan yeniden birlesim
oraninin fazlalik tastyict konsantrasyonu ile orantili oldugu bir yeniden birlesim
modelidir. Bu tip yeniden birlesimde tek tip fazlalik tasiyict vardir, diger bir deyisle
An ve Ap’ den sadece biri mevcuttur An’ nin ¢gunluk tasiyicidan ¢ok kigik oldugu
yerlerde zayif doldurma dikkate alimr. Bir fazlalik tasiyict bir yeniden birlesim
merkezi tarafindan tutulur tutulmaz bir gogunluk tasiyici ile birlesir ve gbdzden
kaybolur. Boylece yeniden birlesim oram azinhik tasiyici konsantrasyonu ile
belirlenir.

3.4.2.2. Basamak Seklinde Aydinlatma ve Gegis Fotoakim

Bu bdlumde t=0 ile t=ty (torr>>azinlik tasiyici yeniden birlesim émril ©
olmak Uzere) zaman araliginda basamak seklinde bir aydinlatmaya tabi tutulan n tipi
yariletkenin azinhik tasiyict konsantrasyonu tammlanacaktir. Fazlalik tasiyic
konsantrasyonu bilindiginden dolay: ve fazlalik tasiyici konsantrasyonu fotoakim ile
orantil1 oldugundan gegis fotoakimi belirlenebilir.

Duzgun bir basamak aydinlatmas: altinda gyn'1 sabit alinarak (3.50) denklemi
0< t <ty araligindaintegre edildiginde

_t
|n(gph- [Iq)n/t )]_'t_+cl (3.59)
(3.59) denklemi elde edilir. Bu ifadede c; integral sabitidir.
Sinir sartlart (t = 0 da, Ap,==0) uygulandiginda ci1=gp, olarak bulunur; ve
¢0zUm (3.60) denklemi halini alir.

Dp, (t) =t g,,,[1- exp(- t/t)] ; O<t <tos (3.60)

Aydinlatma agilir agilmaz azinlik tasiyict konsantrasyonu kararli durum

degerine dogru bir artig gosterir.
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Aydinlatmanin kapatildigir ant g6z 6niine alacak olursak, eger ty>> t oldugu
varsayim yapilirsa (3.52) denkleminden Apn(torf) = tQgpn Olarak bulunur. t =ty
aracihgiyla olculebilen bir zaman (t') belirlenebilir. t =t — t¢ olarak secildigi
takdirde Apy, (t =0)=tgpn olur. (3.52) denklemi t>ty ve to>0 da gon=0 sartlar: altinda

¢Ozumlenirse

Dp, (t) = Dp,(0) exp(- t /t ) (361)

Apn(0) gergekte t'=0 da Ap, nin sur kosullarinda alchg: sabit bir degerdir,
diger bir deyisle integral sabitidir. t=0 ve Apn,= tgon degerlerini yerlerine
yerlestirdigimiz takdirde

t) =t -t/t
1 zamanminda azinlik tasiyici yeniden birlesimine esit bir zaman sabiti ile 1s1k
kapatildigr andan itibaren fazlalik tasiyict konsantrasyonunun Ussel olarak azaldigi
gorilmektedir. Azinlik tasiyici konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 3.53' de
gosterilmektedir.

Gpn V& Ap L)

S un
J Isiklandirma
—0

Ap (0] (- - = —i— e : Ap () = Ap (Dexp(—+ )

Zaman t

=

Sekil 3.19. Azinlik tasiyici konsantrasyonunun zamanla degisimi (Kasap, 2001)

Sekil 3.19' da aydchlanma t=0 da acilmus, t=ty da kapatilmstir. Fazlalik
azinlik tasiyic1 konsantrasyonu zaman sabiti t ile kararl1 durum degerine dogru Ussel
olarak artar. Aydinlanma kapatildiktan sonra fazlalik azinlik tasiyici konsantrasyonu
sifiradogru Ussel olarak azalir.
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Gegis fotoakiminin sonucunda 151k agildiginda ve kapatildiginda, Apn(t)
fazlalik tasiyic1 konsantrasyonu asagidaki gibi bir davranig gosterir.

pn(t) 1L AP 1) (363)

Bu durumda siriklenme mobilitesinin  aydinlanmadan  etkilendigi
varsayilabilir. Fotoenjeksiyon yik tasiyicilart konsantrasyonu ile ©° nun hemen
hemen hi¢ degismedigi varsayilabilir. Bu varsayim sadece zayif enjeksiyon altinda
veya yeniden birlesim merkezlerinden gecerek dolayli yeniden birlesim atinda
gegerlidir. (3.63) denklemi monomolekiler yeniden birlesim kinetikleri atinda
fotoiletkenligi gosterir (Ozbayraktar, 2006).

3.4.3. Yariiletkenlerde Esit ve Esit olmayan Elektron ve Desik Omurleri

Yik noétrlesmes sarti ile yeniden birlesim merkezlerinde ortaya ¢ikmak
zorunda olan elektron ve desik yogunluklar: arasindaki farkliligin elektronlar veya
desiklerden herhangi birisinin yogunlugu ile kiyaslandiginda ¢ok kucuk olmasi
gerekmektedir. Bu ylzden elektron ve desik yogunluklari hemen hemen esittir. Y ani
aym zamanda 6mdrlerinin de esit olmak zorundadhr.

Elektron ve desik dmurleri esit oldugu durumda, durum su sekildedir: ilk
olarak azinhik yiUk tasiyicilarim ele alaim. Burada azinlik yik tasiyicisi 1sisal
tasiyicilarin daha az yogunluklu olanlart anlamina gelmektedir. Isil yogunluklar
Uzerindeki varsayimlarindan dolay: sadece bir Fermi dizeyleri bulunmaktadir. Bu
Fermi dizeyi karanlik veya 1sil denge Fermi dizeyi olarak adlandirilmaktadir. Bir
elektronun bulundugu durum ise lokalize olmus bir elektronun 1sil olarak iletkenlik
bandina uyariimasi olasilig1 ve serbest bir desik tutma olasiligina esit olacaktir. Bu

sart asagidaki denklem ile verilir

* |Dn1EC| p—
v, exp [7] = PyvS, (3.64)
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Burada P.desiklerin 1sil yogunlugudur. Denklem |D,,, E.| icin ¢ozillrse su
hale gdlir,

— 2 VnSn
1D, Eel = KTln 72 = kTin <_Povsnsp) (3.65)
ayrintili bir esitlikten,
o=, (3.66)

Olarak yazilir ve N=N, yaklasim yapilabilir. Clnkl degerleri logaritmik
olarak ortaya gikar. Bu yaklasim ile (3.66) denklemi su hale donusUr,

NU Sn J— STl
|D,,, E,| = kT [lnP—0+ lng = |Ef,E,| + klng (3.67)

S=S icin denklem, Egin degerlik bandindan oldugu kadar D, de iletkenlik
bandindan o kadar uzaktadir diye yorumlanabilir. Gergekte D, yasak bolgenin
yaklasik ortasindan yansitilmis olan E; nin ayna goruntastdir. Bu basit ayna
kavramina eklenecek olan diizeltme terimi KTIN(S/S,)’ dir (Rose, 1978).

—_—— ——— e e — Ef
Tuzaklar Rekombinasyon E.
— i
Elektronlar Desikler b
Rekombinasyon Tuzaklar

Sekil 3.20. Yariiletkenlerde ¢esitli enerji diizeylerinde durumlarin dnemli islevleri
(Rose, 1978)

Dy’ nin D, gibi aym enerji dizeyinde lokalize oldugu varsayiminda,
ilgilenecegimiz sadece bir enerji diizeyi olacaktir. Sekil 3.20 de goruldugu gibi D ile
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gosterilen tek bir diizey belirlenecektir. Elektron ve desikler icin D’ nin énemi bu
sekil Uzerinde gosterilmektedir.

Optik uyarilmis desigin Omru secilirse, D Uzerindeki birgok elektronla dolu
durumlar boyle desikler icin yeniden birlesme durumlart olacaktir. D, ve E;
arasindaki durumlara genellikle elektronlar lokalize olduklari igin dolu anlamina
gelirler. Er ve E. arasinda yer aan bu durumlar rekombinasyon igin hizli bir sekilde
etkisiz olurlar. Cunku elektronlar tarafindan dolulugu Ef den uzaklstikca Ustel
olarak sifiradogru yaklasir. Aym zamanda D ve E, arasindaki durumlar D den asagi
dogru uzaklastikga yeniden birlesim merkezleri olarak hizli bir sekilde etkisiz olurlar.
D’ nin tamndan dolayr bu durumlar desik tuzaklari gibi hareket ederler. D’ nin
altindaki durumlarda oldugu gibi Ef nin Uzerindeki durumlar icin 6l¢cim faktor exp(-
AE/KT) olarak verilir. Burada AE g6z 6niine alinan durumlarda E; ve D arasindaki
enerji araigidir. Er ve D arasindaki durumlar, desikler igin tamamiyla yeniden
birlesim merkezi olarak hesap edilir. Aym zamanda bu diizeylerin disinda yer alan
durumlar Boltzman faktori ile hizli bir sekilde sifira giderler.

Elektron ve desik dmurleri esit olmadigi durum, cogunluk yik tastyicilarinin
azinhik yuk tasiyicilarin 6mrune esit olmadigi durum anlamina gelmekte ve ayr1 bir
hesaplama yontemi kullanilmaktadr.

Cogunluk  yik tasiyicilarimin - 0mrl  igin  basit hesaplama  yOntemi
bulunmamaktadir. Bu problemin ¢ozimindeki karmasiklik bir perturbasyon
tartismasindan elde edilen elektronlarin desik émurlerine oran icgin asagidaki baginti
kullamlacaktir (Rose, 1978).

Tn _ (no+n1)Sp+(Myr+D0o+D01)Sp
Tp (no+ny1+Pr)Sp+(@o+p1)Sp

(3.68)

Burada n; ve p; serbest elektron ve serbest desik yogunluklaridir. Fermi
duzeyi yeniden birlesim merkezleri dizeyinde ise ortaya gikmaktadirlar. Bir gok
problem icin (3.68) denklemi basit bir hale getirilebilmektedir. Ornegin eger

malzeme n tipi bir materyal ise, yeniden birlesme durumlar: yasak aral1gin ortasindan
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dahayukarida yer aliyorsa, cogunlukla p, ve p1, no ve ny ile karsilastirildiginda ihmal
edilir. Bu durumda denklem su hale donUsdr,

Tn _ (no+n1)Sn+n:Sp
Tp (no+n1)Sn+prSn

(3.69)

Denklem (3.68)' den émurlerin git olmasi icin gereken kosul, n,S, veyam S,
‘ nin,nS, ve prS, nin her ikisinden de blylk olmasi durumudur. Bu optik yuk
tasiyicilarimn hemen hemen var olan kiglk yogunluklarina ait perturbasyon
problemi icin émurlerin esit olmasi sartichr. Omiirlerin esit olmasi icin daha basit bir
sart sudur: rekombinasyon yogunluklarindan daha fazla olan optik olarak Uretilmis
yogunluklar yiksek miktarlarda tutulurlar. Yeteri kadar biylk olan n; ve pr icin
(3.69) denklemi su hale getirilir.

Tn _ "WrSp

e (3.70)
_ 1 _ 1
T, = — T, = m——y (3.71)

NS>NeS>PprS, durumunda Fermi  diuizeylerinin rekombinasyon durum
duzeyinden yukarida oldugu varsayilirsa,

Tn _ MrSp

T ToSn (3.72)
1 1
Tn = nevSy P nws, (3.739)

olarak bulunur. Bu iki u¢ noktanin secilmesinin sebebi, denklemler (3.71) ve (3.73)
denklemlerindeki  cogunluk yik tasiyicist olan  elektronlarin - dmarlerinin
rekombinasyon durum yogunlugu veya serbest yik tasiyict yogunlugunun ikisinden
birinin Gzerinde bagiml1 olabilecegini gostermektir.
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Optik yiUk tasiyicilarin daha buylk yogunluklar: igin rekombinasyon
merkezlerinde optik olarak Uretilen desiklerin yogunlugu serbest elektronlarin optik
yogunluguna hemen hemen esit olacaktir ve rekombinasyon merkezlerindeki

desiklerin 1sil yogunlugunu arttiracaktir.

T, = (3.74)

Bu durumda, t , (3.74) denklemine donusecektir (Rose, 1978).

3.5. Yuzey Rekombinasyonlari

Cogunluk tasiyicilarin rekombinasyonu sadece yariiletken kristal icinde
meydana gelmez. Aynmi zamanda kristal ylzeyinde de meydana gelir. Atomlarin
periyodikligi kristal yizeyinde kesilir ve ylizey yariiletken ve diger materyal arasinda
ara yuzey olarak davranir. Ylzeyde rekombinasyon hizi (genellikle daha yiksek)
yariletken icinde olan rekombinasyon hizindan farklidir. Rekombinasyon
mekanizmalarindan dolay: kristal yuzeyinde birim zamanda birim alan basina
kaybolan tasiyici sayisi olarak elektron ve desikler icin ylzey rekombinasyon hizlar
belirlenebilir.  Metal-yariiletken kontaklar gibi bazi durumlarda ylzey

rekombinasyon hizi sonsuz olabilir (Ttzemen ve ark, 2011)
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4.BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, n ve p tipi ZnO ince filmler, cam at tabanlar tzerine PFCVAD
sistemi kullanilarak dretildi. p tipi ZnO ince filmler iki farkli yontem kullanilarak
uretildi. Birinci yontemdeki ince filmler, ¢inko nitriirin 1sisal oksidasyonu ile elde
edildi. ikinci yontemde Uretilen ince filmler ise reaksiyon odacigina hem oksijen hem
de azot gaz akis oranlarimin degistirilmesiyle Uretildi. n tipi ZnO ince filmler
dogrudan ¢inko-oksijen plazmasi ile elde edildi.

ZnO ince filmler oda sicakliginda, katot olarak %99.99 saflikta cinko tel
kullanlarak azot ve/veya oksijen plazmasinda Uretildi. Hem 1sisal oksidasyonla p tipi
ZnO' ya dongen hem de oksijen ve azot gaz akis oramnin degistiriimesiyle elde
edilen ZnO ince filmlerde yapisal, optiksel, elektriksel ve fotoiletkenlik dzelliklerin
Uretim yontemine etkisi belirlendi.

Ilk olarak 1sisal oksidasyon metodu ile n ve p tipi ZnO ince filmler elde
edildi. Cinko nitrir olarak Uretilen ince filmlerin 1sisal oksidasyonuile p tipi ZnO ve
¢inko zengini olan ZnO ince filmlerin oksidasyonu ile de n tipi ZnO ince filmler elde
edildi. Burada ZnO ince filmler Ug ayr1 alt seriye ayrildi. Birinci ve ikinci alt seride
sadece oksijen gaz akis oranlar: ve oksidasyon igin taviama sicakliklar: degistirildi.
Uclincl alt seride ise azot gaz akis oranlar: aym kalmak sartiyla ZnO ince filmlerin
oksidasyon i¢in taviama sicakliklar: degistirildi. Birinci alt seride NO2, NO6 ve NO9
olarak adlandirilan ve sirasiyla 4, 5 ve 6 sccm oksijen gaz akis oranlarinda ZnO ince
filmler Uretildi ve Uretim sonrasinda 400 °C’ de tavland ikinci alt seride 4 sccm
oksijen gaz akisinda Uretilen NO2 ve NO12 isimli ZnO ince filmler, Uretim sonrasi
450 °C’ de tavland Uglincii alt seride NO18 ve NO20 adl1 ince filmler, 4 sccm azot
gaz1 akisinda Uretilerek 1sisal oksidasyonunun gergeklesmes icin sirasiyla 400 ve
450 °C’ de tavland Tdm ince filmler icin ayni kosullarda yapilan tavlama islemi 1

saat sureyle ve hava ortaminda gerceklestirildi.
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Birinci kisimdaki ZnO ince filmlerin, XPS 6l¢uim sonuclar: yorumlanarak gaz
akis oran fazla olan ince filmin O/Zn miktarimn en yuksek oldugu belirlenmistir.
XRD sonuglari ile birlestirerek ikinci kisimdaki ZnO ince filmlerin daha yuksek
calisma basincinda Uretilmes  gerektigi ongordlmis ve daha yuksek calisma
basincinda ZnO ince filmler dretilmistir.

ikinci olarak yaklasik ~4.3x10 Torr calisma basincinda sisteme sadece
oksijen gazi verilerek n tipi ZnO ince filmler retildi. Uretim sonrast elde edilen n
tipi ZnO ince filmler,1 saat hava ortaminda 200, 400 ve 600 °C’ de tavland

Son olarak calisma basinci sabit olmak kosulu ile (~4.3x10? Torr) azot
miktari degistirilerek katkil1 ZnO incefilmler Gretildi.

4.1. lsisal Oksidasyon ile Elde Edilen n ve p Tipi ZnO Ince Filmlerin
K arakterizasyonlari

Cizelge 4.1.1sisal oksidasyon ile elde edilen nve p tipi ZnO ince filmlerin Gretim

parametrel eri

Vakum Calisma Tavlama
Film Adi ;g’;‘& basinc gcacz n’j)k“‘ Sicakh

(Torr) (Torr) ( ©
NO2 2.9x10™ 4.6x10° |4 400
NO6 3.2x10™ 5.0x10° |5 400
NO9 2.9x10™ 7.5x10° |6 400
NO12 2.8x10™ 4.6x10° |4 450
NO18 3.2x10™ 4.8x10° |4 (azot) |[400
NO20 3.2x10™ 47x10° |4 (azot) [450
NO69 3.6x10™ 4.6x10° |4 (azot) |[450
NO70 2.9x10™ 4.7x10° |4 (azot) [400
NOSO 2.5x10™ 4.8x10° |4 400
NO81 2.5x10™ 4.6x10° |4 450
NO82 2.5x10™ 48x10° |4 500
NO83 2.5x10™ 4.7x10° |4 550

Cizelge 4.1 1sisal oksidasyon ile elde edilen n ve p tipi ZnO ince filmlerin
Ozelliklerini gostermektedir. Vakum gekisi LS (28krpm), 1 saraliklarla 700 atim, ark
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voltaj1 500V, trigger voltgjt 20 kV serilerin ortak olan Uretim kosullart olarak
alinmstir.

NO2 den NO20' ye kadar olan ince filmlerin ilk olarak optiksel Olgumleri
daha sonra XPS ve en son XRD o6l¢tmleri elde edildi. NO69' dan NO83' e kadar olan
ince filmler ise digerleri ile ayni Uretim kosullarinda seri olarak Uretilmis ve
fotoiletkenlik 6lcuimleri icin hazirlanmustir.

Ozetlersek, n tipi ZnO olarak Uretilen NO2, NO6 ve NO9 isimli ince filmlerin
oksijen gaz akis oranlarn sirasiyla 4, 5 ve 6 sccm olarak arttirilmustir, tavlama
sicakligr 400 °C’ de olmak Uizere aym kalmistir. NO2 ve NO12 adl1 ince filmlerin
oksijen gaz akis oranlart 4 sccm olmak Uzere ayni kalmustir, tavlama sicakliklar
sirastyla 400 ve 450 °C olarak arttirilmistir. NO18 ve NO20 isimli ince filmlerin azot
gaz akis oranlart 4 sccm olmak Uzere ayni kalmistir, tavlama sicakligr sirastyla 400
ve 450 °C olarak arttirlmistir. n ve p tipi ZnO ince filmlerin 6zelliklerini kiyad amak
icin NO2 ve NO12 isimli n tipi ZnO ince film serisine, ek seri olarak NO18 ve NO20

ismli p tipi ZnO ince film serisi elde edilmistir.
4.1.1. Optiksel Ozellikler

Elde edilen n ve p tipi ZnO ince filmlerin optiksel 6zellikleri, Cukurova
Universitesi Fen Edebiyat Fakiltes Fizik Boliminde bulunan 190-1100 nm dalga
boyuna sahip UV-VIS-NIR Lamda 25 spektrof otometre kullanilarak belirlendi.

Ilk Uretimlerinden sonra, ylizeylerine ciplak gozle bakildiginda, metalik veya
acik kahve renk tonlarinda goérilen bu ince filmlerin tavlama sonrasi (%T)
gecirgenliklerinin yaklasik %90 civarinda degerlere sahip olduklar: gorildi. Buna ek
olarak, 400-450 °C 1sisal oksidasyondan sonra biitin ince filmler igin, 380 nm
civarinda ¢ok keskin yakin UV sogurma kenarlari gozlenmistir. Bu da onlarin hemen
hemen saf ZnO fazina sahip olduklarini ve gok kuvvetli UV sogurma nitelikleri
sergilediklerini isaret etmektedir.

Elde edilen ince filmlerde oda sicakliginda eksitonik etkiler ihmal edilmistir.
Enerji bant araligi, (chv)® nin foton enerjisine (hv) kars: grafiginde, enerji eksenini
kestigi yer dikkate alinarak tahmin edilmistir (Erdogan, 2010).
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Sekil 4.1’ de tavlanmy NO2, NO6 ve NO9 ismli ince filmlerinin
gegirgenligin dalgaboyuna kars: grafigi ve sekil 4.2 de ise tavlanng NO2, NOG6 ve
NO9 isimli ince filmlerin (ahv)*E grafikleri gorilmektedir. Sekil 4.2 de enerji bant
aralig1 (Eg) degerleri sirasiyla 3.25, 3.26 ve 3.27 €V olarak tahmin edildi. Burada gaz
basinc arttikga Eg degerlerinin arttigr gorulmektedir.Y asak enerji bant araligindaki
bu artis degisik sebeplerden kaynaklanmaktadir. Ornegin, stres ve deformasyon,
safsizlik atomlar: sebep olabilir.

NO2 ve NO12 ismli ince filmlerde Uretim sirasinda oksijen gaz akisi (4
scem) sabit tutulmus, 1sisal oksidasyonda taviama sicakligr arttirllmistir. Sekil 4.3 te
gecirgenligin dalgaboyuna karsi grafigi ve sekil 4.4 te ¢hv)* nin enerjiye gore
grafigi cizilerek yasak enerji bant aral1g1 degerleri sirasiyla 3.25 ve 3.26eV olarak
tahmin edilmistir. Sonucta taviama sicakligimin arttirilmasiyla Eg degerlerinin arttigi
gorilmustir (Senadim Tizemen, 2007).

NO18 ve NO20 isimli ince filmlerde Uretim sirasinda azot gaz akisi (4ccm)
sabit tutulmus, 1sisal oksidasyonla taviama sicaklig: arttirilmigtir. Buradaki amag
oksijen ile Uretilen NO2 ve NO12 isimli seriler ile azot ile Uretilen NO18 ve NO20
ismli serileri karsilastinip, n ve p tipi ZnO ince filmlerin nasil davrars sergiledigini
gostermektir. ince filmlerin Uretilme sirasindaki tek fark, sisteme oksijen (NO2 ve
NO12) ve azot (NO18 ve NO20) gaz akisimin saglanmasidir. NO18 ve NO20 isimli
ince filmler igin sekil 4.5 te gecirgenigin dalgaboyuna kars: grafigi ve sekil4.6' da
ise yasak enerji bant araligim belirlemek icin (ahv)® nin enerjiye karsi grafigi
cizilerek tahmin edilmistir. p tipi ZnO olarak Uretilen NO18 ve NO20 isimli ince
filmlerde Ey degerleri 3.26 ve 3.24 eV olarak belirlendi. Eg degerlerinin tavlama
sicakliginin artmasi ile azaldigi gorulmektedir (Erdogan ve ark, 2011). n tipi ZnO
ince filmlerde tavlama sicaklig1 arttikca yasak enerji bant araligi artarken, p tipi
olarak Uretilen ZnO ince filmlerin yasak enerji bant araliginin azaldigi gorilmustir
(Erdogan ve ark, 2011).
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Sekil 4.1. Tavlanmis NO2, NO6 ve NO9 ismli ince filmlerin gegirgenligin
dalgaboyuna gore grafikleri
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Sekil 4.2. Tavlanmis NO2, NO6 veNO9 isimli ince filmlerin (ahv)E grafikleri
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Sekil 4.3. Sabit oksijen gaz akis1 (4 sccm) ve farkl: taviama sicakliklarinda tavlianmis
NO2 ve NO12 ismli ince filmlerin %T-dalgaboyu grafikleri
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Sekil 4.4. Sabit oksijen gaz akisi (4 sccm) ve farkl: tavlama sicakliklarinda tavianms
NO2 ve NO12 isimli ince filmlerin (ahv)E grafikleri
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Sekil 4.5. Sabit azot gaz akisi (4 sccm) ve farkli taviama sicakliklarinda tavlianmis
NO18 ve NO20 isimli ince filmlerin %T-dalgaboyu grafikleri
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Sekil 4.6. Sabit azot gaz akis1 (4 sccm) ve farkli tavlama sicakliklarinda tavianms
NO18 ve NO20 isimli ince filmlerin (ahv)?-E grafikleri
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4.1.2. Yapisal Ozellikler
4.1.2.1. XRD Sonuglari

n ve p tipi ZnO ince filmlerin kristal 6zelliklerini belirlemek igin Siddet-20
desenleri elde edildi. Olgiimler icin CuKo (A = 1.54059 Z\) radyasyonlu Rigaku

Miniflex XRD o6l¢iim sistemi kullanildi.

1200

800
600
300

1200

800

Siddet (a.u)

600
300

1200

800

600

300

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
28
Sekil 4.7.NO2, NO6 ve NO9 isimli ince filmlerin XRD desenleri

Sekil 4.7 de NO2, NO6 ve NO9 isimli ince filmlerin,sekil 4.8° de NO2 ve
NO12 isimli ince filmlerin ve sekil 4.9 daNO18 ve NO20 isimli ince filmlerin XRD
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desenleri gorulmektedir. Bu serideki tim ince filmlerin XRD ol¢imleri, XPS

Olcumlerinin sonrasinda 6l¢uldigini belirtmek gereklidir.
NO2, NO6 ve NO9 isimli ince filmlerin XRD desenleri incelendi ginde,

Uretim sirasindaki gaz akis oranimin artist ile (002) pikinin baskinlastigi, diger
piklerinise kiculdigu ve tek yonelimli yapiya gittigi anlasilmistir.

T T T T T T T T ND12
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26
Sekil 4.8.NO2 ve NO12isimli ince filmlerin XRD desenleri

XPS olcumleri icin yapilan kiiglk bir indiyum kontaktan kaynaklanan ve Ar
ylizey soktlrmenin de etkisi ile sekil 4.8 deki XRD desenlerinde 2" m 29° de
indiyuma ait olan pik gorlilmektedir. 20 degeri 31°, 34° 36°, 56° ve 62°
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civarlarindaki kirinim pikleri ise ZnO' ya ait oldgu goéruldi. Bu piklerin ayrintilar:

Gizelge 4.2 vegizelge 4.3 tebelirtilmitir.
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Sekil 4.9. NO18 ve NO20 ismlip tipi ZnO ince filmlerin XRD desenleri

Elde edilen p ve n tipi ZnO ince filmlerin XRD kirimim desenlerinden,
blyutme yonelimleri, tanecik buyudklikleri, duzlemler arasi uzakliklar
hesaplanmustir. Sekil 4.7, sekil 4.8 ve sekil 4.9 da elde edilen XRD krinim
desenlerinde hem katkili hem de katkilanmamis ZnO ince filmlerin hepsinde,
yaklasik olarak her bir 20 degeri 31°, 34°, 36°, 56° ve 62° civarlarinda kirinim pikleri
gbzlenmistir. Bu pikler sirasiyla hekzagonal virtzit kristal yapisina sahip olan ZnO’
nun (100), (002), (101), (110) ve (103) duzlemlerine atfedilmektedir. Bu piklerin
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hekzagonal virtzit kristal yapisina ait olan karma yonelimle birlikte polikristal
hekzagonal (wiirtzite) yapiya sahip olduklar: anlasilmaktadir.

Cizelge 4.2. Isisal oksidasyon ile elde edilen n tipi ZnO ince filmlerin XRD analizleri

Film |Ac (20) |FWHM |Atama |Tanecik Duzlemler Arasi
Adi | (derece) |(derece) Baydklagi(nm) |Uzakhk (nm)
3137 0.59 (100) |14 0.285
NO2 |34.01 0.34 (002) |24 0.263
35.97 0.69 (101) |12 0.251
56.26 0.75 (1100 |12 0.163
62.41 0.64 (103) |14 0.148
NOg 13156 0.55 (100) |15 0.283
34.15 0.35 (002) 23 0.262
36.01 0.64 (101) |13 0.249
56.36 0.70 (1100 |13 0.163
62.47 0.43 (203) 22 0.149
Nog 3123 0.68 (100) |20 0.286
33.89 0.36 (002) |12 0.264
35.87 0.63 (101) |13 0.250
56.15 0.75 (110) 12 0.164
62.25 0.69 (103) |14 0.149
NO12 31.19 0.62 (200) 14 0.287
33.86 0.44 (002) |19 0.265
35.69 0.67 (101) |13 0.251
56.12 0.69 (110) |13 0.164
62.25 0.59 (203) 16 0.149

Sekil 4.7 ve sekil 4.8 den elde edilen n tipi ZnO ince filmlerin XRD
desenlerinden hesaplanan tanecik biyudkltkleri ve dizlemler arasi uzakliklar, ayrica
kristal yonelimleri, FWHM ve 20 degerleri cizelge 4.2 de gosterilmgtir.

Sekil 4.9 daki kimim desenlerinden elde edilen a1 ve yari maksimum
genislik kullanilarak hesaplanan tanecik buyuklUkleri, dizlemler arasi uzaklik

degerleri cizelge 4.3’ te gosteril mtir.
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Cizelge 4.3. Isisal oksidasyon ile elde edilen p tipi ZnO ince filmlerin XRD analizleri

Atama | Tanecik Duzlemler Arasi

Film [Ac FWHM Buyukligi Uzaklik (nm)
Adi |(derece) |(derece) (nm)
NO18 3145 0.39 (1000 |21 0.284

34.05 0.33 (002) |25 0.263

35.93 0.50 (101) |17 0.252

56.30 0.41 (1100 |22 0.163

62.50 0.50 (203) |19 0.149
NO20 3137 0.39 (100) |24 0.285

34.01 0.42 (002) 20 0.263

35.85 0.39 (01) |22 0.250

56.30 0.40 (1100 |23 0.163

62.50 0.73 (103) |13 0.149

4.1.2.2. XPS Sonuglari

Dogasinda n tipi olan ZnO ince filmler katkilanarak p tipi bir yariiletken
malzemeye donustirilebilmektedir. Zn arayer ve oksjen bosluklart gibi
kusurlarindan dolayr n tipi olan ve azot ile katkilanarak p tipi ZnO' e
donUsturulebilen bu malzemenin azot katkilamasi zordur ve bu konu bir¢ok arastirma
grubu tarafindan ele ainmaktadir. ZnO ince film seklinde Uretilen bu malzemelerin
aygit olarak kullamimi giinden giine yayginlasmakta ve azot katkilamadaki zorluklar
Uzerine calismalar devam etmektedir.

Bu calismada, ZnO’ nun optiksel ve yapsal dlglimlerinin yam sira kimyasal
bilesenlerini ve atomik oranlarinm belirlemek icin XPS ol¢ctimleri yapilmstir. Cinko
nitrdr ince filmlerin 1sisal oksidasyonla ZnO:N’ e dongumu strecinde ZnO:N ince
filmlerin icerisindeki azotun varligindan siz edebilmek icin XPS c¢alismalar: bir ok
arastirma grubu tarafindan rapor edilmektedir. n ve p tipi ZnO ince filmlerin XPS
olcimleri Minih Teknik Universitesindeki VG marka X-1isin foto yayimm
spektrometres ile AIK, radyasyon kaynagi ile (hv=1486.6 eV) yapildi. Foto
elektronlar yar1 dairesel bir analizor ile detekte edildi. Spektrometrenin Pass enerjisi
20eV ve detayli spektrum igin 50eV olarak alindi. Sonuglar IGOR program ile
* lineer background’ duizeltme ve Gaussian fitleri ya@arak analiz edildi.
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Normalde kalibrasyon islemi, karbon pikinin baglanma enerjis baz alinarak
yapilmaktadir. Fakat bu calismada, ylzeyde sogurulan karbon tamamen
soktirdlebilmistir. Elde edilen n ve p tipi ZnO ince filmlerdeki Cls bolges
tarandiginda pikler tamamen kaybolmustur. Bu sebeple, kalibrasyon Ag3ds,’ nin
bulundugu baglanma enerjisi  kullamlarak yapilmigtir.  Kalibrasyon, XPS
odacigindaki Ornek tutucunun gimus bolges kullanilarak yapilmustir. Ag3ds,’ nin
bulundugu baglanma enerjis Eg=368.26 €V pozisyonuna kaydirilarak diger pikler
kalibre edilmistir (Geng ve ark, 2002).

Ince filmlerin yiizeyine Ar gazi gonderilerek Ust yuzey soktirdlmis ve
olcimler tekrarlanarak elde edilmistir. Ar ile soktirme islemi, Cls bolgesindeki
pikin kaybolmasina dek 30 dakika ile 1 saat arasinda gerceklestirilmistir. Soktirme
parametreleri, uygulanan volta) 1.0 kV, akim lgn=16 pA, odacigin ortalama
basinci~4.10° mbar olarak alinmustir. Olgimler oda sicakhiginda yapilmstir,
Kosullar ve soktirme parametreleri her ince film igin aynidhr.

Sekil 4.10 ve sekil 4.11' de gorulen C1s bdlges, soktirme glemi 6nces ve
sonrasi igin elde edilmistir. Kalibrasyonun, karbon bolgesi ile yapilmamasinin sebebi
bir sirelik soktirme sonucunda filmlerdeki karbon pikinin kaybolmasidir. Karbon
bolgesindeki Cls piki, NO2 isimli ince filmler icin 30 dakika soktiirme sonunda,
NO6 ve NO9 isimli ince filmler icin de 45 dakikal ik soktiirme sonunda kayboldugu
gorilmustdr.

NO2 isimli ince film icin yamlan detayli olgimler tezin devaminda
gorilmektedir. XPS olcumleri, soktirme éncesinde ve sonrasinda genel spektrum,
Ag3d, C1s, N1s, Zn2p ve Ols gekirdek seviye spektrumlar: grafiklerde verilmistir.
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Sekil 4.10. NO2 isimli ince filmin stktirme genel spektum bolgesi
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Sekil 4.11. NO2 isimli ince filmin soktirme 6énces Ag3d bdlges

Kalibrasyon igin Sekil 4.11' de Ag3p bolges gorulmektedir.
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Siddet (ksayim/s)

Baglanma Enerjisi (¢V)
Sekil 4.12. NO2 isimli ince filmin sokttirme 6ncesi Clsbdlges

Sekil 4.12° de goruldgu gibi kalibrasyonun C1s pikleri ile yapilamayacag:
anlasilmistir ve Cls bdlgesindeki pikin soktirme o6ncesi mevcut iken soktirme

sonrasinda bu pikin kayboldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.13. NO2 isimli ince filmin soktlrme 6nces N1sboélgesi
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Sekil 4.13' te N1sbolgesindeki pikin bulunmad: fakat ZnO:N ince filmlerde
azotun varlig1 daha 6nceki ¢alismalarimizda (Erdogan, 2011) kanitlanmustir.

Niddet (ksayim/s)

Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 4.14. NO2 isimli ince filmin soktlirme 6nces Olshoélgesi
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Sekil 4.15. NO2 isimli ince filmin soktirme 6énces Zn2pbdlgesi
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Sekil 4.14 ve sekil 4.15 te atomik oranlar belirlemek amaciyla Ol1s ve Zn2p

bolgeleri taranmustr.
NO2 ismli ince filmi igin ayn islemler soktlirme sonrasi da tekrarlanmustir.

80

Genel Spektra

Siddet (ksayim/s)
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Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 4.16. NO2 isimli ince filmin sokttirme sonrasi genel spektum bolgesi

Sekil 4.16" da NO2 isimli ince filmin soktiirme sonrasgenel spektum bolges
gorulmektedir. Sekil 4.17' de ise her bir 6lcim baunda tekrarlanan kalibrasyon igin
elde edilen Ag3d bolgesi gorulmektedir. Analizler her bir Ag3d bolgesinde
belirlenen pik ile ayr1 ayr1 yapilmistir.
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Sekil 4.18. NO2 isimli ince filmin soktlirme sonrasi C1sboélgesi

Sekil 4.18 de C1s pikinin kayboldgu gortlmekte ve kalibrasyonun bu pik

bolgesi ile yapilamadigi bu ince film icin de belirlenmistir.
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Sekil 4.19. NO2 isimli ince filmin sokttirme sonrasi N1s bdlges

Sokturme sonrasinda da n tipi ZnO ince filmlerde N1s pikinin var olmadigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.20. NO2 isimli ince filmin sokttirme sonrasi O1s bdlges
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Sekil 4.21. NO2 isimli ince filmin soktirme sonras: Zn2p bolgesi

Sekil 4.20 ve sekil 4.21' de belirlenen Ols ve Zn2p bdlgelerinde bulunan
pikler belirlenmistir.

NOG6 ve NO9 isimli ince filmlerin soktirme sonrasinda elde edilen Ols ve
Zn2p bolgeleri atomik oranlart hesaplamak icin ¢izilmistir. Sekil 4.22" de NO6 isimli
ince film icin Ols bolgesi gorilmektedir. Her bir soktirme islemi 15 dakika
araiklarla yaplmis ve her bir soktirme isleminden sonra tim bolgeler taranmustir.
Fakat sekillerde sadece bizim icin 6nemli olan O1s ve Zn2p bolgelerine ait grafikler
gorulmektedir. Kalibrasyon icin her defasinda Ag3p bolgesi belirlenerek IGOR
programi ile analizleri yapilmistir. Olgimler aym sartlarda birkag defa tekrarlanarak
her bir bolge icin 6lcim sonuclarimn ortalamast ainmistir. Gauss fit islemi
sonrasinda egri atindakalan pik alanlar1 IGOR program: yardimiyla hesaplanmustir.
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Sekil 4.22. NO6isimli ince filmin soktirme sonrasi O1s bolges
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Sekil 4.23. NO6isimli ince filmin soktirme sonrasi Zn2p bolges
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Siddet (ksayim/s)
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Sekil 4.24. NO9 isimli ince filmin sokttirme sonrasi O1s bdlges
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Sekil 4.25. NO9 isimli ince filmin soktirme sonras: Zn2p bolgesi

Genel spektrum ve Ag3d bolgeleri ham verilerden elde edilmistir. Fakat C1s,
O1ls ve Zn2d bolgeleri icin cizilen grafikler IGOR program ile bilesen piklerine
ayrilmstir.
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XPS grafiklerinde C1s bolgesinde 285 eV ve 289 eV civarindaki baglanma
enerjilerinde 2 ayn pik gorulmuistur. Fakat sokturme sonrasinda bu pikler
gorilmemistir. Bu da Cls bdlgesindeki bu piklerin, ylzeyde sogurulan karbon
bilesiklerinden kaynaklandigina atif etmektedir.

Cinko ve oksjene ait pikler grafiklerde agikga gorulmektedir. Zn2p
bolgesinde gorilen ve keskin olmayan pikleri, X 1s1n kaynagindan Uretilen uydu
(satallite peaks) pikleri oldugu dustnulmektedir. X 1s1m monokromatik bir kaynak
degildir. Kaynak materyal Al ve Mg oldugu zaman Koy oGizgisi bir seri dusik
siddetli pik Uretir ve buna X 1stmmin uydu pikleri (satallite peaks) denir. Genellikle
Koy 0ecisleri 2p - 1s bdlgeleri igindir. (Briggs, 2005).Bu piklerin pozisyon ve
yogunluklarinin literattirdeki degerleri gizelge 4.4 de verilmistir.

Cizelge 4.4. X-151n uydu piklerinin pozisyonlar: ve goreli yukseklikleri (Riviere ve

ark, 2009)
01,2 o3 04 Us s i}
Al Yerdegistirme(eV) | O 9.8 11.8 201 |234 |69.7
Goreli Y ukseklik 100 6.4 3.2 04 0.3 0.6

Cizelge 4.5 te NO2, NO6 ve NO9 isimli ince filmlerin Zn2p ve Ols
bolgelerindeki piklerin egri altinda kalan aanlari ve O/Zn atomik oranlar
gorilmektedir. TA, c¢inko ve oksijen bolgeleri icin toplam aan anlamina
gelmektedir. Duyarlilik faktort ise AlKa icin foton enerjisi olan 1486.6 eV’ m foto
sogurma tesir kesit (cross-section) tablosundaki Zn ve O’ ya ait olan 0.3907 ve
0.04005 degerleridir. O/Zn igin duyarlilik faktori ise 0.1025 olarak hesaplanmistir
(Yehveark, 1985).

Cizelge 4.5 de goruldugl gibi Uretimde gaz akis oram arttikga, O/Zn
oranlarinin da artigi belirlenmistir. Argon gazim ylzeye gondererek yapilan
soktirme islemlerinin surelerinin farkli olmast C1s bolgesinde bulunan piklerin
kaybolmasina baghdir. Yani Cls bolgesindeki pikler kaybolunca soktirme

durdurulmustur.
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Cizelge 4.5. NO2, NO6 ve NO9 isimli ince filmlerin Zn 2p ve O 1s bdlgel erindeki

piklerin egri altinda kalan alanlari ve O/Zn atomik oranlari.
Film | Soktirme | TA(Zn) TA(O) O/Zn
Adi Slres Atomik Oram
NO2 30 181220 16380 0,88
NOG6 45 171370 15621 0,89
NO9 45 173320 16793 0,95

Cizelge 4.5 te gorulen en yiksek basingta tretilen NO9 isimlin tipi ZnO ince

filmde Uretim sirasinda daha fazla oksijen atomu filme dif iz ettigi dustnulmekte ve

ince filmlerdeki O/Zn atomik oranlarinin gaz akis oran ile arttigr gorilmektedir. Bu

serinin XRD sonuglarinda da, gaz akis oram arttikca (002) kristal yonelimi

baskinlasmakta ve diger pikler kaybolmaktaydi.

Bu ¢alismada bu 6l¢iim sonuglari baz alinarak, ikinci ve tglnct kisim seriler

Uretilmeye karar verilmistir.

Cizelge 4.6. NO2, NO6 ve NO9 isimli ince filmlerin Zn2p ve O1s bdlgelerindeki pik
pozisyonlari ve FWHM degerleri

Film Adi Baglanma enerjis pik pozisyonu eV (FWHM)
(Ozellikler) Zn2p Pikleri O1lsPikleri

NO2

(30 dk Soktirme) | 1022,2(2.4) | 1045,3 (2.5) | 530,9(1.8) | 532,9(1.8)
NOG6

(45 dk Soktirme) | 1022,1(2.4) | 1045,2 (2.5) | 530,8(1.8) | 532,8(1.8)
NO9

(45 dk Soktirme) | 1022,2(2.4) | 1045,3(2.5) | 531,1(1.7) | 533.0(2.5)

Cizelge 4.6 da Zn2p ve Ols piklerinin pozisyonu bulunmaktadr. ZnO

bilesigi icin, Zn2p (Zn2p12, ZN2ps) ve Ols bolgeleri tarandiginda dogal formundaki

baglanma enerjilerinin degerleri sirasiyla 1044.9, 1021.8 ve 543.1 eV olarak
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bilinmektedir (Thompson ve ark, 2001). Her bir pik pozisyonunu yapilan ZnO igin
onceki XPS calismalariyla kiyaslanabilir. Her bir bolge icin literatirden belirlenen
degerler asagida agiklanmustr.

Zn2p Bolges

Mass ve arkadaslart Al katkili ZnO ince filmleri Al,Oszalt tabanlar lzerine
degisik Al oranlarinda 750 °C’ lik yiksek alt taban scakliklarinda depolamisglardir.
Metalik olmayan Zn i¢in baglanma enerjisinin 1021.5 eV oldugunu rapor etmislerdir.
Yiksek at taban sicakliklarinda depolanan ZnO ince filmlerin oksitlenme
duzeylerinde bile metalik cinkonun varligint gostermislerdir (Mass ve ark, 2003).
Wei ve arkadagslar da atmal1 lazer depolama teknigi ile safir alt tabanlar tzerine ZnO
ince filmleri depolamislardir. Ornekleri vakumda N, ve O, ortaminda 600 °C’ de
tavlamiglardir. Onlar Zn2ps, ve Zn2p,,bdlges icin baglanma enerjilerini 1022 ve
1045 eV olarak rapor etmislerdir. Saw ve arkadaglar: ise n tipi ZnO ornekleri DC
magnetron soktirme yontemi ile silikon, kuvars, tek kristal o-(0001) kuvars alt
tabanlar Uzerine depolamiglar ve aym sekilde Zn2ps, ve Zn2p,, bdlges igin
baglanma enerjilerini  1021.4 ve 10445 eV degerlerinde bulundugunu
belirlemislerdir. Bununla birlikte asimetrik olan Zn2pz, pikinin baglanma
enerjisinin, 1022.4 ve 1021.5 eV’ de bulunabilecgini belirtmislerdir. Ilki oksit
formundaki Zn ile baglantili iken ikinciss metalik ¢inko yapisinin varligindan
kaynaklanmaktadir (Saw ve ark, 2006). ZnOi.x matrisindeki oksijen bosluklarimn
yerine Zn*?iyonlarinin ayni denge durumunda yerlestigini belirlemislerdir (Chen ve
ark, 1999).

Bu calismada, Zn2ps;, ve Zn2py, bolges icin baglanma enerjileri 1022.1-
1022.2 ve 1045.2-1045.3 eV pik pozisyonunda bulunmustur. Zn2ps, pik pozisyonu
1022.2+0.1 eV degerinde belirlendi. Bu da bulk yapidaki ZnO’ nun dgerinden daha
buyuktir. Bu kayma ise Zn-O bagindaki cinkonun pozitif yiklenmesinden Zn?*
kaynaklanmaktadir. Uretim sirasinda oksijen basinci arttiginda tabloda goruldigu
gibi Zn2ps, pik pozisyonu aym degerinde kalmaktadir. Bu da filmin icerisindeki Zn

atomlarinin kararli kimyasal durumlarinaisarettir.
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O 1sBdolges

Ols bolges icgin birgok arastirmacimin baglanma enerjilerine ait pik
pozisyonlart ile ilgili calismalar: bulunmaktadir. O1s bolgesinde530.8 eV baglanma
enerjisne ait pik normal vurtzit ZnO yapisindaki oksijen iyonlarimn varligindan ve
533 eV’ deki pik ise ZnO matrisindeki oksijen kusur bélgelerindeki G den
kaynaklanmaktadir (Wei ve ark, 2006) . Diger bir grup ise 530 eV’ lik bglanma
enerjisne ait pikin O-Zn bagina ait oldugunu sdylemektedir. Daha yiksek enerjide
yerlesen piklerin ise 531.5, 532 ve 533 eV deki piklerin ise OH velveya H0 tirleri
gibi hidro oksitlerin varliginaisaret oldugunu rapor etmislerdir (Meng ve ark, 1993).
532.40+0.15 eV baglanma enerjisine ait pik genellikle aliminyum katkili ince
filmlerde ylUzeyde zayif bagli olan oksijen baglarinin varligina ve ylizeyde ortamdan
emilen H,0, -COs gibi tirlerin varligindan kaynaklandig: rapor edilmistir (Chen ve
ark, 1999).

Bu calismada NO2,NO6 ve NO9 ismli ince filmlerin Ols bolgesinde
530.8+0.3 eV’ lik bglanma enerjisine sahip pik pozisyonlari bulunmaktadir. Bu
pikler ZnO yapisindaki oksijen iyonlarimn varligina isarettir. O/Zn oramnin en
blyuk oldugu NO9 isimli érnekte O1s bolgesinde, 533 eV baglanma enerjisinde pik
belirlenmistir. Bu pik, ZnO matrisindeki oksijen kusur bolgelerindeki O den
kaynaklandigi tahmin edilmektedir.

P tipi ZnO ince filmlerin XPS parametreleri, soktirme parametreleri ayni
olmakla birlikte ayn: sekilde analizleri yapilmistir. Olglimlerin IGOR program ile
yapilan analiz sonuglari gizelge 4.7' de gorilmektedir.
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Cizelge 4.7. NO18 ve NO20 ismli ince filmlerin Zn2p ve Ols bolgelerindeki
piklerin egri atinda kalan alanlar1 ve O/Zn atomik oranlari.

Film Ad T.A.(Zn) T.A.(O) O/Zn
(Ozellikler) Atomik Oram
NO18(p-8,400) 168470 15767 0,91

Soktirme 30 dk

NO20(p-8,450) 168170 15194 0,88

Soktirme 30 dk

Cizelge 4.7 de O/Zn oranlama bakildiginda, 450 °C’ de tavlanan ince filmin
400 °C’ de tavlanan ince filme kyasla bu oranin daha az oldugu goriilmektedir. p tipi
ZnO ince filmler icin O/Zn oramnin dismesi beklenilen bir sonuctur. Cinko nitrirdn
1sisal oksidasyonu ile elde edilen p tipi ZnO ince filmlerde, 350' den 450°C ye
tavlama sicakligi arttirilldiginda azot akseptorleri aktif hale gelmektedir ve bu da
desik konsantrasyonunu arttirmaktadir (Erdogan ve ark, 2011).

Cizelge 4.8. NO18 ve NO20 ismli ince filmlerin Zn2p ve O1s bolgelerindeki pik
pozisyonlari ve FWHM degerleri

Film Ach Pik Pozisyonu(eV) (FWHM)
(Ozellikler) Zn 2p Peaks O 1sPeaks

NO18(p-8,400°C) 1022.2 (2.3) | 1045.3 (2.4) | 530.9(1.6) | 532.0(3.4)
Soktirme 30 dk.

NO20(p-8,450°C) 1022.3 (2.3) | 1045.4 (2.4) | 530.9 (1.8) | 532.8 (2.0)
Soktirme 30 dk.

Isisal oksidasyonla elde edilen p tipi iletim gosteren ZnO ince filmlerin XPS
analizleri aym zamanda,yapinin igerisinde bulunan azot varligini kamtlamak iginde
¢ok 6nemli bir yontemdir.

p tipi ZnO olarak Uretilen ince filmlerin N1s bélges icinde detayl1 bir XPS
andizi yapilmis ve sonuclar tartisilmistir (Erdogan ve ark, 2011). Beklendigi gibi
azot atomlar: oksijen atomlar: ile 1sisal oksidasyon sirasinda yerdegistirmektedir.ince

filmlerin yapisi, beklendigi gibi azot atomlarinin yerdegistirmesi ve diftiz etmes gibi
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bir takim degisimlere ugramaktadir. ince filmler 450 °C de maksimum seviyesinde p
tipi iletimi saglamaktadir (Erdogan ve ark, 2011).

Bu calismada en iyi p tipi iletimin 450 °C’ de oldgu distndlerek (Erdogan,
2011) 400 ve 450 °C’ deki tavlama scakliklarinda 1sisal oksidasyon ile elde edilen p

tipi ZnO ince filmlerin foto iletkenlik 6zellikleri belirlenmistir.

4.1.3. Fotoiletkenlik Sonuclari

Fotoiletkenlik devre dizenegi, (sekil 4.26) n ve p tipi ZnO ince filmlerin
zamana bagl1 fotoiletkenlik dlglmleri igin tasarlanmigtir. Sekil 4.26' da kara kutuya
yerlestirilmis  devre  duzenegi  bulunmaktadir.  Keithley 6485 marka
pikoampermetrenin bilgisayar ile baglantiss RS232 ara kablo ile yapilmustir.
Bilgisayar baglantisi gerceklestirilerek ExceLINX programinda yazilan bir program

ile bilgisayar ve ampermetre arasindaki iletisim saglanmis ve veri aktarimu

yapilmistir.

Ampermetre
Halojen Lamba Bilgisayar
1
24V'luk Kronometre
Gug
Kaynag

Sekil 4.26.Zamana bagl1 Fotoiletkenlik 6lgiminde kullanilan devre semasi

Duzenekte, 24V ile beslenen kuvarz bir halojen lamba kullanilmigtir. Halojen
lamba, kara kutunun disindan, sadece kara kutu igerisini aydinlatacak sekilde monte
edilmistir.
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n ve p tipi ZnO ince filmler, 1 saat aydinlatilarak her 20 saniyede bir akim
degerleri bilgisayara, ExceLINX programi ile otomatik olarak kaydedilmistir. Bir
saat sonunda lamba kapatilmig ve 6lgim 20 saniye araliklarla veri kaydetmeye
devam etmistir.

NO69-83 serisindeki ince filmlerin Uretim sirasindaki gaz akis degerleri
(4sccm) karsilastirma amaciyla aymdir. n tipi ZnO olarak NO80, NO81, NO83 ve p
tipi ZnO olarakta NO69, NO70 isimli ince film serileri Uretilmistir. NO80, NO81 ve
NO83 isimli ince filmlerin tavlama sicakliklar: sirasiyla 400, 450 ve 550 °C dir. p tipi
ZnO olarak uretilen NO69 450°C ve NO70 400 °C’ de tavlannmtir.

Elde edilen ZnO ve ZnO:N ince filmlerin Gzerlerine PFCVAD yontemi ile Zn
kontaklar, 0.5 mm araliklarla, saf cinko tel ile (%99.99) 10™ Torr calisma basinci
civarinda 700 atim yapilarak depolanmustir. Ark ve triger voltajlari, 500 V ve 20 kV
olarak ayarlanmustir.

Kontaklama islemi sonrasinda ise kontaklarin difliz etmesi igin n ve p tipi
ince filmler 200 °C’ de 2 saat azot ortanmda tavlanmustir. Tavlama islemi 6ncesinde
1s18a yanitt denenen ince filmlerde sonug al inamamustir.

Kontaklama ve tavlama sonrasinda ise olgimler yapilmis ve sonuclar

eksponansiyel olarak artis ve azalis bolges olacak sekilde iki kisimdaincelenmistir.
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Sekil 4.27. ntipi ZnO ince filmlerin, zamana bagl1 fotoiletkenlik grafikleri
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Sekil.4.28. p tipi ZnO ince filmlerin zamana bagl1 fotoiletkenlik grafikleri

n ve p tipi ZnO ince filmlerin 1s13a kars: verdikleri bu tepki sekil 4.27 ve
sekil 4.28' de gorulmektedir.Sekilde goruldugl gibi grafikte 2 ayri degisim soz
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konusudur. Lamba yanik akimin arttigi durum ve kapal1 iken akimin azaldigir durum
incelenmistir.

Lambanin yanik oldugu akimin artis durumunda, hizli degisim bolgelerinde,
elektron desik ciftlerinin rekombinasyonu ve foto Uretimi gergeklesmektedir. Tasiyici
konsantrasyonu ve mobilite iletkenligi Ureten elemanlardandir. Foto Uretilmis
elektronlarin buyldk bir kismi tasiyict konsantrasyonunu arttirir ve ince filmin
iletkenliginin huzl1 bir sekilde artmasini saglar. Diger taraftan foto Uretilmis desikler,
negatif yUuklU oksijen iyonlar tarafindan yakalamr ve yakalanan desikler gibi ayn
yogunluga sahip olan iletim bandindaki fazlalik elektronlar fotoakimi arttirir ve
tastyict  konsantrasyonu artar. Hizli  degisim boliminde, foto Uretilmis
oksijeniyonlarinin miktari, ¢ogu foto Oretilmis olan desiklerle azalir ve iletim
bandindaki elektronlarla birlesmes icin desikler bir sire sonra bir engel teskil eder.
Tasiyic1 yogunlugu artar. Ayrica bu bariyer yiksekligi diismes strecinde oksijen
foto salimm tasiyict mobilitesini arttirir. Sonug olarak iletkenlik artris olur.
Elektron Uretimi elektron desik ciftlerinin rekombinasyonu ile birlikte gergeklesir.
Elektronlarin dretim oran elektron desik ciftlerinin rekombinasyon oramndan daha
fazla oldugu siirece fotoakim sabit bir sekilde artabilecektir. Fakat oksijenin
kemisorbsiyonunun azalisi ile tasiyicilarin rekombinasyon oram artar. Tasiyici
Uretim oran: ve rekombinasyon oranlar: esit oldugunda fotoiletkenlik kararli dinamik
denge durumuna gelerek pik degerine ulasir. Foto Uretilmis desikler ve negatif yukli
oksijen iyonlar arasindaki nétralizasyon, iletim bandindaki elektronlarin bir akim
yaratmasi ile sonuclanir.

Lamba kapatildiginda ise el ektron ve desik rekombinasyonlar: ilk olarak hizli
bir sekilde baskin hale gelir. Bu sebepten dolayi ilk kissmda hizl1 bir diisme gozlenir.
Oksijen kimyasal olarak tekrar eski haline doner. Kristalitler arasindaki ve yiizeydeki
bariyer olusumu baglar ve bosalim bolgeleri gordlir. Tasiyict yogunlugu ve
mobilitenin azalis1 ile ince filmin iletkenligi azalir. Tipik olarak oksijenin yizeye
tutunmasi (adsorpsiyonu) foto salinimina (fotodesorpsiyonu) kiyasla daha yavastir.
Boylece iletkenligin tekrar eski haline gelebilmesi igin ¢ok uzun zaman gereklidir
(Zheng ve ark, 2007).
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Yavas degisim bolgesindeki yavas yamt zamam, blydtilmis bulk
materyaldeki kusurlarin sebep oldugu dip seviyelerden kaynaklanmaktadir. Yavas
yanit, oksijen bosluklar: ve ginko arayer atomlarindan kaynaklanmaktadir. Foto yamt
zamaninda, dip seviye durumlarindaki azinlik desik tasiyici dmur zaman: icerisinde,
relaksasyonlar: (durulma) stiresince elektronlar tuzaklanir.

Grafiklerde lamba yanikken beklendigi gibi akimda zamanla eksponansiyel
olarak artis, kapatildiginda ise azalis gorilmektedir. Artis ve azalis bolges icin akim
degerlerinin, artis bolges icin 1=1,(1-€"") olarak degisecegi, azalis bolgesinin ise
I=l0.e"" seklinde degisecegi bilinmektedir (Choe veark, 2012).

Elde edilen n ve p tipi ZnO ince filmlerin, tasiyict 6marleri belirlenmistir.
Tars V€ Tazahs degerleri herbir ZnO ince film igin sekil 4.29 ve sekil 4.30° daki yontem
kullanilarak tahmin edilmistir. Tans Ve Taays degerlerini hesaplayabilmek icin her bir
olcim artis ve azalig bolges olmak Uzere ikiye ayrilmig ve zamana karst In(1/15)

grafikleri  cizilmistir.  Her  bir  grafikteki  egimler  belirlenenmistir.

0 T T T T
.14 —s— NOB69 _
24 -
=)
=
f—r)
c
£ . |
-4 4 -
-5 —r 77—
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Zaman (S)

Sekil 4.29. NO69 isimli ince film i¢in artis zamamnda, zamanin fonksiyonu olarak
In(1/15) grafigi
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Sekil 4.30. NO69 isimli ince film igin azal1is zamaninda, zamanin fonksiyonu olarak
In(1/1,) grafigi

NOG69 isimli ince film icin akimdaki artis (sekil 4.29) ve azal1s bdlgelerinde
(sekil 4.30), zamana karst In(1/1,) grafikleri gorilmektedir. Grafiklerde goruldugu
NOG69 ismli ince film igin 3 farkli egim gortlmektedir. Artis bolgesinde ve azalis
bolges icin cizilen grafiklerdeki egimlerin birincisi, 0-80 s igerisinde rekombinasyon
olaylarimin ve foto Uretilmis oksijenin varoldugu en hizli degisimin gerceklestigi
kissmdadhr. kinci bélgede yavaslamakta olan akim degerleri goze carpmaktadr.
Alinan egimin arttigi bolgedir. Uclincii bolgede ise akim degerleri neredeyse
sabitlenmis, doyuma ulasmustir ve bu ylzden de egimin en biyik degere ulastigi
maksimum akim degerinin belirlendigi kisim olmustur.

Artis ve azalis bolgelerinde tasiyict Omrl sirasiyla tans Ve taa,s degerleri
Gizelge4.9,4.10ve 4.11' deyer amaktaar.
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Cizelge 4.9. Artis slres icerisindeki NO69 ve NO70 isimli ince filmlerin tasiyict
Omarlerinin hesaplanmasi

Ince Filmin Tavlama | Artis Slires (s) | Artis Slres Artis Slires
Adi Sicakhgr | Egim 1 (9) Egim 2 (9) Egim 3 (s)
(°C)
NO69 (p-ZnO) | 450 (20-80) (100-500) (500-1000)
141 409 861
NO70 (p-ZnO) | 400 (20-80) (100-500) (500-1000)
131 296 627

Akimin arttigi, lambanin yanik oldugu durumda, yani artis bélgesinde, hem n
hemde p tipi ZnO ince filmlerde, tasiyict 6mrinin taviama sicakligi ile arttig
gorilmektedir.

Cizelge 4.10. Artis sures igerisindeki NO80, NO81 ve NO83 isimli ince filmlerin
tasiyic1 murlerinin hesaplanmasi

inceFilmin Ad1 | Tavlama Sicakhg | Artis Suresi (0-300s)
(°C) Egim (s

NOS0 (n-ZnO) | 400 92

NO81 (n-ZnO) 450 169

NO83 (n-ZnO) | 550 172

Cizelge 4.11. Azalis sures icerisindeki NOG69-83 isimli ince filmlerin tasiyict
Omdrlerinin hesaplanmasi

InceFilmin Ad1 | Tavlama | Azahs Siiresi (s) | Azalis Sures | Azahs Siires
Sicakhgr | Egim 1 (s) Egim 2 (s) Egim 3 (s)
(C)
NOG69 (p-ZnO) 450 (20-80s) (100-500s) (500-1000s)
346 785 1215
NO70 (p-ZnO) 400 (20-80s) (100-500s) (500-1000s)
475 1295 1355
NO80 (n-ZnO) 400 (20-80) (100-500) (500-1000)
194 511 983
NO81 (n-ZnO) 450 (20-80) (100-500) (500-1000)
129 435 790
NO83 (n-ZnO) 550 (20-80) (100-500) (500-1000)
279 584 957

Hesaplamalar incelendiginde, tasiyict omurleri, ZnO:N ince filmlerde,
katkilanmamis ZnO ince filmlerden daha ylksek degerlere sahip oldugu

belirlenmistir. Katkilanmamis ZnO ince filmlerde hizli artis bdlgesinin 0-500 s
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zaman araligindaki bolgenin ¢cok keskin olmasi sebebi ile tek egim belirlenmistir.
ZnO:N ince filmlerde, katkilanmamis ZnO ince filmlere oranla, kusur ve
safsizliklarin fazla olmasi sebebi ile hesaplanan tasiyici dmirleri daha yiksek
degerlere sahiptir. Mandalapu ve arkadaglar1 yaptiklar: ¢alismada artis zamanim 95 s
ve azalis zamanim 2068s olarak rapor etmislerdir (Mandalapu ve ark, 2007).

Foto duyarlilik n, maksmum fotoakimin karanlik akima oram olarak
tammlanir. n~1+(An/no)=lyi/1, seklinde ifade edilir. Burada An foto Uretilmis fazlalik
tasiyic1 konsantrasyonu, n, dengedeki tasiyici konsantrasyonudur (Glosh ve ark.
2011).

Elde edilen ince filmlerin foto yamti, Iy, ile Py oramdir (Ardakani ve ark,
2012). Ipn degeri, lamba yanik iken devreden okunan akimin sabitlendigi bdlgedeki
maksimum akim degeridir. Py degeri, birim aana disen gelen 1s181n siddetidir. Poy
degerini hesaplamak icin standart bir foto diyot kullanilmistir. Bu foto diyota disen
151k siddeti ona baglanan bir 151k Olgerden ainan 1s1k siddeti kaydedilerek
belirlenmistir. Ince filmlerin aydinlatilan kistunin alan ile bu standart foto diyot
arasinda orant: kurulmus ve dusen 151k siddeti bulunmustur. Pqy degeri 1.613x10° W

olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.12. Isisal oksidasyon ile uretilen n ve ptipi ZnO ince filmlerin
Fotoiletkenlik parametrelerinin hesaplanmasi

Filmin | iletkenlik | Tavlama Karanhk | Iph Foto Foto
Adi Tipi sicakhgr Akim (nA) Y anit Duyar lilik
(OC) (HA) (A/W) (I ph/I karanllk)

NO70 |p 400 7.69 300 0.186 39.01
NOG9 | p 450 34.49 420 0.260 12.17
NO80 |n 400 14.41 65 0.040 451

NO81 |n 450 12.01 55 0.034 4.58

NO83 | n 550 7.78 43 0.027 5.52

Aydinlatmadan sonra iletkenlikte guclu bir artis gortlmektedir. Bu artis
filmlerdeki oksijen bosluklart cinko ara yer atomlarindan kaynaklanan tuzak

seviyelerinden ve azot katkili ince filmlerde de azot akseptorlerinin aktif hale
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gelmelerinden kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.12' de goruldgu gibi karanlik akim ve
doyuma ulastigi akim 450 °C’ de tavlanan 400°C’ de tavlanan ince filmle kyada,
daha yuksek oldugu belirlenmistir. n tipi ZnO ince filmlerde ise taviama sicakligi
arttikca daha hizl1 foto yanita sahip olmus ve foto duyarlilik parametreleri artmigtir.

Foto yanittaki artis n ve p tipi ZnO olarak Uretilen ince filmlerde film
yuzeyindeki foto salimmdan (fotodesorpsiyon) kaynaklanmaktadir. Y lzey
aydinlatiimas: ylzeydeki oksijen iyonlarimn negatif yUklenmesine sebep olur.
Desikler, serbest elektron artisi ile tanecik sinirlarinda derin tuzaklarda (deep trap)
tutulur. Foto iletken yanit bu tuzak seviyeleri ile tanimlanir.

Y Uizey aydinlatildiginda fazlal ik elektronlar ve desikler hizli bir sekilde denge
hallerine ulasmaktadirlar. Bdylece fotolretilmis yUk tasiyicilarimn kusurlarda
rekombinasyonu ve tuzaklanmasi gerceklesmektedir. Tuzaklanmis yUk tasiyicilarinin
valans ve iletim bandinda sayilart azalmakla birlikte baska bir durumda da (stete)
tutulabilmektedirler (kusur durumlari). Tuzaklar baskinlasmaya baslar ve bunun
sonucunda da fotoiletkenlikteki yavas artislar meydana gelir. Yasak enerji bant
araligindaki tuzaklar ZnO igin oldukca derindedir.Bu yizdende ¢ok yavas yanita
sahip olmalidirlar.

Isik kapatildiginda ise iletkenlikteki azalis doldurulan tuzaklarin yavas yavas
bosalmasina takiben fazlalik yiUk tasiyicilarimin hizli  rekombinasyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Alternatif olarak, pozitif yuklu bir bosluk kusur durumlariyla
(defect state) sonuglanarak kalici fotoiletkenlikle sonuclanabilir (Benouis ve ark,
2010).

ZnO ince filmlerin, UV bdlgesine (200-400nm) duyarli olmasimn sebebi
sogurma kenarlarimn 380 nm olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu ylzden UV
fotodetektor yapimina uygun bir materyaldir. UV boélgesine duyarli olan bu
malzemenin UV foto iletkenligi ile ilgili birgok calisma bulunmaktadir. Ghosh ve
arkadaslarinin yaptigi1 zamana bagli fotoiletkenlik ¢alismalarinda UV foto yanitt su
sekilde agiklamiglardir:

ZnO ince filmlerin ylizeylerinde sogurulan oksijen iyonlari, ylizeyde yukariya
dogru kivrimlt bir bant yapisinda bosalma seklinde serbest elektronlar tarafindan
tutulur (sekil 4.31). Eger gelen 151810 enerjis yasak enerji bant araligindan daha
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yiksek enerjiye sahipse elektron desik ciftleri olusturulur. Foto Uretilmis olan bu
desikler yukarda belirtilen bu kivrimli engeli asar ve negatif yukli oksijen iyonlariyla

tuzaklanir.
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Sekil 4.31. Denge hainde ve aydinlatma durumunda ince filmlerin sematik bant
modellemesi (Glosh ve ark. 2011).
4.2. Farkli Uretim Parametrelerinde Elde Edilen n Tipi ZnO ince Filmlerin
K arakterizasyonu

ikinci kisimda, katkilanmamis ZnO ince filmler oda sicakliginda cam alt
tabanlar tzerine PFCVAD sistemi kullanilarak %99.99 saflikta ginko tel katot olarak
kullanlarak oksijen plazmasinda Uretildi. Cam alt tabanlar Uretim 6ncesinde bazik ve
asidik temizleme ile yikanmis ve 0nce saf su sonrasinda metanol de durulanarak azot
gazinda kurutulmustur. Sistemin taban basinci 10° Torr ve calisma basinci ise
~4.3x107 Torr olarak alinmistir. Basinglar SRS Stanford Research Systems Model
PPM 100 ile kontrol edilmistir. Uretim sirasinda yiiksek saflikta (%699.999) oksijen
gaz1 kontrolli olarak sisteme gonderilmistir. Depolama parametreleri ise trigger
voltaj1 20 kV ve ark voltaj1 600V’ dir. Onceki ince filmlerden farkl olarak daha
yuksek calisma basincinda Uretilmislerdir. Bu kissmda elde edilen n tipi ZnO ince
filmlerin yapisal, optiksel, elektriksel, yiuzey morfolojileri ve foto iletkenlik

ozellikleri belirlenmistir.
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4.2.1. Optiksel Ozellikler

Ayni sartlarda, seri olarak Uretilen ince filmlerin tavlama islemil saat hava
ortaminda gerceklestirilmistir. Tavlama sicakliklar: 200, 400 ve 600 °C’ dir. n tipi
ZnO ince film serisinde, biri tavlanmamis ince film olmak Uizere dért tane ZnO ince

filmin belirtilen 6zellikleri incelenmistir.
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~+—4— Tavlanmamus
¢—90—920C
N ®—8—48 40 C
550 C
20 6001 C

o=

0
| | | |

400 600 800 1000
0 (nm)
Sekil 4.32. 4.3x10? Torr basincinda Uretilen tavlanmis ve tavlanmamis n tipi
katkilanmamis ZnO ince filmlerin dalga boyuna karsilik gegirgenlik
grafikleri
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Elde edilen n tipi ZnO ince filmlerin optiksel Ozelliklerinin, tavlama
sicakligina gore degisimi belirlenmistir. Optiksel 6zellikler, bolimumizdeki Pelkin
Elmer marka UV-VIS-NIR spektrofotometre kullamlarak belirlenmistir. Sekil
4.32' de elde edilen n tipi ZnO ince filmlerin gegirgenlgin dalgaboyuna kars
grafikleri gorilmektedir. Uretim sonrasi, tavlama yapilmadan elde edilen n tipi ZnO
ince filmde bile gorunir bolgedeki gecirgenlik degerinin %95 civarinda oldugu goze
carpmaktadir. n tipi ZnO ince filmlerin taviama sicaklarinin arttirilmasiyla gorinar
bolgedeki gegirgenliklerinin %97 civarinda oldugu belirlenmistir.

Dogrudan bant aralikl yariiletkenlerde sogurma katsayisi olarak

a(hn)=A (hn - E, )2 (4.1)

ifadesi kullanilir. Burada A sogurma, Ey yasak enerji araligidir (Pankove, 1971).
Sogurma katsayisinin enerjiyle carpiminin karesinin enerjiye kars: cizilen (aE)*-E
grafiginin tegetinin enerji eksenini kesti gi nokta Eg yasak enerji araligin verir.

91



4. BULGULAR VE TARTISMA Kamuran KARA

3
“+———+F Tavlanmamg
*—0—0200C

- *—89—W0C
550 [(C
600 (C

B 2 1.6

3

g —

3

=~ 1.2 —

2 B

—

>, B

\”d/ 0.8 —

1 — |
0.4 —]
0 — B
\ \
2.8 3
0 P v v
1 2 3 4

Enerji (V)
Sekil 4.33. 4.3x10°Torr basincinda Uretilen tavlanmis ve tavlanmamis n tipi
katkilanmamis ZnO ince filmlerin (aE)?nin E ye kars: grafikleri

Grafikte gorulen girisim desenlerinden kalinlik hesab:

_ M,
L G -G (4.2

ile yapilmistir. n(11) ve n(1z) optiksel 6lcim sonucunda elde edilen girisim
desenlerindeki maksmum ve minimumdaki 1; ve 1, dalga boyu degerlerine ait
kirilma indideridir. Belirlenen her bir dalga boyuna ait kirllma indisi degerleri Zarf
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Metodu ile teorik olarak hesaplanmistir. Elde edilen n tipi ZnO ince filmlerin
kalinligimin 213 nm civarinda oldugu hesaplanmistir.  Bélimumuizde bulunan

elipsometri ile bu kalinlik degerleri £3 nm dogrul ukla hesaplandig: belirlenmistir.
T = (1 — R)?exp(—at) 4.3

denkleminde T ince filmlere ait gecirgenlik degeri, R yansima degeri t ise filmin
kalinhigidir. Gegirgenlik dalga boyu 6lcimlerinde yansima ihmal edilir ve sonucta

sogurma katsayisi
Q= %(2.3 4) (4.4)

ile elde edilir. Burada A gecirgenlik dlcimlerinden elde edilen sogurma datasidir. t
ise filmin kalinligidir.

Tavlanmis ve tavlanmamus n tipi ZnO ince filmlerin tahmin edilen yasak
enerji bant araliklar1 sekil 4.33' den belirlendgi gibi, tavlanmamis n tipi ZnO ince
filmigin 3.255, 200 °C’ de tavlanan n tipi ZnO igin 3.255, 400°C icin 3.258, 550 °C
icin 3.267 ve 600 °C icin 3.277 eV olarak belirlenmistir. Degerlerden de anlasildig
gibi tavlama sicaklig1 arttikga yasak enerji bant aral1g1 artmaktadir.

4.2.2. Yapisal Ozellikler

~4.3x10 Torr calisma basincinda elde edilen n tipi ZnO ince filmler igin
XRD kirtmm desenleri elde edilmistir. Taviama etkisiyle ince filmlerin blyitme
yonelimlerinin, ¢ 6rgl parametrelerinin, tanecik blydkltklerinin ve dizlemler arasi
uzakliklarimn degisimleri Uizerinde durulmustur.

Kristal yapisi vurtzit hegzagonal yap: olarak bilinen ZnO’ nun 6rgi sabitic
belirlenmis ve diizlemler arasi uzalig1 olan d Bragg yasasindan n/. = 2d sin 8 formal i
ile hesaplanmistir. n kirtrmm mertebesi, A gelen X 1simmin dalga boyu, 0 ise gelen X

1s1n1 ile kirtmm dizleminin normali ile yaptigi acidir.
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Elde edilen n tipi ZnO ince filmlerin XRD &lgimleri, 20°%e 70° derece

arasinda 0.02° basamak aral1g1 ile detayl1 bir sekilde taranmustr.

Tavlanmamis
200rC
400 C
5501 C
600 C

Siddet (au.)

|
30 40 50
2L

60

70

Sekil 4.34. 4.3x10°Torr basincinda Uretilen tavlanmis ve tavlanmamis n tipi

katkilanmamis ZnO ince filmlerin XRD desenleri
Tanecik buyuklaga,

_ 09l
~ B(radyar) cos(;)
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ile verilen Scherrer formuli kullamlarak tahmin edilmistir. Denklemdeki |,
kirinimda kullanilan x-1s1mnin dalga boyu, B kirinim deseninde gozlenen maksimum
piklerin yart maksmumdaki genisliklerinin (FWHM de denir) radyan cinsinden
degeridir, g, dikkate alinan pikin Bragg yansima agisidr.

Cizelge 4.13. 4.3x10 Torr basincinda Uretilen tavlanmis ve tavlanmamis n tipi
katkilanmamis ZnO ince filmlerin X-1sin analiz sonuclar:

Film Adi Act FWHM | Atama | Tanecik Duzlemler Pik
(derece) | (derece) Buaydklugi Aras Siddeti
(nm) Uzakhk
(nm)
Tavlanmamis | 34.08 0.51 (002) |16.3 0.2628 1352
200 °C 34.16 0.45 (002) | 185 0.2622 1735
400°C 34.35 0.34 (002) | 245 0.2607 2874
550 °C 34.37 0.33 (002) | 25.202 0.2606 2846
600 °C 34.43 0.33 (002) | 25.203 0.2603 3675

Sekil 4.34 te gorilen Xwsin desenleri  katkilanmamis tavlanmis  ve
tavlanmamis ZnO ince filmler icindir. Tam filmlerin c-eksenli (002) yonelimli
hegzagonal virtzit yapida oldugu agiktir. Ayrica tim filmlerin (100) yonelimli 20 =
~32° de zayif bir pik gosterdigi de belirlenmistir.En Ustte gorulen grafik 600 °C de
tavlanan ZnO ince filme aittir. Tavlama etkisi ile pik siddeti artmstir. XRD
desenlerindeki (002) kirinim pikleri sirasiyla 20 = 34.08°, 34.16% 34.35°, 34.43°
acilarindadir. Tabloda goruldigt gibi (002) kirtmum pikleri yiksek agiya dogru
kaymustir ve yari maksimum genislikleri (FWHM) ise azal mistir.

Birim ylUzeyde meydana gelen sekil degisimi deformasyon (strain) olarak
tanumlamir. Belirli bir dogrultuda meydana gelen deformasyonun gerilime oranina
Y oung Modult denir ve yonelimin bir fonksiyonudur. Y oung Modul bir kristal deki
atomlar ve moleklller arasindaki baglar hakkinda bilgi verir. Deformasyon
parametres, ylzeyde meydana gelen deformasyonu ifade etmektedir. ¢ ile gosterilir.
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C,y -

e= film Cbulk (46)
Cbulk

formalt ile tammlanir. Alt taban yizeyine dik ¢ eksenindeki film deformasyonunu

(strain) ifade eder ve x-isim veri sonuclarindan hesaplamr. Cgfilmin orgl

parametress olup deneysel degerlerdir, couk ise serbest deformasyon Orgu

parametresidir. Coyk degeri 0.5205 alinmustir (Johan ooi ve ark, 2012).

Cizelged.14. 4.3x10™Torr basincinda dretilen tavlanmis ve tavlanmamis n - tipi
katkilanmarmis ZnO ince filmlerin 6rgi parametreleri ve deformasyon

hesabi sonuclar
Tavlama Orgu Deformasyon
Sicakhg | parametres | (e) (x107)
(°C) (hm)

0 0.5256 9.8

200 0.5244 7.5

400 0.5214 17

550 0.5212 13

600 0.5206 0.2

Cizelge 4.14' te Orgu ve deformasyon parametreleri gorilmektedir. Tavlama
sicakligimin artis1 ile tanecik blydklugl artrms, kirnnmim pik siddetleri artnis ve
deformasyon parametreleri azalmistir. Sekil 4.35 te de tavlama scakligimin artisi ile
tanecik blyUklUginin arttig: ayrica 550 ve 600 °C’ de tavlanan n tipi ince filmlerin
tanecik blydklUKlerinin  birbirine c¢ok yakin degerlere sahip oldugu goze
carpmaktadhr.
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Sekil 4.35. 4.3x10“Torr basincinda Uretilen tavianmis ve tavlanmamis n tipi

katkilanmamis ZnO ince filmlerin tanecik buyuklUklerinin tavlama
sicakligina kars: grafigi

4.2.3. YUzey Goruntileri

XE-70 AFM molekller gorintileme sistemi ile tavlanmis ve tavlanmamis n
tipi ZnO ince filmlerin tavlama sicakligina bagli olarak, ylzey morfolojilerindeki
degisimleri belirlenmistir. Sekil 4.36, 4.37, 4.38 ve 4.39' da elde edilen goruntuler,
tavlanmis ve tavlanmamus n tipi ZnO ince filmlerin ylzey gorUntUleridir. Sekil
440 da tavlama sakhigina karsi RMS (puruzlulik) degerleri gorilmektedir.
Tavlama sicakligi arttikca ylzey plrizlGlugunin arttigi belirlenmistir. Elde edilen n
tipi ZnO ince filmlerde tavlama sicakliklarimn artmasi ile tanecik blyuklUklerinin
arttig1 belirlenmistir. O halde taneciklerin buylmesi ile ylzey plrizlGlugunin artis:

s6z konusudur.

97



4. BULGULAR VE TARTISMA Kamuran KARA
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Sekil 4.36. Tavlanmamis ZnO ince filmin AFM goruntisi

4] 0.5 1 15 2 25
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Sekil 4.37. 200 °C’ detavlanan ntipi ZnO incefilmin AFM goruntiisti
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Sekil 4.38. 400 °C’ de tavlanan ntipi ZnO incefilmin AFM gorintiisti
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Sekil 4.39. 600 °C’ de tavlanan ntipi ZnO ince filmin AFM goruntiis

99



4. BULGULAR VE TARTISMA Kamuran KARA

4.5 T T T T T T T T
4.0 -
3.5
3.0+ ]
2.5+

2.0 |
1.5_ A -
1A

1.0+

RM S Puardzlalik (nm)

T T T T T T T
Tavlanmamis 200 400 600

Tavlama Sicakligi( OC)
Sekil 4.40. Tavlanmamis ve tavlanmis n tipi ZnO ince filmlerin tavlama sicaklig ile
yuzey purtizlUltk parametrelerinin degisimi

AFM sonuclarina gore katkilanmarmis n tipi ZnO ince filmlerde, dizgin
nanokristalin ytzey yapisi ve tavlama sicakligimin artisi ile purizlGluk degerlerinin

arttigi gorulmektedir.
4.2.4. Elektriksel Ozellikleri

Elektriksel ozellikleri igin tavlanmamis ve tavlanmis n tipi ZnO ince filmlere
kontaklar yapildiktan sonra HMS-3000 Hall etkisi 6l¢ciim sistemi kullanilarak ince
filmlerin bulk konsantrasyonu, mobilite, 6zdirenc ve iletkenligi belirlenmistir.ZnO
ince filmlerin Hall etkis Odlglleri oda sicekliginda yapilmistir. Elektriksel
Olcimlerde, akim 1pA olarak secilmis ve 0.54 Teda 1k sabit manyetik alan
uygulanmustir.

ZnO ince filmleri ve indiyum elektrodu arasindaki omik kontagin kurallara
uygun bir sekilde yapildigim gostermek amaciyla her bir ince film 6lgimunde I-V
egrileri cizilmistir ve bu islem her drnek icin tekrarlanmustir. 1-V grafiklerden biri
olan sekil 4.41' de 4.3x1G Torr calisma basincinda tiretilen ve depolama sonrast 200
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°C de tavlanan katkilanmamus n tipi ZnO ince filmi icin cizilen grafik gortlmektedir.
Diger ZnO ince filmler icinyaplan kontaklardaki, I —V egrilerinde de benzer
dogrusallik gozlenmistir.

0.03 +
0.02 S
0.01 S

0.00 S

Gertlim (V)

-0.01 4

-0.02

-0.03

-5.0x107 0.0 50x107

Akim (A)
Sekil 4.41. 200 °C’ de tavlanan katklanmanmus n tipi ZnO ince filmin |-V grafigi

I I
-1.0x10°® 1.0x10°

Cizelge 4.15.Tavlanmamis ve tavlanmis katkisiz n tipi ZnO ince filmlerin Hall etkis
6l¢lm sonuglar

Tavlama Tasiyic1 M obilite Direng Iletkenlik
Sicakhgy Konsantrasyonu | (cm?/Vs) (2 cm) Tipi
(°C) (cm?)
Tavlanmamus -7.484x10" 32.80 2.543x10° n
200 -2.702x10" 2.066 1.118x10™ n
400 -1.660x10™ 0.409 7.37x10° n

Cizelge 4.15 de goruldugt gibi tavlama sicakliginin artist ile tasiyici

konsantrasyonu ve mobilite azalmis buna karsin 6zdireng artmustir.
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4.2.5. Fotoiletkenlik Ozellikleri

Kaliteli olan 4.3x10 Torr calisma basincinda n tipi olarak tiretilen ZnO ince
filmlerin zamana bagl1 foto iletkenlikleri elde edilmistir. Fotoiletkenlik 6lguimleri igin
elde edilen ince filmlere yapilan kontaklar, bu seride buharlastirici (evaporattr) aleti
ile yapilan indiyum kontaklardir.

Tavlanmig ve tavlanmamis katkilanmanmus n tipi ZnO ince filmlerin zamana
bagl1 foto iletkenlik grafikleri sekil 4.42 de gorilmektedir.

2.5x10°
2.0x10°
1.5x10°

1.0x10°

3.15x10™

3.00x10* | .

2.85x10™ | .

Akim (Amper)

Tavlanmamis

8.8x10™ |- .

9.0x10™

8.6x10™ |- .

8.4x10™ .

1 . 1 . 1 . 1
0 2000 4000 6000

Zaman (S)
Sekil 4.42. Tavlanmamis ve tavlanmis katkilanmamus n tipi ZnO ince filmlerin
zamana bagli fotoiletkenlik grafikleri

Cizelge 4.16 ve 4.17' deki tayict 6marleri, artis bolgesi ve azalis bolgeleri

icin 6nceki ince film seris ile aym yontemle belirlenmistir.
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Cizelge 4.18 de ise yine ayn1 metotla kiyaslama amact ile karanlik ve doyum

akimi ayricafoto duyarlilik ve foto yanit hesaplamalar: bulunmaktadir.

Cizelge 4.16. Artig slresinde tavlanmamis ve tavlanmis n tipi
tasiyici dmurlerinin hesaplanmasi

ZnO ince filmlerin

Tavlama Sicakhgr | Artis Slres () Artis Slires Artis Slires
(°C) Egim1(s) Egim 2 (s) Egim 3 ()
Tavlanmanmus (20-80) (100-500) (500-1000)
325 1085 2583
200 (20-80) (100-500) (500-1000)
389 1759 2088
400 (20-80) (100-500) (500-1000)
479 684 -
Cizelge 4.16' da tavlama scakligimin artisi ile artis slresindeki tasiyict dGmir

degerleri de artmstir.

Azalis siresinde ise tasiyict dmriniin azaldigi belirlenmistir.

Cizelge 4.17. Azais slresinde tavlanmamis ve tavlanmis n tipi ZnO ince filmlerin
tastyic1 6murlerinin hesaplanmasi

Tavlama Sicakhgi | Azahs Sires (s) Azahs Siires Azahs Sires

(°C) Egim 1(s) Egim 2 (s) Egim 3 (s)

Tavlanmamus (20-80s) (100-500s) (500-1000s)
928 1452 1493

200 (20-80s) (100-500s) (500-1000s)
429 963 1230

400 (20-80) (100-500) (500-1000)
229 2860 -

Cizelge 4.18.Tavlanmamis ve tavlanmis katkilanmarmig n tipi ZnO ince filmlerin
zamanabagli foto iletkenlik hesaplamalar1

Tavlama | iletkenlik | Karanhk Iph (A) Foto Foto
Sicakhg Tipi Akim (A) Y anit Duyar ik
(°C) (A/W) | (Iph/lkaranhk)
Tavlanmamis | n 1.39x10™ 8.92x10" | 0553 |6.42
200 n 2.74x10” 3.10x10* [0.192 |11.31
400 n 5.86x10° 1.35x10" [ 0.084 | 23.03

Y ukardaki veriler incelendiginde 3 degisik kusur tipinin baskin oldugu ve bu

kusurlarin farkli tasiyict 6mri olgllmesine neden oldugu gordlmektedir. Bu
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kusurlarin  fotoiletkenligi artiracak sekilde davrandiklart gorilmektedir. Bu
kusurlarin oksijen eksiklikliklerinden kaynaklandigim Gnermekteyiz. 200 °C gibi
nispeten dustk bir sicaklikta yapilan 1sil islemle bu kusurlarin bir kismi yok olmakta
ve bunlardan kaynaklanan fotoduyarlik daisil islemle birlikte azalmaktadir. Bu tezde
kullarlan tim ZnO ince filmlerde uzun slreli (yaklasik 1 hafta) kalici foto etkiler
gOzlenmistir.

Cizelge 4.18 de tavlama gcakligina bagli olarak, foto yamtin azaldig: ve foto
duyarliligin arttigi belirlenmistir. Zeng ve arkadaslart MOCVD yontemi ile p tipi
ZnO ince filmleri safir alt tabanlar Uzerine Ureterek fotoiletkenlik ¢alismalarini rapor
etmiglerdir. Zamana bagli fotoiletkenlik o6lcimleri sonucunda belirlenen foto
duyarliklarin, farkli kalinliklardaki ince filmlere gore kiyasamiglardir. n tipi olarak
urettikleri ince filmde foto duyarliligi 1.12 olarak belirlemislerdir (Zeng ve ark,
2007).

Elde edilen n tipi ZnO ince filmlerin, tavlama sicakliklarin arttirarak, tanecik
blyuklUklerinin ve purtziulik degerlerinin arttigi, 6zdirencin azaldigi ve bununla
birlikte foto yamt parametresinin azaldigi ve foto duyarlilik parametrelerinin de

arttigi belirlenmistir.

4.3. Farkh Uretim Parametrelerinde Elde Edilen p tipi ZnO ince Filmlerin
Karakterizasyonu

Bu calismada katkilanmamus ve azot katkili ZnO ince filmler cam alt tabanlar
Uzerine oda sicakliginda PFCVAD sistemi kullanilarak %99.99 saflikta cinko tel
katot olarak kullamlarak c¢inko - oksijen ve ¢inko-oksijen-azot plazmasinda
uretilmistir. Yiksek calisma basincinda dretilen p tipi ZnO ince filmlerin, katki
konsantrasyonunun, yamsal, optiksel, elektriksel, ylzey morfolgjileri ve
fotoiletkenlik Ozellikleri Uzerine etkisi belirlenmistir. Depolama sirasinda azot gazi
akis1 0, 9.67, 12.27 ve 15.61 sccm’ dir. Ortak olan depolama parametreleri ise triger
voltaj1 20 kV ve ark voltg1 600V’ tur. Filmlerin ortalama kalnliklart gegirgenlik

verilerinden teorik olarak 207nm civarinda oldugu hesaplanmistir.
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4.3.1. Optiksel Ozellikler

Optiksel  ozelliklerinin, Npgaz akis oramna bagimlilig, Cumhuriyet
Universitesi Nanoteknoloji merkezinde bulunan cift 151n demetli Cary 5000 UV-VIS-
NIR spektrofotometre kullanilarak 300-1500 nm dal gaboyu aral1ginda taranmstir.

100 —
80 —
\
>
\
60 —
|_
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20 ?F
‘ +———+— 0scem
9—90—@ 967 scem
20 — | (3—E—F) 1227 scem
T 15.61 sccm
0
| | | |
400 800 1200 1600

A (nm)
Sekil 4.43. 4.3x10°Torr basincinda Uretilen ZnO ve ZnO:N ince filmlerin
gecirgenligin dalga boyuna kars: grafikleri

Sekil 4.43 te dalga boyuna kagi gegirgenlik grafigi gorulmektedir. Elde
edilen n ve p tipi ZnO ince filmlerin gorindr bolgedeki gecirgenlikleri oldukca
yuksektir. Butin ZnO ince filmler icin, 380 nm civarinda ¢ok keskin, yakin UV
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sogurma kenarlar1 gbzlenmistir. Bu dayaklasik saf ZnO fazina sahip olduklarim ve
cok kuvvetli UV sogurmanitelikleri sergilediklerini isaret etmektedir.
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{(—E—E3 1227 scom
40 —
12
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| | |
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Energy (eV)

Sekil 4.44. 4.3x10Torr basincinda tiretilen ZnO ve ZnO:N ince filmlerin (¢E)* nin
E yekap grafikleri

ZnO ve ZnO:N ince filmlerin yasak enerji bant araliklari optik gegirgenlik
datasindan hesaplanarak sekil 4.44° deki grafikten tahmin edilmgtir. Buradan
sogurma katsayisinin enerjiyle carpiminin karesinin enerjiye karsi cizilen (ahv)>hy
grafiginin tegetinin enerji eksenini kestigi nokta Ey yasak enerji araligint verir.
Hesaplama diger serilerdekilerle aymidir. Sekil 4.44' de(ahv)®hv grafigi ZnO ve
ZnO:N ince filmler icin elde edilmistir. Ey degerleri 3.215 ten 3.195 eV’ ye
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degismektedir. Katki oranlarimin artmasiyla (3.215, 3.210, 3.200 3.195 eV) Eq
azalmaktadhr.

4.3.2. Yapisal Ozellikler

Uretimi gerceklesen n ve p tipi ZnO ince filmlerin XRD analizleri,
bolumimtizdeki XRD 6l¢iim sistemi kullanilarak elde edilmistir. XRD desenlerinde,
tavlanmig ve tavlanmams katkisiz n tipi ZnO ince filmlerde oldugu gibi gicli (002)
yonelimi goze carpmaktadir.

XRD calismalar ile, katkilanmamis ZnO ve farkli katki oranlarinda Uretilen
ZnO:N ince filmlerin, blyUtme yonelimleri, ¢ ©Orgl parametreleri, tanecik
buyuklUkleri ve dizlemler arasi uzakliklar: belirlenmistir.

Kristal yapisi vurtzit hegzagonal yap: olarak bilinen ZnO’ nun 6rgi sabitic
belirlenmis ve diizlemler arasi uzaligi olan d Bragg yasasindan n/. = 2d sin 8 formal i
ile hesaplanmistir. n kirtrmm mertebesi, A gelen X 1simmin dalga boyu, 0 ise gelen X
151t ile kirmim diizleminin normali ile yaptigi agicir. Olgllen ince filmler 20° ve 70°
derece arasinda 0.02° basamak aral1g1 ile detayl: bir sekilde taranmustir.

Sekil 4.45 de ZnO ve ZnO:N ince filmlerin XRD kinim desenleri
gorilmektedir. En Ustte gorilen grafik, 15.61 sccm gaz akis oraninda Uretilen p tipi
ZnO ince filmine aittir. (002) pik siddetlerinin de katki oramt O sccm’ den
15.61sccm’ ye d@ru artist ile keskinlestigi de sekil 4.45 de gortulmektedir. Tim ZnO
ince filmlerin c-eksenli (002) yonelimli hegzagonal virtzit yapida oldugu agiktir.
Ayrica tim ZnO ince filmlerin (100) yonelimli 20 = ~32° de zayif bir pik gosterdigi
de belirlenmistir. (002) kirinim pikleri sirasiyla 20 = 34.26°, 34.24° 34.10°, 34.08°
acilarindadir. Cizelge 4.19' dagoruldgu gibi (002) kirimm pikleri distk agiya dogru

kaymustir ve yart maksimum genislikleri (FWHM) ise artmistir.
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Siddet (a.u.)

20 30 40 50 &0
28
Sekil 4.45. ZnO ve ZnO:N ince filmlerin XRD desenleri

Cizelge 4.19. Azot katki oraninin artigi ile XRD analizi

N> Aca | Pik Siddeti | FWHM | Atama | d (nm) D (nm)
(scem) | (2q) (derece)
0 34.30 | 1430 0.50 (002) 0.261 16.6
9.67 34.20 | 3280 0.44 (002) 0.262 189
12.27 | 34.10 | 4280 0.46 (002) 0.263 18.1
1561 | 33.96 | 5070 0.48 (002) 0.264 17.3
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Cizelge 4.20. Azot katki oraninin artigi ile ince filmlerin 6rgl parametrel eri

N2 c (nm)
Gaz Akis Oram
(sccm)
0 0.5224
9.67 0.5238
12.27 0.5266
15.61 0.5276

Cizelge 4.20' de azot katk oramnin artisi ile ince filmlerin 6rgl sabitinin
arttign gordlmustir. XRD sonuclarina gore,9.67, 12.27 ve 15.61 sccm gaz akis
oranlart arttinldiginda, tanecik blyutklUklerinde bir azalma gorilmektedir. Katki
oraninin artisi ile tanecik buyukltUgundeki bu azalma, deformasyon parametrelerinin
de artacagina bir kanit olabilecegi tahmin edilmektedir.

0 sccm gaz akis oraninda Uretilen katkilanmamus ZnO ince filmde ise tanecik
blyukl Ggtinin tim katkilt ZnO ince filmlerden kiiglik oldugu dikkat cekmektedir.

Sekil 4.46’ da tanecik blyUklgunin azot gaz akis oramina karsi grafigi
gorilmektedir. Ayrica bu calismada hesaplanan degerler bir kaynak makae ile
kiyaslanmigtir. Kaynak makale Ming Lung Tu ve arkadaslarimn caligmasidir.
Calismalarinda azot gaz akis oram ile ZnO:N ince filmlerin XRD analizleri sonucu
hesaplanan tanecik buyuklukleri kiyaslanmistir (Tu ve ark, 2006). Elimizdeki veriler
bu caligmadaki degerlerle oldukga uyumludur.
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*—0—@ 5o caligmada
F—Tf—/ Kaynak

Tanecik Biviikdiigii (nm)

Na(scom)
Sekil 4.46. Katki orammnin tanecik buyUklGgune kars: grafigi

4.3.3. Elektriksel Ozellikleri

~4.3x10 Torr calisma basincinda, farkli gaz akis oranlarinda retilen katkil:
ve katkilanmamis ZnO ince filmlerin Hall olcumleri icin ince filmler ve metal
kontaklar arasindaki 1-V egrileri elde edilmistir. Omik kontaklar kare seklinde
kesilmis olan ZnO ince filmlerin dort kdsesine indiyum metali lehimlenerek elde
edilmiglerdir. Ohmik kontaklarin kalitesini belirlemek icin her bir ornegin 1-V
karakteristigine ayr1 ayri bakil migtir.

Sekil 4.47 de, 15.61sccm gaz aks oramnda depolanan p tipi ZnO ince filmi
icin elde edilen |-V grafigi gorulmektedir.
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Sekil 4.47. 15.61sccm gaz akis oraminda depolanan ZnO:N ince filmin 1-V grafigi

Kontaklar yapildiktan sonra HMS-3000 Hall etkisi 6l¢im sistemi kullanilarak
ince filmlerin bulk konsantrasyonu, mobilite, 6zdireng ve iletkenlik tipileri
belirlenmistir. Tum elektriksel 6lcimler oda sicakliginda yapilmistir. Elektriksel
olcimlerde, akim, 1pA olarak secilmis ve 0.54 Teda ik sabit manyetik aan
uygulanmustir.

Azot katkil1 ZnO ince filmler igerisinde bulunan 9.67 sccm gaz akisina sahip
ZnO ince filminin en duisiik 6zdirence sahip oldugu (6.373x10% Q.cm) belirlenmistir.
Fakat n tipi ZnO oldugu da dikkat cekmektedir. Katkilanmarmis ZnO ince filmin ise
dzdirenci 1.44x102 Q.cm oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.21' e bakdiginda azot
katkil1 ZnO ince filmler icerisinde 12.27 ve 15.61 sccm gaz akisina sahip olan ZnO
ince filmlerin p tipi oldugu fark edilmektedir.

p tipi olarak elektriksel dlctimleri alinan ince filmlerin, belirli sartlar atindan
tipi ZnO ince filmlere donustgl bilinmektedir. Bu ylizden elde edilen p tipi ZnO
ince filmlerin elektriksel olcumleri tekrar edilmistir. Ik 6lgim sonuglart Agustos,

2012 de yapilmustir. Sonuclar gizelge 4.21" de gorilmektedir.
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Cizelge 4.21. Azot katki oramnin artis1 ile ince filmlerin Hall Etkisi Olgiimleri
(Agustos, 2012)

N> Balk Mobilite Ozdireng | Tasiyia tipi
Gaz akist konsantrasyonu (cm?V 9) (.cm)
(sccm) (Ucm®)
0 -9.617x10"™ 4,507 1.44x10° n
9.67 -3.778x10"” 2.592 6.373x10° n
12.27 3.736x10" 4.44 3.764 p
15.61 1.158x10" 5.541 9.732 P

Azot katkili ZnO ince filmlerin, p tipi iletimi 12.27 ve 15.61 sccm akis
oraninda basarilmistir. Fakat 0 ve 9.67 sccm gaz akis oranlarinda Uretilen ince
filmlerde tasiyicin tipidir. Kaynak makaledeki (Tu ve ark, 2006) ¢alisma grubunun
da rapor ettigi gibi, p tipi iletken ince filmlerde azot gaz akis orammn artmasiyla
tasiyict  konsantrasyonu azalmistir. N, konsantrasyonunun artmasiyla Ozdireng
artmustir. Ozdireng ve mobilitenin katki konsantrasyonuna gore degisimi  Seil
448 deki grafikte verilmjtir. Sekil 4.48' de goruldgu gibi, mobilite ilk olarak
azalmustir. 12.27 ve 15.61 sccm gaz akis oranlarinda dretilen ZnO ince filmlerin gaz
akis oramt arttikca, mobiliteleri ve ozdirencleri artmis, bulk konsantrasyonlari

azal mgtir.
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Sekil 4.48. Katki oranimin mobilite ve 6zdirence kars: grafikleri

n ve p tipi olarak Uretilen ZnO ve ZnO:N ince filmler igerisnden 9.67 ve
15.61 sccm gaz akis oranlarinda sahip olan ZnO ince filmlerin Hall 6l¢gtimleri HMS
3000 ile Kasim, 2012 tarihinde hem p tipi iletimin devam edip etmedigini
dogrulamak icin hem de n tipi olarak Uretilen ince filmde yapimn kararlt olup
olmadigint belirlemek icin tekrar edilmistir.Sonuglar cizelge 4.22 de gorulmektedir.
p tipi iletimin kararl oldugu anlasil mistir.

Cizelge 4.22. ptipi ZnO ince filmlerin Hall Etkis Olcuimleri (Kasim, 2012)

N, Balk Mobilite | Ozdiren | Tasiyic tipi
Gaz akist konsantrasyonu | (cm%Vxs) o
(sccm) (Lcm®) (Qxcm)
9.67 -5.91x10" 3.39 3.1x10° n
15.61 2.64x10" 30 7.72x10" p
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4.3.4. YUzey Goruntuleri

XE-70 AFM molekuler gorintileme sistemi ile degisik azot akis oranlarinda
uretilen n ve p tipi ZnO ince filmlerin ylzey goruntileri elde edilmistir. Y Uzey
morfolojilerindeki  degisimi belirlemek icgin, ylzey goruntileri ve plrizliluk
parametreleri tartisilmstir. Sekil 4.49, 4.50 ve 4.51' de elde edilen ince filmlerin
yuzey goruntileri bulunmaktadir. Sekil 4.52 de RMS plrazlUlok degerleri
gorunttleme sonrasinda belirlenmistir.

Azot gaz akis oram arttikga 9.67, 12.27 ve 15.61 sccm gaz akis oranlarinda
elde edilen ZnO ince filmlerin baskin olan (002) yénelime ait tanecik by Ukl Ukleri
azalirken, yuzey purtzltliginun de azal digi goril mektedir.

m_ o 9.67 scem

o 0 05 1 s 1.5 2 25
Sekil 4.49. 9.67 sccm azot gaz akis oraminda Uretilen ZnO:N ince filmin AFM
gOruntast
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. 12.27 scem

1.5 2 5

= 05 1 -
Sekil 4.50. 12.27 sccm azot gaz akis oramnda Uretilen ZnO:N ince filmin AFM
gOrintusi
i 15.61 scem

AD o 05 1 —- 1.5 2 25
Sekil 4.51. 15.61 sccm azot gaz akis oramnda Uretilen ZnO:N ince filmin AFM
goruntast
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Sekil 4.52. ZnO:N ince filmlerin ylzey plrizlUlUk parametrelerinin gaz akis oranina
karsi degisimi

ZnO:N ince filmlerde, azot gaz akis oranlarinin artmasi ile tanecik biyukltgu
ve purdzlilik degerleri paralel olarak azalmaktadir. Tanecik buyuklUklerinin

stnirlarimin kiigllmes ylizey purdzl Gl igiininde azal masina sebep olmaktadir.

4.3.5. Fotoiletkenlik Ozellikleri

Degisik gaz akis oranlarinda depolanan ZnO:N ince filmlerin optiksel,
yapisal, elektriksel 6zellikleri belirlenmis ve ylzey goruntleri elde edilmistir. Bunun
yaninda foto iletkenlik dlgtimleri de elde edilmistir. Fotoiletkendik 6lgctimleri, diger
ince film serileri ile aym yontemle zamana bagli olarakbelirlenmistir. ZnO ince
filmlerin Uzerindeki metal kontaklar %99.99 saflikta indiyum diizlem kontaklardir.

ZnO:N ince filmlerin zamana bagli foto iletkenlikleri sekil 4.53 te
gorulmektedir.
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Sekil 4.53. ZnO:N ince filmlerin zamana bagl1 fotoiletkenlik grafikleri

Bu ZnO ince film serisinde Uretilen azot katkilt ZnO ince filmler icin tasiyici
Omdarleri, artis bolges ve azalis bolgeleri icin 6nceki ince film serileri ile aym
yontemle belirlenmistir. Cizelge 4.23 ve 4.24 de tagiyict omur hesaplamalar1 birinci
ve ikinci kisim ince film serileri ile ayni metotla elde edilmistir. Cizelge 4.25 deise
yine aym metotla kiyasama amaci ile karanlik ve doyum akimlart ayrica foto
duyarlilik ve foto yamt hesaplamalar1 bulunmaktadir.

Artis ve azal1s slreleri igerisindeki tasiyict dmurler su sekildedir:
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Cizelge 4.23. Artis sUresinde katkilanmis p tipi ZnO:N ince filmlerin tasiyici
Omarlerinin hesaplanmasi

\P) Artis Sires (s) Artig Sires Artig Slres

Gaz Akis Oram Egim 1(s) Egim 2 (s) Egim 3 (s

(sccm)

9.67 (20-80) (100-500) (500-1000)
725 2305 4793

12.27 (20-80) (100-500) (500-1000)
548 1269 1619

15.61 (20-80) (100-500) (500-1000)
503 684 422

Cizelge 4.23 te lambam agik oldugu durumda, gaz akis oranimn artmasiyla,

artis stiresi igerisindeki, tasiyict dGmur stirelerinin azaldigi belirlenmistir.

Cizelge 4.24. Azalis suresinde katkilanmus p tipi ZnO:N ince filmlerin tasiyict
Omarlerinin hesaplanmasi

N> Azahs Sires () Azahs Sires Azahs Sires
Gaz Akis Oram Egim 1 (s) Egim 2 (s) Egim 3 (9)
(sccm)
9.67 (20-80s) (100-500s) (500-10009)
545 1545 2455
12.27 (20-80s) (100-500s) (500-10009)
643 1845 2952
15.61 (20-80) (100-500) (500-1000)
1012 2715 3790
Cizelge 4.24' te ise lambamn kapali oldugu durum icin, azalis Slres
icerisnde, tasiyict Omir degerleri gorilmektedir. Burada ise tasiyict Omur
artmaktadhr.
Cizelge 4.25. ZnO:N ince filmlerin zamana bagli foto iletkenlik hesaplamalar:
N, Gaz | iletkenlik | Gaz | Karanhk | Iph(A) | Foto Foto
Akis Tipi Akas Akim Yamt | Duyarhhk
Oram Oram (A) (AIW) | (Ipn/l karanik)
(sccm) (sccm)
9.67 n 9.67 [ 3.16x10" | 5.7x10" | 0.353 1.80
12.27 p 12.27 | 1.80x10° | 6.5x10° | 0.040 3.61
15.61 p 15.61 | 3.29x10° | 2.2x10° | 0.013 6.68
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ZnO:N ince filmlerde katk: oram yani Uretim sirasinda azot gaz akis oran
arttikca, tanecik buyUkliklerinin azalmasiyla yizey purtziuligu azalmistir ve
elektriksel 6zelliklerine bakildigindaise mobilite ve 6zdirenci artmistir. Foto yamtina
bakildiginda ise gaz akis orani arttikga foto yanit parametres azalmis ve foto
duyarlilik artmustir. Kusurlarin varliginin, foto duyarliligin artmasina sebep oldugu
tahmin edilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada ¢ginko nitrir, ZnO ve ZnO:N ince filmler atmal1 filtreli katodik
vakum ark depolama yontemiyle cam alt tabanlar Gizerine depolanmisglardir.

Cinko nitririin 1sisal oksidasyonu, bir saat hava ortaminda tavliama islemi
seklinde gergeklestirilmistir. Baslangigta ¢inko nitrar ince filmler farkli gaz akis
oranlarinda Uretilmistir. Daha sonra 400, 450 °C’ de bir saat tavlanarak ZnO' nun
polikristal yapiya ve azot katkili ¢inko oksite (ZnO:N) donustlgl gordlmistar.
Ayrica tum filmlerin optik gegirgenligin degisiminden yasak enerji araligi, bant
kenar ve filmlerin kalinhigr hesaplanmustir. Uretilen ince filmlerin hepsi Gretim
asamasindan sonra gorunur bolgede disik gegirgenlige sahip olup taviama ile bu
Ozellik degismistir. Sonucta taviama sonucunda filmlerin iyilestigi g6zlenmistir.
Daha sonra filmlerin fotoiletkenlik 6zellikleri belirlenmis literatir ile kiyaslanmstir.
XPS sonuclarina gore ise daha yiksek gaz akislarinda O/Zn oranlarimin arttig
gorilmustdr.

Isisal oksidasyon metodu ile Uretilen ¢inko nitrir ince filmler tavlanarak p tipi
ZnO (Uretilebildigi belirlenmistir. Bu sartlardaki filmlerin en iyi oOzellige sahip
olanlarimin fotoiletkenlik 6zellikleri incelenmistir. Aymi sartlarda n tipi ZnO ince
filmler Uretilerek kiyasama yapilmustir. Uretilen yiksek gecirgenlikli, diistk
Ozdirengli, ylksek tasiyict yogunluguna sahip bu filmlerin aygit tasarimina
uygunluguna bakil migtir.

ikinci kissmda 4.3x107 Torr calisma basincinda Uretilen katkilanmarmis n tipi
ZnO ince filmlerin tavlama ile optiksel, yapisal, elektrik, yuzey morfolojileri ve
fotoiletkenlik degisimleri incelenmistir. Burada Uretilen n tipi ZnO ince filmler daha
yuksek gaz akis oranlarinda dretilen n tipi ZnO ince film grubudur. Bu ¢alismada,
tavlanmamis n tipi ZnO ince filmin tavlanmis ZnO ince filmlere kiyasla gorunir
bolgede yuksek gecirgenlik, yiksek tasiyici konsantrasyonu ve duisuk ozdirence
sahip oldugu belirlenmistir. Daha yiksek ¢alisma basincinda dretilen n tipi ZnO ince
filmlerin XRD desenlerinde (002) de baskin tek pik c-yonelimi belirlenmis. Y tizey
gorunttleri AFM ile belirlenmis RMS purizl Gtk degerleri elde edilmistir. Bu Uretim

kosullar: kullanilarak serilerin devamu ile degisik ¢alismalar onerilebilir.
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Uclincli olarak sisteme belirli oranlarda hem azot hem oksijen gazi
gonderilerek 4.3x10 Torr ¢alisma basincinda Uretilen azot katkili ZnO ince filmler
incelendi. Isisal oksidasyon metodu ile Uretilen p tipi ZnO ince filmler igin tavlama
islemi zorunludur. Bu ylUzden tavlama yapilmadan azot katkili p tipi ZnO ince
filmlerin elde edilebilecegi bu calismada belirlenmistir. Uretimden hemen sonra daha
iyi optik 6zelliklere sahip olduklar1 da belirlenmistir. Bu veriler 1s1ginda Uretilen n ve
p tipi ZnO ince filmlerin tavlama yapilmaksizin aygit tasarimina uygun oldugu
distnilmektedir.

Batin ince filmlerin bulk konsantrasyonlari, mobiliteleri ve 0Ozdireng
degerleri HMS-3000 Hall 6l¢ciim sistemi ile belirlenmistir. Genel olarak mobilite ile
tagiyict yogunlugunun ters orantili oldugu, yiksek tasiyict yogunluklarinda disik
mobilite degerleri elde edilmistir. Buradan tasiyici yogunlugunun bir kisminin
kusurlardan kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Bu problemin ¢6zimu igin cifte
katkilama (co-doping) Onerilmistir.

Bu galismada, p tipi ZnO ince filmlerin elde edilmes stirecinde ince filmlerin
optiksel, yapisal, elektriksel ve yizey morfolojilerinin yam sira fotoiletkenlik
Ozellikleri aym sartlarda Uretilen n tipi ZnO ince filmlerle kiyaslanmistir. En dnemli
calismalardan birisi de p tipi Uretim igin sisteme oksijen ve azot gazlar: ayn: anda
saglanarak ince filmler depolanmasidir. Ayrica burada azotun ne kadari filme

katilacag1 6nemli bir ¢alisma konusudur.
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