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OZET

ZnO’NUN SEYRELTILMIS MANYETIK YARIILETKEN OLARAK
ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE
BUYUTULMESI VE KARAKTERIZASYONU

Harun GUNEY

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Fizik Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Cevdet COSKUN

Calismamizda son yillarda sik¢a kullanilan ZnO yariiletkeni, elektrokimyasal yontemle
uygun sartlarda ve manyetik 6zellik kazandirabilecek 3d gegis metallerinden Fe, Ni, Co
ve Mn elementleri ile %1 ve %10 arasinda katkilanip seyreltilmis manyetik yariiletken
(DMS) olarak biiyiitiilmiistiir. Indiyum kalay oksit (ITO) taban malzemesi Uzerine
dimetil stilfoksit (DMSO) ¢oziicusi icerisine 0,1 M LiCIO4 ve 0,05 M Zn(ClO,); tuzlar
ile 0,015 M FeCly, NiCl,, CoCl, ve MnCl, tuzlari ilave edilerek 130 C’de farkli
strelerde buyitme gergeklestirilmistir. Numunelerin sogurma olgtimleri alinmis ve bu
sayede yariiletkenin katkilama oranina bagli olarak bant araliginda 6nemli degisimler
olmadig1 gbzlenmistir. Buyutilen numunelerin fotoltiminesans (PL) Ol¢iimleri alinmis
ve yariiletkenlerin igyapisi (kusur seviyeleri, bant seviyeleri vs.) hakkinda bilgi sahibi
olunmustur. %5 oranda katkilanmis numunelerin X-Isin1 Kirinimi (XRD) 6lgtmleri
almmistir. Numunelerin (002) yonelimde biiyiime gergeklestirdikleri belirlenmistir ve
atomik kuvvet mikroskopu (AFM) yardimi ile yiizey morfolojisi tespit edilmistir.
Numunelerin manyetodiren¢ (MR) olglimleri alinmigtir. Bu 6lglimler sonucunda
biiytitiilen filmlerin manyetik 6zellik kazandigi ve manyetik alana bagli negatif MR
Ozelligi gosterdigi tespit edilmistir. Numunelerin hepsinin DMS o6zelligi sergiledigi
kanitlanmistir.  Yine %S5 oranda katkilanan numunelerin Hall o6l¢iimii alindi ve
yariiletken icerisindeki c¢ogunluk tasiyicilarimin cinsine bagl olarak yariiletkenlerin
tiplerinin Fe ve Co katkili olanlarin n-tipi, Ni ve Mn katkili olanlarin p-tipi oldugu
gOzlenmistir.

2012, 129 sayfa

Anahtar Kelimeler: ZnO, elektrokimyasal yontem, DMS, PL, XRD, AFM, MR, Hall
olcima.



ABSTRACT

GROWTH AND CHARACTERIZATION of ZnO
AS DILUTED MAGNETIC SEMICONDUCTOR
BY ELECTROCHEMICAL METHOD

Harun GUNEY

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Cevdet COSKUN

In this study, commonly used semiconductor ZnO, has been grown by electrochemical
method under suitable conditions doped with 3d of transition metals of Fe, Ni, Co and
Mn as diluted magnetic semiconductor in the rate of %1 to %10. Indium tin oxide
(ITO) was used as substrate. Solution was prepared by adding 0,1 M LiCIO4 and 0,05 M
Zn(ClOy), with 0,015 M FeCl,, NiCl,, CoCl, and MnCl; salt into dimethyl sulfoxide
(DMSO) solvent. Samples were grown at 130°C for various times. The doping ratio of
the semiconductor depending on the bandgap was determined by using absorption
studies. The results showed no significant changes on bandgap value. The
photoluminescence (PL) measurements of the grown samples were taken and the
internal structure of the semiconductor (defect levels, band levels, etc.) was defined. X-
Ray Diffraction (XRD) measurements of the doped samples at a rate of 5% were taken.
It was realized that the samples grew at (002) orientation. Morphological investigations
of %5 doped ZnO films were performed by using atomic force microscopy (AFM). Hall
measurements on the samples doped at a rate of 5% were taken and it was observed that
types of semiconductors doped with Fe and Co were n-type and the ones doped with Ni
and Mn were p-type. The specific resistance measurements of all the samples against
magnetic field were taken. It was observed that grown films gained magnetic properties
and indicated negative MR properties depending on magnetic field. Thus, it has been
proved that all of the samples have DMS property.

2012, 129 pages

Keywords: ZnO, electrochemical method, DMS, PL, XRD, AFM, MR, Hall
measurement.
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1. GIRIS

Yariiletken teknolojisiyle Uretilen transistorlerin 1950’lerde tiiplii aygitlarin yerini
almasi ile elektronik endstrisinde bir devrim gergeklesmistir. Daha onceki yillarda
kullanilan tiiplii devrelerin yerine, aym1 gorevi yapabilecek, diisiik maliyetli ve cok
kiglk hacimli yariiletken tabanli aygitlar gelistirildi. Yariiletkenlerinin tiipli aygitlara

gore avantajlart sunlardir;

1) Dabha kiigiik ve hafif olmalari

2) Isitictya ihtiyag duymamalari

3) Dabha sert yapida olmalari

4) Daha verimli olmalari

5) Isinma siiresine gereksinim duymamalari

6) Daha ucuza mal edilmeleri (Rosenberg 2000).

Optoelektronik uygulamalar ilk olarak Si ile baslanmis fakat daha sonralari yiiksek hiz,
yuksek guc ve yuksek frekans gerektiren uygulamalara olan gereksinimin artmasi
elektronik endustrisini farkli arayislara sevk etmis ve ¢6zumun bilesik yariiletkenlerde
oldugu anlasilmistir. Ik baslarda ¢alisilan bilesik yariletkenler GaAs, AlAs, GaP ve
InP gibi 111-V yariiletkenleridir. Bu yariiletkenlerin de yine teknolojide gerek tasiyici
Omiirlerinin kisa olmasi, gerekse optoelektronik uygulamalarda belirli dalga boyunun
tizerine ¢ikilamamasi gibi nedenlerle bilim adamlar1 arayislarimi bu kez II-VI
yariiletkenle tlizerine yogunlastirmislardir. Yapilan galismalarla 11-VI yariiletkenlerin
ucuz ve daha basit yontemlerle blyattulmeleri, bu bilesiklere olan ilgiyi artirmistir. Bu
yariiletkenlerin degisik oranlarda baydttilmeleri ve ihtiyag duyulan yasak enerji
araligina gore bilesiklerinin elde edilmeleri basarilmistir (Glney 2006). Boylece
elektronik teknolojisi, 6nceleri gibi yalnizca bir yariiletkene bagimli kalmadan, istenilen
Ozelliklerin daha fazlasinin elde edilebilecegi alternatifler lireterek, ilerlemesini devam

ettirmis ve bu konudaki arayiglar ginimiizde de yogun olarak devam etmektedir.



Gunumuzde, tzerinde yogun olarak calisilan bilesik yariiletkenlerden olan [1-VI
yariiletkenlerinin ¢cogu, wurtzite kristal yapisina sahiptir ve genellikle genis yasak enerji
araligina sahip olma egilimindedir. Bu yap1, birim hiicresi dort atom iceren ve bunlarin
ikisi anyon, diger ikisi ise katyon olan yapidir (Kobayashi et al. 1983). ZnO, CdO, ZnS,
CdS, ZnSe, CdSe, ZnTe ve CdTe gibi malzemeler bu yariiletkenlerden bazilaridir. Bu
bilesiklerin gogunda p-tipi iletkenlik elde edilmesi oldukc¢a zordur. Bunun sebebi olarak
stokiyometrinin metal bilesene dogru kaymasi gosterilebilir (Buthzuki et al.2001).
Neticede bu vyariiletkenler biiylitme metodundan bagimsiz olarak n-tipi seklinde
biydrler (Gur 2007). Szl edilen yariiletkenlerin fiziki 6zelliklerinin kontrol edilebilir
olmasi ve bu sayede elektronik teknolojisinde kullanilabilmesi i¢in ¢alismalar devam

etmektedir.

Calismamiza konu edilen yariiletkenlerin buyutilmesinde bircok farkli  metot
denenmekte ve her bir yariiletken igin en basarili biiylitme tekniginin elde edilmesi igin
yogun caligmalar devam etmektedir. Yariiletkenler, genellikle yiiksek sicakliklarda
elementlerin bulk formda katilastirma yontemleri ve buhar fazi veya vakum
metotlarindan ince filmler seklinde olusturulurlar. Bunun yani sira sulu ¢ozeltilerde de
su ya da diger ¢oziiciiler (organik, iyonik sivilar, eriyik tuzlar) kullanilarak da diger
yontemlerdeki gibi bulk ya da ince film olarak biyutulebilmektedirler. Son yillarda

yariiletken blyltmede kullanilan metotlardan bazilar1 sunlardir;

1) Kimyasal buhar biriktirme metodu (CVD) (Xu et al. 2010)

2) Implantasyon metodu (IM) (Zhou et al. 2009)

3) Hidrotermal metodu (HT) (Wang et al. 2008)

4) Full potansiyel lineer artimli diizlem dalga metodu (FPLAPW) (Touat et al. 2010)
5) Molekiler sua epitaksi metodu (MBE) (Lu et al. 2009)

6) Elektrodepozisyon metodu (ED) (Tortosa et al. 2008)

7) Kimyasal banyo depozisyonu (CBD) (Zhang and Kerr 2007)

8) Darbeli lazer depozisyon (PLD) (Behan et al. 2007)

9) Ardisik iyonik katman adsorbsiyon ve reaksiyon metodu (SILAR) (Yildirim 2010).



Bu buyitme tekniklerinden bazilart maliyet ve kalite sartlarinin yiiksekligi agisindan
digerlerinin ¢ok iizerindedir. Hatta biiyiitme islemi sirasinda kullanilan cihazlarin gok
yiiksek maliyette olmasi1 ve cihazlarin ¢alismasi esnasinda gerekli yiiksek miktardaki
harcamalar nedeniyle bir¢ok calisma grubu, bu tekniklere alternatif olabilecek diistik

maliyetteki tekniklere yonelmek zorunda kalmislardir. Yariiletken blyutme

tekniklerinden olan elektrokimyasal biyitme, endustride metallerin biyltiulmesi ve

metal alagimlarin yapilmasi konusunda iyi bilinen bir tekniktir (Lincot 2005).

InSb/

Si Ge GaP InP GaAs InAs

CdS CdSe CdTe CulnSe, ZnO

1865
g 1886} MS

1976

1980

1990

Sekil 1.1. Elektrodepozisyonu yapilan temel inorganik yariiletkenler.*
*@Gri bolgeler aragtirma yogunluklarini vermektedir. MS: Eriyik tuz depozisyonu, AQ: Sulu ¢ozelti, NAQ:
Susuz ¢ozelti, ECALE: Elektrokimyasal Atomik Tabaka Elektrodepozisyonu (Lincot 2005).



Sekil 1.1°de gorildiigi Gzere, elektronik teknolojisinde yariiletkenlerin ilk kullanimina
1865 yilinda yariiletken elektronigin temelini olusturan Si yariiletkeni ile baglanmistir.
Bir yariiletken bircok metotla buyutllebilmesine ragmen, elektrokimyasal biiylitmenin

diger metotlara gore bazi avantajlar1 vardir (Asil 2010):

1) Elektrokimyasal buyutmede etkili ve kontrol edilebilir parametreler olan akim ya da
potansiyel degistirilerek, filmin morfolojisi ve kalinlig1 degistirilebilir.

2) Ince filmin yapisi ve dzellikleri nispeten, altligin sekli ve materyalin cinsine baglidir.
3) Geleneksel biiyiitmelerden daha yiiksek biiyiime orani g6zlenebilir.

4) Yiiksek vakum ve yiiksek reaksiyon sicakligina gerek duyulmadigindan ekipmanlar
pahal1 degildir.

5) Biiylitme islemi esnasinda sisteme disaridan miidahale ile katkilama islemleri
gergeklestirilebilmektedir.

6) Sistemin gevresel atiklar1 olmadigindan ¢evre dostudur ve deney esnasinda tehlikesi

azdir.

Elektrokimyasal biiyiitme teknigi, ayirt edici oOzellikleriyle kendisine olan ilgiyi
artirmigtir  ve bir¢cok yariiletkenin bu yodntemle blyutilmesine vesile olmustur.
Elektrokimyasal olarak, Sekil 1.1°de goriildiigii iizere ilk olarak Si yariiletken materyali
biiyiitiilmis, glinlimiizde ise yaygin olarak CdTe, CdSe, CulnSe; (CIS), CdS ve ZnO
yariiletkenleri buyuttlmektedir (Lincot 2005).

Elektronik aygitlarin temelinde elektronun iki temel 6zelligi yer alir; yik ve spin. Bu ise
bilim adamlarini, malzemelerde bu iki 0&zelligin bir arada bulundurulabilecegi
durumlarin arastirilmasina itmis ve bu konudaki calismalarin artmasini saglamistir.
Ornegin yariiletkenler, elektronlarin yiikii ile elektriksel akimin kontroliine izin verirken
(transistorlar, diyotlar vs.), manyetik malzemelerde elektronun spininden istifade edilir
(manyetik hard diskler, sensorler). Hem yiik cinsi hem de tasiyicilarin spini ile yakindan
ilgili (Lee et al. 2009) ve ayn1 zamanda elektronik ve fotonik teknolojilerinin ¢aligma
alanlarinin kesismesi ile (spin transfer elektronigi adi da verilen) yeni bir alan olan

spintronik ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle, spintronik uygulamalar i¢in ferromanyetik



ozellik gosteren seyreltilmis manyetik yariiletkenlere olan ilgi kayda deger bir bigimde
artmistir (McNorton and MacLaren 2009). Bu alanin amaci, daha fazla bilgi depolayan
ve glic verimliligi olan cihaz kontroliinlii saglamak i¢in elektronun spin kuantum
durumunu agiklamaktir (Frazier et al. 2005). Genellikle DMS, bilgisayarda anahtarlama
birimlerinde, metal oksit silikon alan etkili tansistorde, elektronlar ve desiklerin
akimlar1 sayesinde agma ve kapama oOzelligine sahiptirler. Fakat bilgi depolama
gerceklestirememektedirler. Bu ise manyetik yariiletkenlere ve seyreltilmis manyetik
yariiletkenlere ilgiyi buyuk 6l¢tide artirmistir. Clinki nanoboyutlu manyetik materyaller
bilgi depolama gerceklestirebilirler (Frank et al. 2007). Yariiletken spintronigini
anlamak i¢in seyreltilmis manyetik yariiletkenler en 6nemli materyallerdir (Wolf et al.
2001). Yariletken igerisine yabanci ya da safsizlik atomu katilmasi manyetik ve
elektriksel 6zelliklerini belirgin bir bigimde degistirecektir (Brophy 2000). Yariiletken
igerisine istenilen konsantrasyonlarda 3d gegis metalleri (TM) katilarak gergeklestirilen
bu metot ile kontrol daima deneyi yapan kisidedir ve konsantrasyona bagli olarak hangi
faktorlerin  degistigi  gbzlemlenebilir.  Manyetik  yariiletkenlerin  teknolojideki
uygulamalarda, aygit uygulamasi agisindan hem ferromanyetizmanin hem de
yariiletkenligin her ikisinin birlikte var olmasi, bu malzemelerin teknolojide
kullaniminin tercih edilme sebebini giglendiriyor. Basarili bir uygulama i¢in bu
Ozelliklerin hepsinin birlikte kullanilmasi biiyiilk 6nem arz etmektedir. Basarili ve
kaliteli bir malzeme Uretiminde, malzemeye belirli yiiksek Curie sicakliklarina ve diisiik
mobilitelere sahip ozellikler kazandirilmasi gerekmektedir. Cok diisiik sicakliklarda
calisan devre elemani teknolojik olarak kolaylikla kullanilabilseydi, Curie sicakliklari
bir problem olmayacakti. Yiiksek Curie sicakliklarinda manyetik 6zellik sergileyen
seyreltilmis manyetik yariiletkenlerin kesfi, uygulamada ortaya ¢ikabilecek olan dikkate
deger sicaklik problemini ve bir¢cok zorlugu ortadan kaldirmaktadir. Manyetik ve
elektriksel iletkenlik 6zellikleri arasindaki giiclii etkilesme, bu malzemelerde teknolojik
avantaj icin yeterlidir. Teknolojideki kullanimlarinin ¢ogunda elektriksel ve manyetik
Ozellikler tek tek dikkate alinarak ayrik devre elemanlar1 olarak tasarlanmistir. Yapilan
yeni arastirmalarla bu ayrik devre elemanlarmin bir timlesik devre {iizerinde
birlestirilmesi i¢in c¢alisilmaktadir. Bunun gergeklestirilmesi ise teknolojide buyik bir
devrim olacaktir (Akman 2008).



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. ZnO

ZnO yiuksek elektron mobilitesi, yiiksek termal iletkenligi, genis ve direkt bant araligi,
genis eksiton baglanma enerjisine (60 meV) sahip olmasi ve eksiton rekombinasyonu
temeli ile buyuk ilgi duyulan bir yariiletkendir. ZnO oda sicakliginin tizerinde UV 151k
emisyonu gergeklestirebilen ince-film transistorlerinde, foto dedektorlerde, 151k emisyon
cihazlarinda, mavi ve ultraviyole bdlgede spektrum veren lazer diyotlarda, yiksek gl
elektroniginin potansiyel uygulamalarinda (Look et al. 2003), yuksek akustik dalga
cihazlarinda ve giines pillerinde kullanilmaktadir. Ferromanyetik ve ferroelektrik
Ozellikler icermesi nedeniyle de ZnO, spintronikte de tercih edilen bir malzemedir
(Zhang et al. 2007; Janotti and Walle 2009).

Bir 11-VI yariiletkeni olan ZnO, bu grubun 6zellikleri olan wurtzite kristal yapisina ve
dogal olarak n-tipi iletkenlige sahiptir (Giir 2007) (Sekil 2.1 ve Cizelge 2.1). Bir

yariiletkenin 6rgii parametreleri genellikle su faktorlere baghdir:

1) iletkenlik bandinin minimumunu isgal eden elektronlarin bozulma (deaktivasyon)
potansiyeli ile hareket eden serbest elektronlarin konsantrasyonu,

2) Kusurlarin ve yabanci atomlarin konsantrasyonu ve ana Orgldeki yerine gecilen
iyona gore iyonik ¢aplari,

3) Dis zorlamalar,

4) Sicaklik (Asil 2010).

ZnO genel olarak n-tipi biiylime egiliminde olmasina ragmen son yillarda birgok
aragtirma grubu p-tipi ZnO elde ettiklerini rapor etmislerdir. Farkli yontemlerle ZnO
ince film ve bulk olarak biiyiitiilebilmektedir (Sekil 2.2) (Janotti and Walle 2009).



Sekil 2.1. ZnO’nun wurtzite kristal yapis1 (Janotti and Walle 2009).

Wourtzite yapida ¢ ekseni boyunca birbirinden 1,633 ¢ kadar uzaklikta bulunan ve her
biri farkli atomdan olusmus i¢ ice gecmis iki adet siki paketlenmis yapi mevcuttur.
Bunun yani sira bu kristal yapida kristal inversiyon simetrisi yoktur ve ¢ ekseni boyunca
kutuplanma etkileri gézlenmektedir. Ayrica yine bu yapi Bravais o6rgiisii bakimindan

her iki atomdan dorder tane bulunan hegzagonal 6rgiidiir (Aydogan 2011).

Sekil 2.2. Farkli yontemlerle bulk olarak biiyiitiilmiis ZnO numuneleri (Janotti and
Walle 2009).



Cizelge 2.1. ZnO yariiletkeninin fiziksel 6zellikleri (Norton et al. 2004)

Ozellikler Degerler

300 K’de orgui parametreleri

o 0,325 nm

Co 0,521 nm

Co/ o 1,602 (ideal hegzagonal yap1 igin 1,633)
u 0,345

Yogunluk 5,606 g/cm®

300 K’de kararl fazi Wourtzite

Erime noktasi 1975°C

Termal iletkenlik

0,6-1-1,2 (W/mK)

Lineer genlesme katsayisi

a0 6,5x107, co: 3,0x10° (/°C)

Dielektrik sabiti 8,656
Kirtllma indisi 2,008-2,029
Asal tastyici konsantrasyonu <10°cm™
Elektron etkin kutlesi 0,24
Elektron mobilitesi (300 K) 200 cm?/Vsn
Desik etkin kitlesi 0,59

Desik mobilitesi (300 K)

5-50 cm?/\Vsn




Zn0O vyariiletkeni 6zellikle son yillarda biiyiik ilgi gérmiis ve birgok grup tarafindan
farkli yontemlerle biiyiitiilmistiir. Elektrokimyasal yontemle ilk olarak 1996 yilinda 0,1
M cinko nitrat (Zn(NOs3),) sulu ¢ozeltisinde ZnO yariiletkeni biiylitiilmistiir. Biiylitme
islemi 335 K’de -0,7 V ile -1,4 V arasinda gergeklestirilmis ve -1 V’a kadar biyutilen
filmlerin (0001) kristalografik yoneliminde biiylidiigli ve oda sicakliginda yasak enerji
araliginin 3,30 eV oldugunu deneysel olarak gostermislerdir (Izaki and Omi 1996). Bu
caligmanin ardindan bircok grup ZnO’ya ilgisini artirmis ve elektrokimyasal

yontemlerle biiylitme islemi gergeklestirmislerdir.

Yine elektrokimyasal yontemle 0,1 M Zn(NOs), ¢ozeltisi kullanilarak ITO galisma
elektrodu olarak Pt tel karsit elektrot ve doygun kalomel elektrot referans elektrot olarak
kullanmlmstir. -0,7 V ve -1,1 V’luk katodik potansiyeller ile 65°C’de 1, 5 ve 20
dk.’larda biiyiitmeler gergeklestirilmistir. Sonugta, biiylitme zamaninin bant araligina
etkisinin, buyltme siresinin artmasi ile bant araligmin da artmasi seklinde

gerceklestigini optik analizlerle bulunmustur (Zhang et al. 2007).

Farkli ¢alismada, esit molaritede Zn(ClO4), ve H,0, ile hazirlanan ¢ézeltide galisma
elektrodu olarak ITO film Gzerine, 1,6 V’luk potansiyel ile 70°C de 5 saniye ile 30 dk.
arasinda biiylitmeler gergeklestirilmistir (Gao et al. 2006). Biiyiitme esnasida hiicrede
gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir.

H,0, + 2e — 20H" (katot reaksiyonu) (2.1)
Zn** + OH — Zn(OH), (2.2)
Zn(OH), — ZnO + H,0 (2.3)

Tiim bunlarin yan1 sira ZnO yariiletkenine elektrokimyasal yontemlerle katkilamalar da

gergeklestirilmistir.

Elektrokimyasal yontemle katkilama i¢in 0,5 mol/l ZnCl;, 0,01 mol/l MnCl;, 0,01 mol/I
CoCly, 0,1 mol/l KCI, 0,05 mol/l tartarik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Calisma elektrodu

olarak Cu iizerine, Pt karsit elektrotu ile 0,5-2,0 mA/cm® akim yogunlugu altinda
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90°C’de 112 dk.’da biiyiitme gerceklestirilmistir (Li et al. 2007). Bu yontemle icli
bilesik yariiletken elde edilmistir.

Farkli katkilama c¢alismasinda DMSO c¢ozeltisinde 25 mM ZnCl,, farkh
konsantrasyonlarda MnCl; ile 0,1 M KCIO, destek elektrolit ve ¢6ziinmiis oksijen ile
¢ozelti hazirlanmistir. 1TO film Gzerine 90°C’de ve -0,9 V’da 700 ve 350 nm
kalinliginda, (002) yoneliminde, olduk¢a homojen ve cok iyi gecirgen filmler elde
edilmistir (Mollar et al. 2009).

Yine elektrokimyasal yontemle katkilama calismasinda standart 3 elektrotlu sistemle
0,3 mM ZnCl ile 0,1 M KCI sulu ¢ozeltisi igerisinde ¢alisma elektrotu olarak F katkili
SnO, ya da Si, referans elektrot olarak Ag/AgCl ve 80°C’de Al, Mn, Co ve Cu
katkilamalarint miktara gore incelenmistir. Sonu¢ olarak da Mn, Co ve Cu
katkilamalarinin manyetizmaya etkisi oldugunu ve Al katkilamalarin herhangi bir
manyetizma belirtileri gostermedigini gozlemlenmistir (Nadarajah and Kdénenkamp
2010).

2.2. ZnO Yaniiletkenindeki Kusurlar

ZnO yariiletkeninde biliylitme esnasinda kasitli ya da kasitsiz olusabilecek kusurlar
mevcuttur. Biliylitme sartlarina bagli olarak kontroliimiiz disinda gergeklesen bu
kusurlar farkli biiylitme islemleri sonucunda farkli miktarlarda olsa karsimiza
cikmaktadir. Bulk olarak biyutulen filmlere gore epitaksiyel olarak buydtilen ince

filmlerdeki kusur konsantrasyonu daha da azdir (Janotti and Walle 2009).

Eger termodinamik denge ve kusur-kusur etkilesimlerini ihmal edersek, bir kati

igerisindeki dogal kusur konsantrasyonu onun aktivasyon (olusum) enerjisi olan Ef’ye

—ef
c= N(seviye)exp (’QTT) (2.4)
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seklinde baglidir. Burada ¢ dogal kusur konsantrasyonu; N(sey;ye) (farkli konfigiirasyon
igeren) birim hacim basina kusur seviyelerin sayisidir, kz Boltzmann sabiti ve
T sicakhiktir. E/ ise kristalin iginden bir atom giftini uzaklastirmak igin gerekli olan
enerjidir (Aydogan 2011) ve yapiin bozulmasi ile ilgili oldugundan kusurun meydana
gelmesi icin gereken enerji de denilebilir. Denklem 2.4’den ylksek aktivasyon

enerjilerinde kusur konsantrasyonunun distiigii gorilmektedir.

2.2.1. Nokta kusurlar

Bir malzemenin kristal 6rgusu igerisinde bulunan dogal ya da fiziksel kusurlar, kristali
mikemmellikten uzaklastirir. Herhangi bir yariiletken gibi ZnO yariiletkeni de nokta
kusurlar sebebiyle elektriksel ve optik degisimlere ugramaktadir. ZnO yariiletkeninde
olusan dogal nokta kusurlar biiylitme islemleri sirasinda kendiliginden olusabildigi gibi
akseptor ya da dondr katkisina gore de degisiklik gostermektedir. Genelde dondr
kusurlar daha kolay p-tipi materyal olustururken, akseptor kusurlar kolay n-tipi materyal
olustururlar. ZnO’nun son yillarda ilgi gérmesinin asil sebebi, kontrol edilebilen
elektriksel iletkenligidir. Birgok ¢alisma grubu p-tipi ZnO elde ettiklerini rapor
etmiglerdir (Zhang 2007; Dhara and Giri 2012; Majumdar et al. 2009; Balakrishnan et
al. 2012). Hala istikrarli ve tekrarlanabilir p-tipi iletkenlik gosterebilen ZnO buyitmek
kolay degildir. ZnO’da 6nemli bir avantaj, yiiksek kalitede tek kristal bulk ve ince
filmlerin katki ve dogal kusurlarinin kontrol edilebilmesidir (Janotti and Walle 2009).

ZnO yariiletkeninde tespit edilen nokta kusurlar asagida verilmistir.

2.2.1.a. Oksijen bosluk kusurlar: (Vo)

Oksijen bosluk kusuru literatiirde adi en ¢ok gecen ZnO kusuru olmasi nedeniyle birgok
aragtirmaci tarafindan ilgi gormektedir. Bu kusur, n-tipi iletkenligin kaynagi olarak
gosterilir. Oksijen bosluklar1 ZnO da ii¢ fakli sekilde olusabilmektedir,

1. Vo’ durumu iki elektron yakalayarak 6rgiiye nétr baglanir (Sekil 2.3 (a)).

2. Vo' durumu tek basma iyonize olmus bir elektron baglanmir ve +1 yiklidir (Sekil
2.3 (b)).
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3. Vo? durumu herhangi bir elektron tuzagi yoktur ve orgiiyle uyumlu +2 yiikliidiir
(Sekil 2.3 (c)) (Gao et al. 2006).

(a) (b) (c)

Sekil 2.3. Oksijen bosluklar1 etrafinda ¢ubuk ve kiire modellemesi ile kusurlarin
gosterimi.*

*(a) notr durumu, dort Zn atomunun en yakin komsulugunda Zn-O bag uzunlugu %12’ye kadar ice dogru,
(b) +1 durumu, dort Zn atomunun en yakin komsulugunda Zn-O bag uzunlugu %3’e kadar diga dogru, (c)
+2 durumu, dort Zn atomunun en yakin komsulugunda Zn-O bag uzunlugu %23’e kadar disa dogru
degisimlerinin gosterimi (Janotti and Walle 2009)

Vo? kusurunun n-tipi iletkenlige katkisinin bulunmadigi bilinmelidir ctinkii nétraldir ve
Fermi enerji seviyesinin yakinindadir (Sekil 2.4 (a)). p-tipi ZnO igin bu kusur bir
problem olusturmamaktadir. Buna karsmm Vo®* kusuru +2 yukli olarak kabul
edilmektedir ve p-tipi ZnO olusumunu engeller (Sekil 2.4 (c)). Bu sorunun 6niine
gecmek icin blylme esnasinda, O kimyasal potansiyeli yakinlarinda ya da tavlama
esnasinda O ile zengin bir ortamda biiyiitme isleminin gerceklestirilmesi gerekmektedir.
Vo' durumu ise yar1 kararli durumdur, kolaylikla +2 veya nétr duruma gecis yapamaz

(Sekil 2.4 (b)).
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B p— L
A
B2
VB
Voo VO+ V02+
(a) (b) (©

Sekil 2.4. Tek parcacik durumunda Vg kusurlarinin gosterilmesi*
*(a) Vo', (b) Vo', (c) Vo' (Janotti 2010)

2.2.1.b. Cinko bosluk kusurlari (Vzp)

o

Herhangi bir ZnO 6rgisu icerisinde bir Zn atomu yer degistiginde dort adet O baglar1 ve
toplamda alt1 elektron bosta kalir. Bu elektronlar valans bandi yakinlarinda ti¢ dejenere
seviye isgal ederler. Bu ii¢ durum dort elektronun tamami tarafindan isgal edilmistir ve
boylece iki elektron daha bu seviyelerde baglanabilir. Bu ZnO igerisinde Vz, akseptor
davranigini agiklar. Clnki akseptor tipi kusurlarin aktivasyon enerjisi Fermi seviyesinin
artig1 ile azalir. n-tipi ZnO igerinde olusan dogal nokta kusurlar icerisinde Vz, en diisiik
aktivasyon enerjisine sahiptir. Fakat p-tipi materyal igerisinde Vz, yiksek aktivasyon
enerjisine sahiptir. Boylelikle n-tipi materyal igerisinde Vz, kolaylikla olusmakta fakat
p-tipi materyal icerisinde zor olusmaktadir. Vz, durumunda Sekil 2.5 (a)’da goriilecegi
uzere Zn-O bag uzunluklan yaklasik %10 oraninda gevsemistir. Cinko bosluklarini
saran ve oksijen 2p orbitalleri diger oksijenler arasindaki bagdan ¢ok kiigiiktiir. Ust iiste
gelen O-O aras1 mesafe hesaplamalara gore 3,5A ve bu kovalent bag yaricap1 olan

1,45A’dan cok daha biyuktiir (Sekil 2.5 (a)).

Herhangi bir Zn arayer atomu (Zn;) prensip olarak ZnO wurtzite yapisi igerisinde
oktahedral ya da tetrahedral durum olusturmaktadir. Tetrahedral durumda Zn; bir Zn ve
bir O’nun en yakin komsulugundadir ve Zn-O ¢ yonelimindeki bag uzunlugunun
0,833dp olmasina neden olmaktadir. Oktahedral durumda ise Zn;, 3 Zn ve 3 O atomu en

yakin komsulugundadir ve bu durumda Zn-O ¢ yonelimindeki bag uzunlugunun 1,07dy
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olmasimma neden olmaktadir (Sekil 2.5). Burada do ZnO Kkristal yapisinda kusur
olmaksizin Zn-O arasindaki mesafedir. Bu durumdan yola ¢ikarak oktahedral durumda
Zn arayer atomu durumu daha kararli olmustur ve geometrik kisitlamalar1 daha azdir.
Elektronik yapist ile ilgili olarak da Zn;®* IBM’de iki adet elektron sergilemektedir. Bu
nedenle Zn; daima iletkenlik bandina elektron verecektir ve bdylece s1g bir dondr gibi
hareket edecektir. Sekil 2.7°de de goriildiigii iizere n-tipi numunelerde Zn; yiksek
aktivasyon enerjisine sahiptir ve Fermi seviyesi iIBM yakinlarindadir ve bu durum

cinkoca zengin durumlarda daha ¢ok gézlenmektedir.

Sekil 2.5. Hesaplanan dogal atomik ¢ubuk ve kiire modellemesi ile Cinko bosluk

kusurlarinin goésterimi*
*(a) +2 yitk durumunda Zn boslugu (Vz,%), (b) +2 yiik durumunda Zn arayer durumu (Zn;*?), (c) +2 yiik
durumunda Zn ters yerlesim kusuru durumu (Janotti and Walle 2009)

Zn arayer atomlar1 n-tipi ZnO’da ¢ok diisiik konsantrasyonlarda olacaktir ve istenmeden

*'nin aktivasyon enerjisi azaldiginda

n-tipi iletkenlikten sorumludur. Diger taraftan Zn;
Fermi enerji seviyesi VBM’ye dogru hizla azalmasi ile Zn arayer atomlar1 bu defa p-tipi

ZnO kaynag olacaktir.

2.2.1.c. Cinko ters yerlesim (Znp) (antisite), oksijen arayer (O;) ve oksijen ters

yerlesim (Ozy) (antisite) kusurlari

7Zn0O yariiletkeninde dogal kusurlar olan ¢inko ters yerlesim, oksijen arayer ve oksijen
ters yerlesim kusurlar1 yiiksek aktivasyon enerjisine sahiptirler. Zng ters yerlesim
kusuru n-tipi ZnO’da bir c¢ift donordir fakat yuksek aktivasyon enerjisi ile n-tipi

iletkenlige kasitsiz olarak neden olmaktadir. Bu durumda yapilan hesaplamalarda Zno-
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O atomlar1 arasindaki bag mesafesi normal durumdaki Zn-O arasindaki bag
uzunlugundan %8 daha fazladir (Sekil 2.5 (c)). Zn arayer atomu ve O boslugunun
olusturdugu bu kompleksin, diisiik simetri konfigiirasyonuna neden oldugu sonucu
cikarilabilir. Znp yer degisimi ile kusur igerisinde bilesenleri olan Zn; ve Vo
bilesenlerinde yarilma gercekleserek, ya bagl kalip birlikte hareket edecekler ya da
bagimsiz hareket edeceklerdir. Yiiksek enerjili elektron 1s1mast gibi denge dis1 sartlarda

Zno** n-tipi iletkenlige neden olabilmektedir.

Sekil 2.6 (a)’da gosterilen Ojgyni elektriksel olarak aktif degildir ve VBM yakinlarinda
donor gecis seviyesindedir. Sekil 2.6 (b)’de verilen Oiz'(okt) ise derin akseptor gecis
seviyesinde VBM’nin 0,72 ve 1,59 eV uzerindedir. Sekil 2.6 (c)’de gosterilen Oz, derin
akseptor tipi kusurdur. Oldukga yuksek aktivasyon enerjisine sahiptir. VBM’nin 1,52
eV ve 1,77 eV Uzerindedir.

(a) (b) (c)

Sekil 2.6. Hesaplanan dogal atomik ¢ubuk ve kiire modellemesi ile oksijen kusurlarinin
goOsterimi *

*(a) O aymy ayrik-ara yer konfigtirasyonunda oksijen ara yeri, (b) Oi” o« Oktahedral konfigiirasyonundaki
oksijen ara yeri, (c) Oz,> oksijen ters yerlesim kusuru (Janotti and Walle 2009)

Sekil 2.7 (a)’da ZnO yariiletkeninde ¢inkoca zengin ve Sekil 2.7 (b)’de oksijence zengin
durumlart i¢in olusan dogal nokta kusurlarin aktivasyon enerjileri toplu olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.7. ZnO’da dogal nokta kusurlar i¢in Fermi seviyesinin fonksiyonu olarak
aktivasyon enerjisinin gosterimi
*(a) ginkoca zengin durum, (b) oksijence zengin durum (Janotti and Walle 2009)

2.2.1.d. Dondr safsizhiklari

Katkisiz ZnO’nun olusumu esnasinda kasitsiz olusan dogal nokta kusurlarin n-tipi
iletkenlige katkis1 tam olarak agiklanamamaktadir. Bu durumu, kusurlarin biydtilen
ZnO’da si1g dondr gibi davranmalan ile iliskilendirebiliriz. ZnO’da n-tipi iletkenligin
kontrol edilmesi igin, sig don6r olarak davranan diger miimkiin kirlilikler de gézden
kagirilmamalidir. ZnO yariiletkeni i¢in en iyi bilinen donér katki atomlar1 Cizelge
2.2’de gorildigii gibi Al, Ga ve In’dur (Sato and Yoshida 2002a).

2.2.1.e. Akseptor safsizhiklari

ZnO’da bilinen akseptorler, 1. grup elementlerinden olan Li, Na ve K, Cu, Ag ile V.
grup elementlerinden N, P ve As’dir (Cizelge 2.2). Bunlarin ¢ogu derin akseptordiir ve

p-tipi iletkenlige Onemli katki saglamazlar. Si1§ akseptér seviyesi elde etmenin
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zorluklarina ragmen, p-tipi ZnO igin en umut verici katkilamanin V. grup elementleri

olduguna inanilir (Janotti and Walle 2009).

Cizelge 2.2. ZnO yarniletkeninde kirlilik atomlariin nicelikleri ve deneysel olarak
g6zlemlenen en yiiksek Nmak Ve Pmak tasiyict konsantrasyonlart (Janotti and Walle 2009)

Katki Karakter Iyonizasyon enetjisi Nmak Ya da Pmak
Al Dondr 120 meV 8 x 107
Ga Donor - é% i 1822
In Donor - -

F Donér 80 meV 5 x 10%°
H Donor 35 meV -
Li Akseptor - -
Cu Akseptor - -
N Akseptor 100 meV 9 x 10%

2.3. Gecis Metalleri

Periyodik tablonun d-blogunu olusturan ve III B ile baslayip II B ile sonlanan gruplarda
yer alan elementlere gegis elementleri ya da geg¢is metalleri denir (Sekil 2.8). Bilindigi
gibi, periyodik tabloda soldan saga dogru atom numaralar1 artar, elektronlar en dis
kabuga eklenir ve protonlarin eklenmesi nedeniyle ¢ekirdek yiikii artar. 3. periyot
elementlerinden sodyumdan argona en distaki elektronlar artan ¢ekirdek yikiine karsi
bir digerini zayifca perdelerler. Boylece atom yarigaplari sodyumdan argona dogru hizla
azalir, elektronegatiflikleri ve iyonlagma enerjileri diizgiin bir sekilde artar. TM’ler igin
bu durum farklidir. Beklendigi gibi ¢ekirdek yiikiiniin skandiyumdan bakira dogru
arttigi, ancak elektronlarin daha igteki 3d alt kabuguna eklendigi gorulmektedir. 3d
elektronlari, 4s elektronlarini artan ¢ekirdek yiikiine kars1 perdeler. Bu perdeleme etkisi
dis kabuk elektronlarinin birbirini perdeleme etkisinden biraz daha fazladir, boylece

atom yarigaplarinin azalma hiz1 yavaslar. Ayni nedenle, elektronegatiflik ve iyonlagma
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enerjileri de, sodyumdan argona dogru olan artma hiz1 ile karsilastirildiginda,
skandiyumdan bakira dogru diistik bir hizla artar (Oztiirk 2006).

B grubu elementlerinin tamami metaldir. Elektron konfigiirasyonunda, en dista her
zaman d-orbitalinde elektron tasirlar (Cizelge 2.3). Bu metallerin d-orbitalleri kismen
doludur. En distaki bu d orbitali, elektronlarindan kaynaklanan c¢ok ¢esitli fiziksel
Ozelliklere sahiptirler. TM tam dolu olmayan d orbitalleri nedeniyle, ayirt edici
renklilik, paramanyetik bilesikler verme, katalitik etki gosterme ve 06zellikle de
kompleks iyon olusturma gibi bircok énemli 6zellige sahiptir. TM sertlikleri, yiksek
yogunluklari, iyi 1s1 iletkenlikleri ve yliksek erime-kaynama sicakliklar1 gibi bazi
karakteristik oOzellikleri ile periyodik tablodaki diger elementlerden ayrilirlar. TM

genellikle renkli bilesikler olustururlar ve bu renkli bilesiklerin renkleri,

1) TMcinsi,
2) TM’nin ylkseltgenme sayist,
3) Ligant cinsi,

4) Kompleksin koordinasyon sayisi

nedenlerine baglidir. TM’ler birden fazla farkli degerlige sahip olabilirler. TM’lerin
sahip olabilecekleri degerliklerin ¢ok ¢esitli olmasi d-orbitalindeki elektronlarindan ileri
gelmektedir (Cizelge 2.3). Bu elementler kimyasal tepkimelerinde d orbitalinden 6nce s
orbitalinden elektron verir. Periyodik tabloda ge¢is metallerinin bulundugu her bir
satirda orta bolgedeki TM’ler ¢cok daha fazla sayida degisik degerlige sahiptir (Sekil
2.8). Omegin 1. satir gegis metallerinde; 2'Sc yalmzca +3, **Zn ise yalmzca +2
degerlige sahipken *>Mn bilesiklerinde 8 farkli degerlik alabilmektedir. TM’lerin sahip
olabilecekleri degerliklerle ilgili olarak ilgi ¢ekici bir diger durum, ikinci ve {i¢ilincii sira

TM’lerin yiiksek degerliklerin daha kararli olmasidir.
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Sekil 2.8. Periyodik tablo (Han 2009)

Cizelge 2.3’te Mn, Fe ve Co TM’lerin elektron dizilislerine gore hesaplanmis manyetik

moment degerleri ve tek elektron sayilarina gore spin durumlar verilmistir.

Sekil 2.9°da d*, d®, d® ve d’ elektron dizilisine sahip sekizyiizlii komplekslerde yiiksek

spin ve diisiik spin icin orbital diyagramlari verilmistir. Fakat d*, d? o, d® d° ve d®° icin

boyle bir ayrim gergeklesmemektedir. Sekil 2.10°da TM’nin tetrahedral yerdegistirme

durumlarinda sematik elektronik yapisi verilmistir ve sekilde anti-bag durumlar1 ve bag

olmayan durumlar bant aralig1 igerisindedir.
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Cizelge 2.3. Deneyde kullandigimiz bazi oktahedral kompleksler i¢in merkez atomlari
ve manyetik momentler (Arslan 2009)

Metal iyonu | Elektron dizilisi | Tek elektron sayis1 | Manyetik moment (J/T)
Mn?* d° 5(yiiksek spin) 5,7-6,0
Mn** d° 1(diisiik spin) 2,0
Mn®* d* 4A(yiksek spin) 4,8-5,0
Mn®* d* 2(diisiik spin) 3,0-3,3
Mn** d? 3 3,7-3,9
Fe? d° 4A(yiiksek spin) 4,6-4,7
Fe?* d° 0(diisiik spin) 0
Fe** d° 5(yiiksek spin) 5,7-6,0
Fe** d° 1(diisiik spin) 2,2-25
Co?* d’ 3(yliksek spin) 4,3-52
Co”* d’ 1(diisiik spin) 2,0-2,7
Co* d° 0(diisiik spin) 0

Yiiksek spin Diisik spin
s H N
M O =
da_a o
b B & S e
THYE @@
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1] | ]
[ @ & ] %] [*]
. |
i '
&8 [2] [#
] ] 4] [4]
B
[t] (4]
v 8] [t]
B & o ] [ [#

Sekil 2.9. d*, d®, d® ve d’ elektron dizilisine sahip sekizyiizlii komplekslerde yiiksek spin
ve diisiik spin igin orbital diyagramlar1 (Oztiirk 2006)
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Sekil 2.10. TM’nin tetrahedral yerdegistirme durumlarinda sematik elektronik yapisi

(Sato and Yoshida 2002b)
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Sekil 2.11. TM’nin tetrahedral yerdegistirme durumlarinda sematik elektronik yapisi*
*+ yukari spin durumunu ve — agag1 spin durumunu géstermektedir. (Sato and Yoshida 2002b)

Sekil 2.11°de TM’nin aldiklar1 degerlere gore elektronik yapilarinin degisimleri ve buna

gore spin durumlarimin degisimleri gosterilmistir. Yariiletkenlerde TM Kirlilikleri

sonucunda olusan elektronik yapisi incelendiginde, tetrahedral koordinatlarda TM

kirliliklerinde besli dejenere d-seviyeleri ikili dy ve ii¢lii de seviyelerine ayrilir. ki dy

seviyeleri 3z%-r% ve x°-y* simetrisine sahiptir. U¢ de seviyeleri xy, yz ve zx simetrisine

sahiptir. Bu de seviyeleri dalga fonksiyonlar1 anyonlara miisaade eder, dolayisiyla de

seviyeleri valans bandinda O-2p seviyeleri ile iyi melezlesir, boylece Sekil 2.10’da

gosterilen bagli durumlar (tb) ve anti bagh (t*) karsiliklar1 olusmaktadir. Diger yandan
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dy seviyeleri arayer bolgesinde uzar, dolayisiyla dy seviyelerinin ev sahibi valans bandi
ile melezlesmesi zayiftir ve Sekil 2.10°da gosterildigi gibi dy seviyeleri bag olmayan
durum olarak kalir (Sato and Yoshida 2002b).

TM bilesikleri hem iyonik hem kovalent karakterli olabilmektedirler. Ancak TM, basit
iyon bilesiklerinden ziyade kovalent molekiilerde veya makro molekiiler yapilarda
yiiksek degerliklere sahiptirler. TM, d° ve d' yapisina sahip iyonlar harig diger iyonlari
genellikle renklidir. Renkli iyonlara drnek olarak gok mavisi (Cr(H»0)s)*™?, soluk pembe
(Mn(H,0)e)*?, soluk yesil (Fe(H,0)s)*?, pembe (Co(H»0)s)™, yesil (Ni(H20)e)*? ve
soluk mavi (Cu(H,0)s)*? verilebilir. Renkli olan TM bilesikleri kimyasal iiretimlerde
genellikle katalizor olarak kullanilirlar. TM bilesiklerinin renkli olmalar1 d
orbitallerindeki elektron gecislerinden ileri gelmektedir. Elektron gegisleri ile ilgili
dalga boyunun, elektromanyetik spektrumun gorindr bolgesine (720-400 nm)
rastlamasi halinde bilesikler renkli olarak goriinmektedir. Zn elektron dizilisinde tam
dolu d-orbitaline sahip oldugu i¢in (Zn(H,0)s)"* renksizdir. Sekil 2.12°de Co
elementinin d orbitalindeki elektron konfigiirasyon degisimine goére renk degisimleri
verilmistir. Sekil 2.12°den de goriildiigii gibi d orbitalindeki degisimler renk olarak
gozlenmistir. Gozlemlenen bu renk ve bunlarin absorblanma dalgaboylar1 Cizelge
2.5°deki gibidir. Bunun yan1 sira madde tarafindan tutulan isinlarin rengi ile maddenin
gorliniir rengini olusturan 1sinlarin rengi, tamamlayici renkler olarak adlandirilir: Sari-

Mavi ve Kirmizi-Yesil gibi.

[Co(NO,)(NH,)5|(NO,),
[COl(NH;)5I(NO5),
[CoBr(NH,)sI(NO,), [Co(SO,)(NH,)5INO,
[CoCI(NH;)s](NO3), [Co(CO5)(NH;)5INO,

A A A \J

Sekil 2.12. Co elementinin degisik d orbital durumlari i¢in renk degisimleri
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Maddelerin rengi, maddelerin tuttugu 15181n tamamlayicist olan 15181n rengidir (Cizelge
2.5). Cizelge 2.5°te genellikle TM’lerde gbzlemlenen ve bunlar {izerine gelen 15181n
absorblanan ve bizim goziimiizle gérdiiglimiiz renkler ve dalgaboylari verilmistir. Dalga
boyuna gore incelendiginde 380 nm ile baslayip 700 nm’ye kadarlik absorbe edilen 151k
goziimiizle goriilen 151k olarak bilinmektedir. TM’nin en 6nemli 6zellikleri daha 6nce de
bahsettigimiz gibi renkleridir ve bu sayede, calismalarda bu oOzellikleri kullanilarak
istenilen dalga boylarinda kullanim amaglarma gore 1s1k yayan elektronik cihazlar

yapilabilir.

Cizelge 2.4. Isigin dalgaboyuna gore absorbe edilen ve goriinen renkler (Altimisik
2004).

Isik A (nm) Absorbe edilen renk GOrunen renk
220-380 - -
380-440 Menekse Sari-yesil
440-475 Mavi Sari
475-495 Yesil-mavi Portakal
495-505 Mavi-yesil Kirmizi
505-555 Yesil Mor
555-575 Sari-yesil Menekse
575-600 Sar1 Mavi
600-620 Portakal Yesil-mavi
620-700 Kirmizi Mavi-yesil

TM’de elektron gegisleri baslica iki tiirdiir: bunlardan birincisinde metalin d
orbitallerinin birindeki elektronu yine metalin diger bir d orbitaline gecer ki, atomdan
atoma elektron gecisinin s6z konusu olmadigi bu tiir gecisler d-d gegisi olarak
adlandirilir. Atomdan atoma elektron gecisinin oldugu ikinci tiir gecislere ise yik
transferi gecisleri denir. Yiik transferi gecislerinde atomlarin baslangic ve son

hallerindeki yiiklerinde 6nemli 6l¢iide degisiklik olur (Han 2009).
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2.4. Seyreltilmis Manyetik Yariiletkenler

Adindan da anlagilacagi ilizere seyreltilmis manyetik yariiletkenler; yariiletkenlerin
icindeki TM katk1 atomlarinin seyrek olarak diger atomlarin yerini almasi sonucunda
olusurlar. Bir seyreltilmis manyetik yariiletken, katkilanan manyetik olmayan

yariiletkenin ve katilan manyetik metalin manyetik 6zellikleri arasinda manyetik 6zellik

gosterir. Bu TM’ler; Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu’dur (Pan et al. 2008).

Elektron temel bir manyetik moment ile iliskili olan spin denilen igsel agisal
momentuma sahiptir. Elektron bu nedenle: Kuzey-Giiney yoneliminde verilen bir 6l¢im
ekseninde, yukari ve asag1 yalnizca iki yone kuantize edilmis bir kuantum miknatis gibi
diistiniilebilir. Son yillarda bu spin tiirlerinin oransizliginin yariiletkenlerde polarize
elektron akimlarina neden oldugu goriilmektedir. Spin yonelimleri yariiletkenlerde bilgi
kodlama, polarize edilmis spin elektronlar: tasima gergeklestirebilmekte ve bu nedenle
giiniimiizde bilgi isletim sistemlerinin temelinde olmaya alternatiftir (Appelbaum 2009).
Iste bu sekilde spintronik ("déniis-tabanli ve elektronik" kelimelerinden),
magnetoelektronik olarak da bilinir, elektronlarin kuantum 6zelliklerinin kullanarak

dontis ve ylik durumlarindan yararlanmay1 temel alan gelismekte olan bir teknolojidir.

2000 yilinda Curie sicakliginin lizerinde diyamanyetik yariiletkenler olan ZnO ve GaN
lizerine yapilan calismada % 5 oraninda Mn ve desik konsantrasyonunun 3,5 x 10%
cm’ yapilmast durumunda katkilama sonucunda yiiksek sicakliklarda seyreltilmis
yariiletken olarak davranan ve kritik sicaklik (oda sicakligi) olan 300 K’in (zerinde
manyetik yariiletken olarak davranig sergilediklerini gosterilmistir (Dietl et al. 2000)
(Sekil 2.13). Burada bahsedilen kritik sicaklik ya da curie sicakligi; bir ferromanyetik
maddenin sicaklig1 termal enerjisi manyetik dipol momentlerinin bag enerjisini asacak
kadar yiikselirse miknatislanmis bolgelerin diizensiz duruma geldigi sicakliktir. Bu
kritik sicakligin istiinde ferromanyetik malzeme paramanyetik madde gibi davranir
(Cheng 2009). Tiim bunlarla baslayan, halad devam eden ve bilim adamlarinin biyiik
ilgisini ¢eken seyreltilmis yariiletkenler elektronik ve fotonik teknolojisinde spin

transfer elektronigi olan spintronik alanini olusturmustur (Frazier et al. 2005).
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2

10 - S 100 ‘ 1000
Curie Sicakhgi (T¢)

Sekil 2.13. %5 Mn ve 3,5 x 10?° cm®liik desik igeren bazi p-tipi yariiletkenlerin Curie
sicaklik degerlerinin karsilastirilmasi (Dietl et al. 2000)

Yariiletkenlerde manyetik 6zellik katkilama yapilan yariiletkene ve katki maddesine

bagli olarak gézlemlenebilmektedir.

Yariiletken icerisindeki degisim TM yardimi ile gergeklesebilmektedir. Bu maddelerin
dogada ferromanyetik olmasi nedeniyle yariiletken igerisinde de, bir yariiletkende 1
cm®de yaklasik olarak 10%? tane atom oldugu diisiiniiliir ve %S5 katkilama yapildig
varsayilirsa bu durumda 5x10% gibi muazzam bir say1 elde edilir ki bu da maddenin

manyetik 6zelliklerini etkileme bakimindan ciddiye alinacak bir sayidir.

Yartiiletken igerisine TM ile yapilan katki, eger maddenin ozelliklerini etkileyecek,
baskin sayilabilecek kadar cok yapilirsa bu defa maddenin manyetik 6zellikleri

degisecek ve kalict miknatis 6zelligi sergileyecektir.
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Manyetik _ _
olmayan Paramanyetik Ferromanyetik
yariiletken DMS DMS
kristal

QO00®0® v 9000 ik .5..
. . . . Eklenmesi . @ . . Eklenmesi
0000 _ .g9g000 - 000
0000 XX IS 000

11-VI materyalleri [1-V veya
katkilanmus II-VI
materyalleri
(@ (b) (c)

Sekil 2.14. Ug cesit yariiletken.™

*(a) Manyetik olmayan yariiletken, manyetik iyonlar igermiyor, (b) Seyreltilmis manyetik yariiletken
(DMS), manyetik olmayan yariiletken ve manyetik gecis metali (TM) arasinda; paramanyetik durumda,
(c) DMS; Tastyici katkilanmasi (desik eklenmesi) ile ferromanyetik durumda (Edmonds et al. 2006).

Sekil 2.14°de gorildigi gibi yariiletken igcerisine manyetik 6zellik kazandirabilecek TM
ile katkilandirma gergeklestirildiginde malzeme ferromanyetik 6zellik gostermektedir.
Bu durumda bahsettigimiz tizere yariiletken yiik ve spin 6zelligi kazanarak teknolojide

cok daha fazla kullanim alani bulabilmektedir.

Teorik ve deneysel bilimde 6nemli yer tutan DMS’ler bilgi kayit teknolojileri ve sensor
uygulamalar1 agisindan yiiksek bir potansiyel tasimaktadir (Dinh et al. 2005). Son
yillarda teknolojik gereksinimler 6zellikleri siirekli olarak iyilestirilen manyetik
malzeme iiretimini zorunlu kilmaktadir (Sato et al. 2002b). Ozellikle Curie sicaklig
(Pei et al. 2009), manyetik anizotropi enerjisi (Ohno et al. 2000) ve doygunluk
miknatislanmas1 (Fukumura et al. 2001) biiyiikk degerlerde olan malzemeler, bilgi
teknolojileri agisindan, artan bir dnem kazanmaktadir. Elektron manyetizmasinin (spin)
elektrik akimi kullanarak manipule edilmesi, yariiletkenlerin oda sicakligindaki
islevinin biiyiik bir kismin1 kaybetmesini sagliyor. Daniel Gamelin'in bagkanliginda

yiiriitiilen arastirmada ise, yariiletken kristallerin manyetizmasinin elektrik akimi yerine
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fotonlar araciligiyla degistirilmesi saglandi (Ochsenbein et al. 2009). Boylece
elektronlarin akimi ile kaybedilen islevin diisiik sicakliklarda saglanmasi yerine
fotonlarla yerine getirilerek yiiksek sicaklikta ferromanyetik diizen gdsteren
malzemelerin gelistirilmesine olanak saglandi (Liu et al. 2005). Yariiletkenler TM ile
(diistik dozlarda) katkilandiginda Curie sicakligi yiiksek degerlere ulagabilmektedir.
2000 yilinda Dietl ve arkadaslarinin yayinladiklari makalede %5 oraninda Mn
katkilanmis ZnO’nun oda sicakliginin iistiinde ferromanyetik olabilecegini gostermeleri
tzerine bu alanda ¢alismalar iyice artmistir. Gegmiste en ¢ok incelenen malzemeler, Mn
katkilanmis GaAs ve InAs’tir. Ancak bu malzemelerin 2000 yilina kadar yayinlanan en
yiiksek Curie sicakliklar1 (T¢) sirastyla 170 K ve 35 K idi. Fakat yapilan ¢aligmalarla
oda sicakliginin istiinde ferromanyetik Ozellik sergileyebilecek yariiletkenler

tiretilebilecegi gosterildi (Dietl et al. 2000).

350

TM katkah ZnQ vavinlan

300 4
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200 4
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[
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Yl

Sekil 2.15. TM katkili ZnO yariiletkeni iizerine yillara gore yayinlar (Pan et al.2008)

Sekil 2.15°de goriilecegi iizere her gecen yil ZnO yariiletkenine TM ile katkilamalar

gergeklestirilmis yayin sayisi artmaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Elektrokimyasal Buyutme

Yariiletkenleri ince film biiyiitmek igin birgok metot kullanilmaktadir. Fakat
elektrokimyasal biiyiitme metodu sahip oldugu ve giris boliimiinde yer verdigimiz

avantajlarindan dolay1 birgok arastirma grubu tarafindan tercih edilmektedir.

3.1.1. Yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari

Bir yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonu bir tiirden digerine elektronlarin (¢)
aktarildigr bir reaksiyondur. Cinko (Zn) elementinin elektron alarak kati ¢inkoya

(Zn(k)) donlismesi buna 6rnek gosterilebilir.

Zn*? + 2" & Zn(k) (3.1)

Burada Zn*?, 2 elektron alarak indirgenmistir. Bu reaksiyonun tam tersi de dogrudur ve
bu durumda, Zn(k), iki elektron vererek yikseltgenecektir. Yukseltgenme ve

indirgenme reaksiyonlar1 iki sekilde olugmaktadir (Kili¢ ve Yilmaz 2004).

3.1.1.a. Uygun kap icerisinde yukseltgen ve indirgen arasinda dogrudan temas

ile olusan reaksiyon

Gumis nitrat (AgNO3) ¢ozeltisine bir bakir (Cu) ¢ubugun batirilmasi 6rnek verilebilir.

Glimiis iyonlar1 metale dogru akar ve indirgenir;

Ag' +e « Agk) (3.2)

ayni zamanda esdeger miktarda bakir iyonlar1 da yiikseltgenir;
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Cu(k) & Cu*?+2¢ (3.3)

Glimiis yari-reaksiyonunu iki ile carparak, bu sekilde iki reaksiyonu toplarsak

2Ag" + Cu(k) — 2Ag(k) + Cu*? (3.4)

Seklinde yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 olusur. Bu reaksiyonlarin
gerceklesmesi ile AgNO; ¢ozeltisi icerisindeki Ag™ iyonlar1 Cu ¢ubugun batirilmasi
neticesinde, Cu gubuk Uzerinde Ag(k) (kat1 giimiis) haline gelir ve bir giimiis agact
olusturur (Kili¢ ve Yilmaz 2004).

3.1.1.b. Reaksiyona giren maddelerin birbirlerine dogrudan temas etmedigi bir

elektrokimyasal hiicrede olusan reaksiyon

Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarmin en Onemli yonii, indirgenin ve
yiikseltgenin fiziksel olarak birbirinden ayr1 oldugu elektrokimyasal hiicrelerde

gerceklesmeleridir.

Bir elektrokimyasal hiicre her biri elektrot olarak adlandirilan elektrolit ¢ozeltisine
daldirilmis iki iletken igermektedir. Bir elektrokimyasal hiicrede katot indirgenme
reaksiyonunun olustugu elektrot, anot ise yiikseltgenmenin oldugu elektrottur. Distaki
metalik bir iletken ise distan elektron akisim saglamaktadir. iki elektrodun daldirildig
cozeltiler farklidir ve reaktifler arasinda dogrudan temasi Onlemek i¢in birbirinden
ayrilmalidir. Karigmayr onlemenin en yaygin yolu c¢ozeltiler arasmna tuz kopriisii
koymaktir. Tuz kopriisii; elektrokimyasal hiicreleri olusturan iki elektrolit ¢6zeltisinin
karismasin1 Onlemek i¢in elektrokimyada yaygin olarak kullanilmaktadir. Hucreler

arasinda ¢ozelti baglantisini1 koparir fakat elektriksel temasi saglamaktadir.

Elektrokimyasal hiicreler; galvanik ve elektrolitik olarak ikiye ayrilir. Galvanik

hiicrelerde iki elektrottaki reaksiyonlar kendiliginden olusur ve reaksiyon anottan
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katoda dogrudur. Galvanik hiicreler elektrik enerjisi depolayan pillerdir. Boyle
hicrelerde iki elektrottaki reaksiyonlar kendiliginden olusmaya meyillidir ve anottan

katoda bir dis iletken yardimi ile elektron akisi olur (Sekil 3.1).

Voltmetre

Tuz Koptiisi

P e i
Cuelekrot’ T Ag elektrot
CusO: _L“ | ~ " ANO;
Cazeltisi \__ vy - _/ Cozeltisi

Sekil 3.1. Bir galvanik hicre (Kilig ve Yilmaz 2004)

L
£ ° Voltmetre ’j
1
| i
e o -
l Tuz Kopriisi T
. .._‘-H : +_ .T_L 2 P
Cu elektrot 4 F | L4 = = J
: | i+ Ag alaktrot
Cuso, pU— = ) AgNO;
Bzalty ! ) 7 Cozelts
Cizelusi < . &% B G

Sekil 3.2. Bir elektrolitik hiicre (Kilig ve Yilmaz 2004)

Elektrolitik hiicrelerde ise tam tersi durum s6z konusudur. Ayrica disaridan bir
potansiyel uygulanir (Sekil 3.2).
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Elektrolitik hiicrenin ¢alismasi i¢in, bir elektrik enerji kaynag: gereklidir. Bu hiicrede
akimin yonii terstir ve elektrotlardaki akimlarin yonii ters yone dogrudur. Boylece

glimiis anotta ylikseltgenme ve bakir katotta indirgenme olur (Kili¢ ve Yilmaz 2004).

3.1.2. Referans elektrotlar

Referans elektrot, elektrot potansiyeli (Erf) tam olarak bilinen bir yari-hiicredir ve
potansiyeli, incelenen ¢ozeltide bulunan analitin (katoda biriken madde) veya diger
iyonlarin konsantrasyonundan bagimsizdir. Potansiyometrik 6lcimlerde daima anot
olarak islem gorir. Referans elektrotlar; potansiyeli, daldirildigi ¢6zeltiden
etkilenmeyen, sicaklik degismedigi siirece sabit kalan elektrotlardir. Ciinkii sicaklik
yiikselmesi potansiyelin diismesine neden olur. ideal bir referans elektrot, tam olarak
bilinen, sabit ve analit ¢dzeltinin bilesiminden etkilenmeyen potansiyele sahiptir. Ayrica
referans elektrodun hazirlanmasi kolay olmalidir ve kii¢iik akimlar gecerken sabit bir

potansiyel olusmamalidir. Ug tiir referans elektrot vardir (Kilig ve Y1lmaz 2004).

3.1.2.a. Standart hidrojen elektrot

Bagil elektrot potansiyeli verileri elde edebilmek ig¢in, biitiin diger elektrotlarla

karsilastirabilecegimiz uygun bir referans yari hiicreye sahip olmaliyiz.

Referans elektrot kolayca yapilabilmeli, tersinir olmali ve yiiksek tekrarlanabilirlige
sahip olmalidir. Standart hidrojen elektrot bu 6zelliklerin hepsini gostermektedir. Metal
iletken, ince Ogiitiilmiis platin ile kaplanmis veya platinlenmis bir metal parcasidir. Bu
elektrot, bilinen ve sabit hidrojen iyonu aktivitesine sahip sulu bir asit ¢ozeltisine
daldirtlir. Elektrot ylizeyine sabit basingta hidrojen gazi gonderilerek ¢ozelti, hidrojen
ile doygun tutulur. Platin, elektrokimyasal reaksiyonlara katilmaz, sadece elektronlarin
aktarilmasina yardimci olur. Ayrica geleneksel olarak standart hidrojen elektrodun
potansiyeli biitiin sicakliklarda sifir olarak kabul edilir (Sekil 3.3) (Kili¢ ve Yilmaz
2004).
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Sekil 3.3. Standart Hidrojen Elektrot (Kili¢c ve Yilmaz 2004).

3.1.2.b. Doygun kalomel referans elektrot

Doygun kalomel elektrot olduk¢a kolay hazirlandigindan en ¢ok kullanilan elektrottur.
Fakat diger iki referans elektroda gore dezavantaji; oldukga biiyiik sicaklik katsayisina
sahip olmasidir. Bu elektrot Sekil 3.4’de gosterildigi gibi 5-10 cm boyunda, 0,5 cm ile
1,0 cm ¢apindadir.

Icteki tiipte doygun potasyum kloriirdeki civa/civa (1) kloriir pastas1 vardir ve bu kiigiik
delik vasitas1 ile dis tiipte bulunan doygun potasyum Kkloriir ¢ozeltisi ile temas
halindedir. Bir inert metal elektrot i¢ tiipteki karisima daldirilmistir. Analit ¢ozelti ile
temas ise, digtaki tiiplin dibinde bulunan goézenekli bir disk ile saglanir. Bu elektrodun
elektrot potansiyeli 25°C’de 0,2444 V’dur (Kili¢ ve Yilmaz 2004).
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Sekil 3.4. Doygun Klomel Elektrot (Kilig ve Yilmaz 2004)

3.1.2.c. Giimiig/giimiis kloriir referans elektrot
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Sekil 3.5. Ag/AgCI elektrot (Kilig ve Yilmaz 2004)




34

Bu referans elektrodun yapis1 Sekil 3.5’de gosterildigi gibi hem glimiis kloriir (AgCl)
hem de potasyum kloriir (KCI) yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmis bir giimiis
elektrottan ibarettir. Bu elektrodun elektrot potansiyeli 25°C’de 0,199 V’dur (Kilig ve
Yilmaz 2004).

3.1.3. Kontrollli potansiyel cihazinin ¢calisma prensibi

Elektrot potansiyelleri 1 V’un onda birkagi kadar farkli olan tiirlerin ayrilmasi igin, sabit
potansiyel kaynagi gereklidir. Eger potansiyel kontrol edilmezse katodun elektrot
potansiyeli, analitin (katot zerine biriken maddenin) ¢okmesi tamamlanmadan 6nce
diger mevcut tiirlerin birlikte ¢okmesine neden olacaktir. Kontrollii potansiyel cihazi
bagimsiz iki elektrik devresinden yapilmistir ve analitin ilizerinde biriktigi calisma
elektrotu her iki devre tarafindan paylasilmaktadir. Elektroliz devresi bir D.C. kaynagi,
calisma elektroduna uygulanan potansiyelin devamli degismesini saglayan bir
potansiyel boliiciisii, karsit elektrot ve ampermetreden ibarettir. Kontrol devresi bir
referans elektrot, yiiksek direncli dijital bir voltmetre ve c¢alisma elektrodundan
yapilmistir. Kontrol devresinin gorevi, ¢alisma elektrotu ve referans elektrot arasindaki
potansiyeli devamli olarak ayarlamaktadir. Bu potansiyel, bozucu tiirlerin de birlikte
cokmeye bagladig1 bir degere geldiginde, ¢alisma elektrotu ve karsit elektrot arasindaki
potansiyel, reosta anahtari hareket ettirilerek azaltilir. Karsit elektrodun potansiyeli bu
degisim esnasinda sabit kaldigindan, katot potansiyeli daha kii¢iik olur (Sekil 3.6).

Boylece ¢cokme sonucu bozucu etkiler dnlenir (Kilig ve Yilmaz 2004).
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Bilgisayar

Potantiostat

RE: Referans Elektrot
CE: Calisma Elektrotu
KE: Karsit Elektrot

Sekil 3.6. Deney diizenegi

Yapilan eclektrokimyasal biiylitme islemleri lviumstat potansiyometresi ile

gerceklestirilmistir.

3.2. Doniisiimlii Voltametri

Doniisiimlii voltametri (cyclic voltametry, CV) yaygin olarak kullanilan 6nemli bir

elektroanalitik tekniktir. Bu teknik genelde;

1. Yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlarinin incelenmesinde,
2. Reaksiyon ara trunlerinin gdzlenmesinde,

3. Elektrotlarda olusan iiriinlerin olusum sonras1 reaksiyonlarin1 yakalamada

cok yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 3.7. Doniistimlii voltametri deneyi*
*a) Doniistimlii voltametrik uyarma sinyali, b) doniisiimlii voltamogram (Kili¢ ve Yilmaz 2004)

Sekil 3.7’de 6mM K3zFe(CN)g ve 1M KNOj igeren ¢ozeltinin CV deneyi gosterilmistir.
Deneyde, kiigiik boyutlu elektrot belirtilen c¢ozeltiye daldirilmis ve elektroda Sekil
3.7.a’da verilen dalga formuna sahip potansiyel uygulanmistir. Bu form tiggen dalga
formudur, ileri ve buna ters yonde potansiyel uygulanmasini temsil eder. Sekil 3.7.a’da
potansiyel 6nce 0,8 V’dan -0,15 V’a degistirilmis, sonra tarama yonii terse gevrilip
0,8V’a geldiginde tarama durdurulmustur. Bir¢ok durumda bu dongii defalarca tekrar
ettirilir. Taramanin ters dondiiriildiigii potansiyellere doniis potansiyeli ad1 verilir. Sekil
3.7.a’da doniis potansiyelleri -0,15 V ve 0,8 V olarak verilmistir. Bu doniis potansiyeli
cozeltideki bir veya daha fazla tirin difizyon kontrollii yikseltgenmesini veya
indirgenmesini gozlemlemeyi miimkiin kilacak sekilde secilir. Potansiyel azalmasi
yoniindeki uygulanan potansiyel taramasina ileri tarama, bunun tersine geri tarama

denir.
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Yapilan deneyde, ¢aligma elektrodu olarak platin elektrot, referans elektrot olarak da
SCE seg¢ilmigtir. 0,8 V‘luk baslangi¢ potansiyelinde ¢ok kiiclik anodik akim mevcut
iken tarama ilerledik¢e bu akim sifirlanmaktadir. Baslangi¢ akimi suyun yiikseltgenerek
oksijen olusturmasindan kaynaklanmaktadir. 0,7 V*‘dan 0,4 V’a kadar akim sifirdir.
Ciinkii bu aralikta indirgenebilir ya da yiikseltgenebilir bir tir yoktur. Potansiyel 0,4 V
degerinden daha diisiik degerlere indik¢e katodik akim gozlenmeye baslanmistir (b
noktasi). Bu akim Denklem 3.5°de verilen ferrisiyaniriin  ferrosiyanire

indirgenmesinden dolay1 olusan akimdir.

Fe(CN)g™ + e- —Fe(CN)g™ (3.5)

b ve d noktalar1 arasinda akim hizla artarken yiizeydeki Fe(CN)g? derisimi hizla
azalmaktadir. Buradaki pik akimi iki bilesene ayrilabilir. Birinci bilesen, reaktantin
yiizey derisiminin Nernst denklemi ile belirtilen denge degerine ulasmasi icin gerekli
baslangi¢ akim artisidir. Ikinci bilesen, normal difiizyon kontrollii akimdir. Ik akim
maksimum degerden sonra hizla diismektedir (d’den f’ye) c¢iinkii diflizyon tabakasi
elektrot ylizeyinin oniinde gittikge kalinlasmaktadir. f noktasinda tarama yonii tersine
cevrilmektedir. Daha pozitif potansiyellere yonlenmis olsa bile, elektrot potansiyeli
Fe(CN)s? indirgenmesi icin yeterince negatif oldugundan, akim katodiktir. Potansiyel
pozitif yonde ilerledikce Fe(CN)s™ indirgenmesinin olmadigi bolgeye gelinmektedir.
Akim sifira iner ve anodik olur. Anodik akim ileri tarama esnasinda olusmakta ve
elektrot  yiizeyi civarinda biriken Fe(CN)¢™® tiriinin  yikseltgenmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu anodik akim da bir pik yaparak, Fe(CN)s™, anodik reaksiyonda
kullanildik¢a azalmaktadir. Doniisiimlii voltamogramda onemli parametreler; katodik
pik potansiyeli (Eyx), anodik pik potansiyeli (Epa), katodik pik akimu (ipk), ve anodik pik

akimidir (ipa) (Kilig ve Y1lmaz 2004). Doniisiimlii voltamogram ile;

1. Sistemin hangi gerilimde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigi,
2. Sistemin elektrokimyasal a¢idan tersinir olup olmadigi,
3. Elektrot tepkimesini takip eden bir kimyasal reaksiyon olup olmadigi,

4. Indirgenme veya yiikseltgenme iiriinlerinin kararli olup olmadig;,
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5. Tiirlerin teshisi,
6. Turlerin derisimleri,
7. Tirlerin difiizyon katsayilari,

8. Elektrot olaylarinin kinetik parametreleri belirlenebilmektedir.

3.3. Optik Karakterizasyon

3.3.1. Eksiton

Bant araligina sahip malzeme olan bir yariiletken ya da yalitkan i¢inde bantlar arasi
gegisle bir fotonun sogurulmasi neticesinde iletkenlik bandinda bir elektron ve valans
bandinda bir desik olusur. Uzayda ayn1 noktada olusan zit yiiklii pargaciklar karsilikli
Coulomb etkilesmesi ile birbirlerini ¢ekerler. Bu etkilesme elektron-desik ciftinin
olusumuna neden olur ve bu optik gegislerdeki oranin artmasina neden olur. Bunun da
Otesinde elverisli kosullarin saglandigi durumda bagl bir elektron-desik cifti de
olusturulabilir. Bu nétr bagh ¢ifte eksiton adi verilir. En basit sekilde eksiton birbiri
etrafinda sabit yoriingede hareket eden elektron ve desik ile bir pozitronyum atomuna
benzer kiigiik hidrojenik sistem olarak diisiiniilebilir. Eksitonlar bircok kristal yapida
gozlenirler ve iki temel tipi vardir. Bunlar;

1) Serbest eksiton olarak da adlandirilan Wannier-Mott eksitonlar

2) Siki bagl eksiton olarak da adlandirilan Frenkel eksitonlari

Frenkel eksitonlar1 yalitkan kristallerde ve molekiiler kristallerde bulunurken, Wannier-

Mott eksitonlar1 yariiletkenlerde gozlenir.

Eksitonun bahsedilen iki genel durumu Sekil 3.8’de sematik olarak gosterilir. Sekiller
bir kristal i¢inde birbiri etrafinda yoriingesel hareket yapan elektron ve desigi gosterir.
Wannier- Mott tipi eksitonlar birgok atomu g¢evreleyen biiyiik bir yarigapa sahiptir ve
kristal igerisinde rahatlikla hareket edebildiklerinden dolayr serbest eksiton olarak da
adlandirilirlar ve FX sembolii ile gosterilirler. Frenkel eksitonlar1 birim hiicrenin
biiyiikliigii ile kiyaslanacak kadar kiigiik yaricapa sahiptirler. Bu atom veya molekiillere

sik1 baglt olarak sinirladigindan dolay:r siki bagl eksiton olarak da adlandirilirlar. Siki
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bagli eksitonlar, serbest eksitonlara nazaran az hareketlidirler ve kristal igerisinde bir

atomdan digerine gecerek hareket edebilirler.

T sicakliginda termal olarak uyarilan fononun maksimum enerjisi yaklasik olarak
kgT’dir. Wannier-Mott eksitonu (serbest eksiton) biiyiik yari¢aplarina uygun olarak
asag1 yukar1 0,01 eV degerinde kiiciik baglanma enerjisine sahiptir. Oda sicakliginda
kgT~0,025 eV oldugundan dolay1 eksitonlar bir¢ok maddede diisiik sicakliklarda
kolayca gozlenirler. Diger taraftan Frenkel eksitonlar1 (siki bagli eksiton) oda
sicakliginda onlar1 sabit yapan 0,1-1 eV civarindaki daha biiyiik baglanma enerjilerine

sahiptirler (Fox 2001).

%

(a) Serbest eksiton (b)

1k1 baglh eksiton

S

Sekil 3.8. Eksitonlarin sematik gosterimi™
*(a) Serbest (Wannier-Mott) eksiton (b) siki bagh (Frenkel) eksiton (Giir 2007)

Eksitonlar valans ve iletkenlik bantlar1 arasindaki direkt optik gegisler boyunca
olusturulur. Boylece ayni1 k vektoriine sahip bir elektron-desik ¢ifti olusur. Eksitonlar
sadece elektron ve desik grup hizlar1 Ve ve Vi, ayni oldugunda meydana gelebilirler. Bu
elektron ve desiklerin bagl bir ¢ift olarak birlikte hareket edebilmesi i¢in gerekli sarttir.

Bant igindeki bir elektronun grup hiz1

__10E

9= o0 (3.5)

formiili ile hesaplanir. Bu V.=V sartinin sadece iletkenlik ve valans bantlarinin

egimleri gecisin gerceklestigi Brillouin bolgesi noktalarinda ayni olmasi durumunda
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yerine getirilebilecegi anlamina gelmektedir. Bu nedenle k=0"da direkt gecis boyunca
eksitonlar olusabilir. Direkt bant aralikli bir yariiletkende bu gecislerde foton enerjisi
E,’ye karsilik gelir. Bu nedenle temel bant araliginin yakinlarindaki spektral bolge
icinde guclu eksiton etkilerini gozlemeyi bekleriz. k=0’da direkt gegisle tiretilen
eksitonun enerjisi elektron-desik ciftinin olusmasi i¢in gerekli enerjiye (Ej) esittir ve
denklem 3.5 ile verilen baglanma enerjisinden ve Coulomb etkilesmesinden dolay1 bir

miktar azdir. Bu nedenle eksiton enerjisi

E,=E,— 2 (3.6)

n2

Burada E,, n. seviyenin enerjisi ve R, rydberg sabitidir ve yariiletkenlere hastir.

enerji

-

R-T<h

Sekil 3.9. Eksitonik etkiler iceren direkt bant aralikli yariiletkenler i¢in bant diyagrami
gosterimi (Gir 2007)

Foton enerjisi E,,’ye esit oldugu zaman eksitonlar olusturulabilir. Serbest elektron-desik
ciftiyle karsilagtirldiginda eksiton durumlarinin olugmasi enerji bakimindan daha
elverisli oldugundan eksitonlarin olusma ihtimaliyetinin artmasi beklenir. Bu nedenle
E,’ye esit enerji seviyelerinde gii¢lii optik sogurma gdzlenmesi beklenir. Bu temel bant
araliginin hemen asagisindaki enerjilerde optik spektrumlar icinde gozlenecektir. Bu

durumun bant spektrumu Sekil 3.9’da sematik olarak gosterilmistir.
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3.3.2. Sogurma

Sogurma olay1, bir yariiletkenin yasak enerji bant araligim1 6lgmek icin en Onemli
tekniktir. Eger fotonlarin enerjisi yariiletkenin bant araligindan daha biiyiik ise foton
sogurulur, eger fotonlarin enerjisi yariiletkenin bant araligindan daha kiiciik ise fotonlar
sogurulmadan gecerler. Bu yontemle bir yariiletkenin bant araligin1 dogru bir sekilde
bulabiliriz. Eger valans bandinda ¢ok sayida elektron ve iletkenlik bandinda da ¢ok

sayida bos seviye mevcut ise, elektronlarin foton sogurma orani yiiksektir.

Iletkenlik Bandi
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Valans Bandi

Sekil 3.10. Bir fotonun optik sogurmasi

Sekil 3.10’da valans bandindaki bir elektronun, yasak enerji araligindan daha biiyiik bir
enerjiye sahip bir fotonla uyarilmasini gostermektedir. Burada uyarilan elektron,
iletkenlik bandinda termal dengeye gelinceye kadar orgli sagilmalarindan dolay1 enerji
kaybeder, iletkenlik bandinin tabanina gelir ve burada yasak enerji araligi enerjisi

kadarlik enerji yayinlayarak valans bandina geger.
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W > e+ dx
i v
—— J — X

Sekil 3.11. Isigin sogurulmasi (Goca 1993)

Tabaka kalinligi d olan bir saydam ortam iizerine dik dogrultuda /, siddetli bir 151k
distiriiliirse, ortam tarafindan 1s181n bir kismi1 sogurulacak, ¢ikan 1s181n siddeti azalacak
ve [ olacaktir (Sekil 3.11). Ortamda gergeklesen sogurma olaymnin hangi kanuna
uydugunu belirlemek i¢in uygun koordinat sistemini secelim. Koordinat basglangicini
15181 ilk vardigr yiizeye yerlestirelim. y ekseni bu yiizeye paralel, x ekseni bu ylizeye
dik olsun. Ortamda sonsuz kigUk bir dx kalinligin1 géz 6ntine alalim. Kalinlig1 dx olan
tabakada 151k siddetinin zayiflamasi (dl); tabaka tizerine gelen 1s181n siddeti (I) ve

sogurucu tabaka kalinlig1 dx ile dogru orantili olur;

dl = —aldx (3.7

Burada a maddeyi karakterize eden ve gelen 15181n siddetinden bagimsiz bir orant1 sabiti
olup sogurma katsayisi olarak adlandirilir. Eksi isareti sogurucu tabaka kalinliginin
artmasi ile tabakadan gecen 151k siddetinin azalmasini temsil etmektedir. Ortam tek cins
oldugundan, ayni zamanda her tabakadan gelen enerjinin ayni bagil kisminin
sogruldugu kabul edildiginden, ortamin sogurma yetenegini karakterize eden (-) degeri
x koordinatindan ve gelen 151k siddetinden bagimsiz olacaktir. Bu durum géz Oniine

alinarak (3.7) ifadesinin sifirdan I’ya integrali alinip diizenlenirse;

I =1I,e % (3.8)
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Burada I, gelen 1518 siddeti, I ise yiizeyden ¢ikan 1s18in siddetidir. Denklem 2.6,
Bouger (1925) tarafindan agiklandigindan bu ifade Bouger Kanunu olarak bilinir (Goca
1993).

a’ (cm™)

n
»

<« 4 (nm) Eg E (eV) —

Sekil 3.12. Bir yariletken iizerine gelen 1513 dalga boyunun/enerjisinin a”’ye baghhg
(Goca 1993)

Bir yariiletken (zerine gelen fotonun dalga boyu ile yariiletkenin yasak enerji araligi
arasinda bir iliski s6z konusudur. Sekil 3.12°de gosterildigi gibi bir yariiletken zerine
gelen 15181 dalga boyunun/enerjisinin a?’ye bagliligi sergilenmistir. Burada h; planck

sabiti ve degeri 6,62607540x10°*%sn, v 1s18mn frekansi ve bu ise v = C/ , ifadesine esit
oldugundan dalga boyu ile enerji arasinda A1 = hc/ g formilli bir iligki vardir.
g

Formiilden de goriilecegi tizere dalga boyu ile enerji aralarinda hc kadarlik bir sabit ile
birbiri ile ters orantilidir. Planck sabitinin eV cinsinden degeri (1 eV 1,6021773349x10
9joule) 4,136x10™" eVsndir. hc sabiti degeri ise (vakum ortamda 151k hiz1 299.792.458
m/sn) 1.239,94 eVnm olarak bulunur (Cohen and Barry 1987). Bulunan bu deger ile

dalga boyu ve enerji arasinda doniisiim gergeklestirilir.
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n=ny+iky

n=ns+ik,

n=nz+iks

Sekil 3.13. d kalinligindaki yariiletken malzeme icin 1 ve 3 ortamlarinda gelen,

yanstyan ve gecen siddetleri gostermektedir.™
*Ortamlarin her biri kompleks kiricilik indisi ile tanimlanmaktadir (Giir 2007)

Bir numunede standart spektroskopi 6lcimi numunenin 6n yiizeyinden yansiyan veya
arka yiizeye gecen 1s18in miktar1 numunenin geometrisine bagli olarak oOlgiiliir.
Spektroskopi 6l¢iimlerinde eger numune tek bir tip malzemeden olusan bir kiilge degilse
ve farkli yariiletken tabakalar igeriyorsa her bir ara yilizey arasinda elektromanyetik
dalganin ilerlemesi etkilenir. Enine EMD’nin (elektromanyetik dalga) ara ylizeydeki
davranigi Maxwell’in kismi diferansiyel denklemine eslik eden sinir sartlarinda
belirlenir. Buradan gelen 15181in bir orani olarak iki malzeme arasindaki ara yiizeyde
yansiyan 151k miktar1 (yansima) ve ara yiizey boyunca gecen 151k miktar1 (gegirgenlik)
tespit edilir. Sekil 3.13’deki gibi tek bir yariiletken malzemeden olusmus kiilge
seklindeki bir numune diisiiniin. Yansima ve gecirgenlik gelen radyasyonun gelme
acisina baghdir. Yiizeyin normali disindaki herhangi bir gelme agisinda ara yuzeydeki
davranis 15181n polarizasyonuna baglidir. Polarizasyonun etken olmadigi bir gelis agisi
ve ara ylzeyde ki dalga ilerleme yonii dik olarak alinirsa, 6n yiizeyde yansima ve

gecirgenlik icin Fresnel genlik katsayilari (Maxwell sinir kosullarinda tiiretilmis),

r = & = —ﬁl_ﬁz t = & = —Zﬁl (39)

E; nq+ny ! E; nq+ny
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burada E; gelen, E, yansiyan ve E; gecirilen elektrik alan genligi ve iki ortamin n; ve n

kompleks kiricilik indisidir.

Deneylerde asil 6lgiilen ya 15181n gelen siddetinin bir orani1 olan malzemeden yansimadir
ve R ile gosterilir ya da malzemenin gecirgenligidir ve T ile gosterilir. Siddet genligin
karesiyle orantilidir. Dolayisiyla R=rxr=|r|* ve T=txt=|t|* olarak verilir. Eger
ortamlardan birisinin hava oldugu diisiiniilerek hesaba katilirsa (yani 7;=1ve ky=0) ve
kiilge seklindeki numunenin kiricilik indisi #= n—ik seklinde olan bir yariiletken olur.

Buradan yansima;

_ (n-1)2+k?
T (n+1)2+k2

(3.10)

olur ve sadece ilk yiizeyden olusan yansimay1 verir. Bu durum ideal bir numune igin (z-
ekseni boyunca yar1 sonsuz uzunlukta veya numunenin arka yiizliniin sonsuz uzakta
olmasi durumu) tam olarak yansima ifadesini verir. Bu ifadeden sonlu uzunluktaki bir
malzeme az miktardaki 1518in numunenin arka yiizeyine ulagsin (6n yiizeydeki
yansimay1 fazlasiyla etkiler) diye olduk¢a yiiksek sofurmasi olan bir durum ig¢in
yaklagim diisiiniilebilir. Genellikle kullanilan bagka bir yaklasim en azindan spektral
araligin bir bolimi icin gegerli olabilen n>1 ve k<<l yaklasiminin kabuliidiir.

Dolayisiyla denklem3.10,

_ (n-1)?
T (n+1)2

(3.11)

sekline doniistiiriilebilir. Bu durumda yansima davranist kiricilik indisinin gergek
kismini temsil eder ve soguran kismini temsil etmez. Fakat yansima iki farkli durumda
R=1 toplamu1 olabilir.

1) k>>n

2) Boyuna mod yakinlarinda, &(w)=0 ve dolayisiyla n=0 durumudur.
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Sekil 3.13’de verilen bir numunenin yansima katsayisi da elde edildikten sonra

numunenin sogurma katsayisi ise,

_ (1_R)Ze—ad

T = (3.12)

1—R2e—2ad

denklemiyle hesaplanir (Giir 2007).

3.3.3. Fotoliiminesans (PL)

Fotoliiminesans, malzemenin disaridan bir 151k kaynag ile uyarilmasi nedeniyle denge
dist  durum neticesinde yayinlanan optik radyasyondur. Fotoliiminesans (PL),
yariiletkenlerde Kirlilikleri belirlemeye yarayan ve malzemeye zarar vermeyen bir
tekniktir (Asil 2010). Ozellikle s1§ seviye kirliliklerinin tespiti icin uygun olmasina
ragmen derin seviye kirlilikleri i¢in de uygulanabilir. PL ile kirliliklerin belirlenmesi
kolaydir fakat kirliliklerin konsantrasyonunu 6lgmek zordur. Yariiletkendeki Kirlilikler
sadece 1s1mal1 rekombinasyon yaptiginda belirlenebilir (Schroder 1990). Sistemden 1s1k

yayinimi ile sonuglanan {i¢ ayr1 durum gerceklesir. Bunlar;

1) Uyarici 1518 sogurulmasi ve elektron-desik ¢ifti olusturulmas,
2) Bu elektron-desik ¢iftinin kismi 1s1mali rekombinasyonu,

3) Buradyasyonun sistemden ¢ikist seklindedir.

Elektron-desik ¢ifti sogurulan uyarici 1s1k tarafindan iretildigi i¢in, bunlarin en yiiksek
yogunlugu numunenin aydinlatildig: yilizey yakinindadir. Dolayisiyla sonugta olusan
tastyict dagilimi hem homojen degil hem de denge disidir. Fazla tasiyicilar 1simali ve
1s1masiz rekombinasyona ugrayarak yiizeyden difiize olurlar. Yayinlanan 1sin
kendiliginden sogurmaya bagimlidir; dolayisiyla emisyon bdlgesinden daha uzaga
ilerleyemez. Sonug olarak islemlerin ¢cogunlugu aydinlatilan yiizeyin sogurma uzunlugu
icinde ve aydinlatilan ylizeyin ¢ogunlukla kenar1 boyunca kacan 1sik bolgesinde

gergeklesir.
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Elektron-desik ciftinin uyarilmasi genellikle yasak enerji araligindan oldukga yiiksek
enerjilerde Uretilir ve yariiletkende liiminesans asagidaki islemlerin gergeklesmesinden

sonra ortaya c¢ikar.

Rekombinasyon islemi, 3.13 denklemi ile karakterize edilir ve bu denklemde,

an _g_n (3.13)

dt T

n fazla tasiyici toplam sayisi ve G tiretim oranidir (Giir 2007).

3.4. Yapisal Karakterizasyon

3.4.1. X-1ismm kirmimi (XRD)

Bir numunenin i¢yapisinin diizeni dis yiizeylerde de kendini ortaya koyabiliyorsa, bu
kristalin ozellikleri optik metotlarla incelenebilir. Eger katinin dis ylizeyi igyapisi
hakkinda herhangi bir bilgi vermiyorsa (metallerde ve ¢ogu kristallerde oldugu gibi)
kristal yapiyr acgiga cikarabilmek igin kristal icine nifuz edebilecek isinlara ihtiyag
duyulur. Kiiciik dalga boylarina sahip olmalarindan dolayr X-iginlari, madde igine
kolaylikla niifuz edebilme hatta belli bir kalinliga kadar olan numunelerden gegebilme
Ozelligine sahiptirler. Bu teknigin yikici olmayan (nondestructive) bir teknik olmasi ve
kristalin elektriksel ve optik 6zelliklerini degistirmemesi gibi 6zelliklerinden dolay1r X

1sinlarina kristal yap1 tayininde sik¢a bagvurulmaktadir.

X-1ginlar1  goriinen 1s183a kiyasla ¢ok kiiciik dalga boyuna sahip elektromanyetik
dalgalardir. Bir vakum ortaminda elektronlarla bombardiman edilen bir hedef metalden
cesitli dalga boylarinda elektromanyetik dalgalar yayinlanir. Bu dalgalardan bir kismi
beyaz radyasyon olarak agiga cikarken, ayni hedeften ¢ok kiiclik dalga boyunda ve
yiiksek siddete sahip X-iginlarinin iiretimi de miimkiin olur. Bu sekilde elde edilen

vakumlanmis Ozel iinitelere X-1511 tlipli adi verilir. Elde edilen X-isinlart 6zel
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filtrelerden gecirilerek beyaz radyasyon tutulur ve sadece yuksek enerjili karakteristik

1sinlarin gegirilmesine izin verilerek monokromatik X-isinlart tiretilir (Sekil 3.14).

Alan Dedektori

50 keV

Elektronlar
Odak Aynalari
('Ya da Monokromator)

ZV

Donumli
Anot (Cu)

Odaklanmis
Baslangic Isin
X-1s1n1

Sekil 3.14. X-1s11 kiriniminin sematik gosterimi

Numune Uzerine gonderilen X-i1sin1 difraksiyonu film {izerine kaydetmek yerine,
difraksiyona ugramis 1sinlar1 bir Geiger sayicisi ile sayarak tespit etmek miimkiindiir.
Sekil 3.15°deki semaya gore monokromatik X-1smn1 numuneye gonderilir. Agist
degistirilmek suretiyle, numune yavas yavas bir w acisal hiziyla dondiiriiliir. Buna
uygun olarak sayici da 2w agisal hiziyla (20 agistni muhafaza etmek igin) odaklama
cemberi lizerinde dondiiriiliir. Difraksiyona ugramis ismlarin agilart ve siddeti bir
kaydedici (bilgisayar veya yazici) araciligiyla ¢izdirilir. Her bir difraksiyona ait acilari
grafikten Ol¢iiliip d(h, k, 1) degerleri ve bu piklerin karsilik geldigi element ya da

bilesiklerin kalitatif ve kantitatif analizi belirlenebilir.

Sekil 3.15’de goriilecegi tizere bir kristal tizerine gelen X-ismi kristal orgusu ile

carpisarak Bragg kanununa gore acilmaya ugramaktadir. Bu sagilma

nA = 2dsinf (3.14)
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seklindedir. Burada Sekil 3.15’de goriilecegi ilizere n yansima derecesi, 4 X-1gmninin
dalga boyu, d kristal igerisindeki atomlar arasi meafe, € ise gelen X-isim ile Kristal
yiizeyi arasindaki agidir. Denklem 3.14 yardimui ile yapilan ¢alismada 6 agist belli, A

belli ve bu sayede kristal atomlar1 arasindaki mesafe olan @’yi hesaplayabiliriz.

Yol farki=2dsiné

Sekil 3.15. Bir kiibik kristalde X-1s1n1 sagilmasi (Asil 2010)

Bunun yani sira malzemenin kristal biylikliigide XRD yardimi ile kolayca
hesaplanilabilir. Kristal biiyiikligii; XRD sonucunda elde dilen pikin maksimum
siddetinin g6zlendigi acidaki yar1 ylkseklikteki genislik ile iligkilidir. Bu degisim

Scherrer denklemi ile verilir;

A

B = (3.15)

" tcos6

B, x-1511 kirinimi sonucunda elde edilen pikin yar1 yikseklikteki genisligi, t kristal
biiyiikliigii, A kullanilan x-131minin dalga boyu, € diizlemin gozlendigi Bragg acisidir.
Scherrer denklemi normalde polikristal malzemelere uygulanir ve k (1’den ¢ok fakli

degil) gibi bir diizeltme faktorii i¢erir. Bu durumda Scherrer formali;
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KA

B = (3.16)

" tcos6

seklindedir. Caligmalarimizdaki ZnO yariiletkeni igin x, 0,9 degerine esittir (Kumar et
al. 2011). Denklem 3.16’dan goriilecegi {lizere kristal biiyiikligi, pikin yari
yuksekligindeki genisligi ile ters orantilidir. Pik genisliginin artmasi ile kristal
biiyiikliigii azalacaktir. Tabi bu istenilen bir durum degildir. Bu nedenle yari
yukseklikteki pik genisliginin az olmasi kristal biyiikligiinii artiracak ve Kkristal

kalitesini artiracaktir.

X-1511 analizinde a ve ¢ Orgii parametrelerini belirlememize yarayan diger 6nemli

denklem:;

a

(3.17)

12

h2+k2+hk+—
C

d(hkl):
H )
denklemidir (Kebbab et al. 2008). Bu denklem sayesinde 6rgli parametreleri

hesaplanarak sonuglarin Amerikan Malzeme Test Birligi (ASTM) ile uyumlu olup

olmadig1 ve yapilan numunenin giivenilirligi tespit edilebilir.
3.4.2. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

1986 yilinda gelistirilen atomik kuvvet mikroskobu, hem iletken hem de yalitkan
yuzeylerin morfolojilerinin incelenmesine yardimci olur. Bu sistemde Sekil 3.16’da
gosterildigi gibi kuvvete karsi duyarli, bir ucu igneli pikap koluna benzer denge ¢ubugu
tim numune yuzeyini tarar. Denge ¢ubugu ile numune arasinda olusan kuvvet, denge
¢ubugunda kii¢iik oynamalara neden olur ve bu kii¢iik oynamalar optik araglarla tayin
edilir. Taramal1 tlinelleme mikroskopta oldugu gibi, ucun veya bazen numunenin
hareketi bir piezoelektrik tliple saglanir. Tarama sirasinda ugta olusan kuvvet, ucun
asag1 ve yukari hareketiyle sabit tutulur ve bu topografik bilgi saglar. Atomik kuvvet

mikroskobun avantaji iletken olmayan numunelere uygulanabilmesidir (Demirel 2006).
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Geri Bildirim
Mekanizmasi

Fotodiyot
Lazo_r /
A} y
Y
N F

~/_ Manivela ve Sivri Uc

Taranan Yiizey

. Piezoelektronik Tarayic

Sekil 3.16. Bir optik demet sapma dedektoriiniin yandan goriiniisii. Ucun numune
ylizeyini taramasi sirasinda sistem, 0,0 1mm’ye duyarlidir (Anonim)

Sekil 3.16 ucu tutan denge ¢ubugunun sapmasimin tayininde kullanilan en yaygin
yontemi sematik olarak gostermektedir. Bir lazer demeti denge ¢ubugu iizerindeki bir
noktadan yansitilarak, hareketi tayin eden parcalara ayrilmis bir fotodiyoda ulasir. Daha
sonra fotodiyod ¢ikisi, uca uygulanan kuvveti kontrol ederek kuvvetin sabit kalmasini
saglar. Bagka bir deyisle optik kontrol sistemi, taramal1 tiinelleme mikroskobunda tiinel

akimini kontrol eden sisteme benzer.

Sekil 3.17°de atomik kuvvet mikroskobunun genel semasimi gostermektedir (Ahmet
2008). Hareket ettirici tiliplii piezoelektrik sistem, ucun altindaki numunenin x, y ve z
yonlerinde hareket etmesini saglar. Lazer demet dedektoriinden alinan sinyal, daha
sonra numune kontroliinii saglayacak piezoelektrik transdusere geri besleme seklinde
ulasarak numune ile ug¢ arasinda sabit bir kuvveti korumak i¢in numunenin asagi yukari

hareket etmesine neden olur.



52

Numune Kontrol

Kuvvet Tayini ve Veri Toplama

Denge Cubugu
v [ te—Tutucu

Numune
Numune Piezo
[(X, Y, ) kontrol]
Geri Besleme

Ucg

Sekil 3.17. AFM ig¢in blok sema

Sekil 3.18. Bir AFM Manivelasi (Ahmet 2008)

Bir atomik kuvvet mikroskobunun performansi, denge ¢ubugunun ve ucun fiziksel
niteliklerine ¢cok baghdir. Ilk AFM’lerde denge cubuklar1 metal folyodan kesilmekteydi.
Uglar kirilmis elmas parcalarindan yapilmaktaydi. Uglar ¢ok zahmetli bir sekilde elle
denge ¢ubuklarina yapistirilirdi. Gliniimiizde bu kaba yontem yerine yariiletken Uretim
yontemleri uygulanmaktadir. Bu yontemde denge ¢ubugu/ug sistemi silisyum, silisyum
oksit veya silisyum nitriir tek ¢iplerinin asindirilmasiyla bir biitlin olarak elde

edilmektedir. Denge ¢ubuklar1 ve uglar hayli kiiglik ve hassastir. Denge g¢ubuklari
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ortalama olarak on-yirmi mikrometre uzunlugunda, on mikrometreden daha az
genislikte ve yaklagik bir mikrometre kalinligindadir. Piramit ve koni seklindeki uglarin

yuksekligi ve taban genisligi birkag mikrometredir.

Tarama isleminin dezavantajlarindan biri, ucun numune yiizeyi ile sabit temas halinde
olmasi nedeniyle uca asag1 dogru uygulanan kuvvetin yeteri kadar zayif olmamasi
durumunda ylzeyin hasar gérmesi ve bunun sonucunda gorintinin bozulmasidir. Bu
problem 6zellikle biyolojik numuneler ve polimerler gibi yumusak malzemelerde

onemlidir (Sekil 3.18).

Yiizeyin hasar gormesini dnlemek i¢in uygulanan bir siirecte, ug yiizeye sadece ¢ok kisa
strelerle periyodik olarak temas edip sonra tekrar yiizeyden uzaklagsmaktadir. Titresimli
(tapping) mod ad1 verilen bu teknikte denge ¢ubugu birkag yiiz kHz’lik bir frekansla
salinim yaparak yiizeye carpar. Bu salinim hareketi sabit bir siiriicii kuvvetle saglanir ve
genlik siirekli olarak izlenir. Denge ¢ubugu, her salinim dongiisiinde yilizeye degecek
sekilde yerlestirilmistir. Bu teknik sabit temas modunda goriintiisii alinamayan veya ¢ok
zor alian ¢esitli malzemenin gorilintiisiinii basaril1 bir sekilde elde etmek i¢in kullanilir

(Skoog 1992).

Taramal1 prop mikroskoplar1 bilim adamlarina ve miihendislere bu giine kadar hig
ulagilmamis ayiricilikta yiizey yapilarini gorme olanagini saglamistir. Bu nedenle bu
teknikler bircok alanda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ornegin yariiletkenlerde
silikon ylzeylerin karakterizasyonunda, bunlarin yiizey hatalarinin tespitinde ve
manyetik merkezlerin goriintiilenmesinde: biyoteknoloji alaninda DNA, kromatin,
protein/enzim etkilesiminde, membran viriislerin vb. goriintiilenmesinde kullanilir.
Yumusak numunelerde genellikle ug/ylizey ara kesitinde olusan bir mikro su damlasi
nedeniyle sekil bozuklugu meydana gelir. Bu damladan olusan kapiler kuvvetler,
genellikle ucla numune arasindaki normal kuvvetlerden daha biiyiikk olur ve yiizey
ayrintilarin1 engeller. Eger numune su iginde ise sekil bozulmas: olmaz, ¢linkii ucun
iistiindeki ve altindaki su nedeniyle yukar1 ve asag1 yondeki kapiler kuvvetler birbirini

yok eder (Skoog 1992).
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AFM olgtimleri alinirken numunelerin  bazi istatistiksel Olglimleri de bize
sunulmaktadir. Ortalama karekok ya da ¢alismalarda R (Karekok), M (Ortalama), S
(Karesi) degerleri (RMS) n sayidaki degerlerin{x,, x, ..., X, } degerleri ile

 ton 2 |x2+xE+e+xl
XprMs = |5 Zi=1%i —"—n (3.18)

formiilinden hesaplanan degisen miktarlarin biiyiikliigiiniin 6l¢iilmesinde kullanilan
istatistik bir Olglttur. Ortalama karekok degerlerinin artmasi ile kristallesme ve

dolayisiyla kristal ¢esitliligini artmaktadir (Weng et al. 2005).

Istatistiki olarak carpiklik (skewnes), normal dagilista simetriklikten ayrilmanin
derecesidir. Basiklik (kurtosis) ise yogunluk fonksiyonu grafiginin merkezine yakin
yerde duzlik derecesidir (Akdeniz 2002).

Yiizey basiklik degerlerinin pozitif olmasi durumunda numunelerin ortalama deger
etrafinda degerlerde toplandigini isaret etmektedir. Negatif durumda ise ortalama
degerden ayrilmayi isaret edilmektedir. Yiizey basikliginin az olmasi durumunda
numunenin homojenligi artmakta ve ortalama degerden sapmalar azalmaktadir. Tam
tersi durumda ylizey basikliginin artmasi ile numune igerisinde ortalama degere yakin

degerlerin sayis1 azalmakta ve homojenligi azalmaktadir.
3.4.3. Enerji ayrimh X-1s1n1 floresans spektrometresi (EDXRF)

Genellikle katt maddelere uygulanan X-1sin1 floresans teknigi, yayinlanan karakteristik
X-15minin dalga boyu veya enerjisinin 6l¢iilmesiyle element hakkinda bilgi verir. Bu
ylizyilin baglarindan itibaren kullanilmaya baslanan bu metot, Once yayinlanmis
karakteristik ¢izginin enerjisinin veya dalga boyunun 6l¢tlmesiyle verilen bir elementin
nitel (kalitatif) tayininin yapilmasini saglar ve sonra bu ¢izginin siddetinin 6l¢iilmesiyle
elementel konsantrasyon tayin edilebilir (kantitatif analiz). Nicel elementlerin

analizlerinde artik vazgecilmez hale gelen X-1sin1 floresans teknigi 1928 yilinda
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Glocker ve Schreiber tarafindan pratikte ilk olarak kullanilmis olup giiniimiizde genelde
maden cevherlerinin analizinde, cevre kirliligi, petrol sanayi, tip, fizik v.b. gibi
alanlarda kullanilmaktadir. Bu metot, karakteristik X 1smlarmnin siddetinin Olgiilmesi
prensibine dayanir. Karakteristik X-1sinlar1, madde igerisindeki bir elementin herhangi
bir atomunun klasik manada i¢ ydriinge elektronlariin koparilmasi sonucunda olusur.
Bu koparilma sonucunda i¢ tabakalarin herhangi birisinde meydana gelen elektron
boslugunun, diger iist tabakalardaki elektronlardan biri tarafindan doldurulmasi
esnasinda karakteristik X-1is1tm1 yayinlanir (Sekil 3.19). Herhangi bir numuneden,
herhangi bir uyarma yoluyla elde edilen bu 1sinlarin enerjilerinin 6lgiilmesiyle, numune

icerisindeki elementlerin kimlik tespiti yapilir (Koz 2007).

XRF
|

Numune

X-lsim1
Kaynagi

Bilgisayar

Spektrometre

Sekil 3.19. EDXRF sisteminin semasi

3.5. Elektriksel Karakterizasyon

3.5.1. iletkenlik tipinin 6lciilmesi

Yariiletkenin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) bulmak igin, birka¢ yontem

kullanilmaktadir. Biz bunlardan Hall teknigi ve Isil Prob teknigini kullandik. Sekil

3.20°de verilen Hall ve 6zdireng Glglimleri i¢in kullanilan sistem 0 ile 1,4 Tesla (T)
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arasinda manyetik alan wuygulayabildigimiz iki magnet arasina numunenin

yerlestirilmesi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 3.20. Hall ve 6zdireng 6l¢limii igin kullanilan sistem

3.5.2. Hall teknigi

Hall olay1 dlgtimleri ile numune hakkinda dogrudan tasiyici yogunlugu ve tipi, 6zdireng
ve mobilite gibi bilgiler elde edilmektedir (Coskun et al. 2004). Sekil 3.21’de
gosterildigi gibi bir numune iizerine elektrik alaninin £y, x dogrultusunda ve manyetik
alanin B, z dogrultusunda uygulandigi durumu goéz Oniine alalim. Elektronlar
uygulanan elektrik alana ve manyetik alana dik dogrultuda sapma gosterecektir. Bu
durum negatif yiiklerin numunenin bir tarafina birikmesine sebep olacak ve bdylece y
yonunde bir elektrik alan Uretecektir. Bu alan Hall alan1 olarak adlandirilir. Hall alani
manyetik alanin siddeti, B, ve x yoniinde akan akimin yogunlugu, /i ile orantilidir.

Baylece;

Ey = RyJxB, (3.19)

yazilabilir. Burada Ry Hall katsayist olarak bilinir. Her iki tip katkilama safsizliklarinin
da mevcut olmasi durumunda, Hall alan1 ve dik manyetik alan arasinda bir bagka iliski

bulmak mimkunddr.
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R

—

(b)

++++++++ z

Sekil 3.21. Hall olayr*

*(a) x yoniindeki elektrik alanin, Ex ve z yoniindeki manyetik alanin, B,, bilesik etkileriyle elektronlar y
yoniinde saparlar. (b) numunenin diizlemsel goriiniisii. Dengede, manyetik alandan dolay1 elektrona etki
eden kuvvet B,ev ve Hall alanindan dolay1 etki eden eEy kuvvetleri birbirini dengeler (Turton 2007)

Sekil 3.21 (b)‘de verilen diizleme bakarsak, elektronlarin manyetik alan tarafindan sola
dogru saptirildigini, fakat Hall alaninin saga dogru sapmalarina sebep oldugunu

goraruz.

Denge halinde bu iki kuvvet dengelenir. Manyetik alandan dolay: elektrona uygulanan
kuvvet B.ev (burada v elektronun x yoniindeki hizi) ve Hall alanindan dolay1 uygulanan

kuvvet eEy olduguna gore

eEy = B,ev (3.20)
Ey = B,v (3.21)
Ry =1/Ne (3.22)
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Hall katsayisini olarak bulabiliriz. Burada N yiiklii parg¢aciklarin konsantrasyonudur. Biz
Jv» En ve B/yi Olcebildigimize gore, denklem 3.22°i kullanarak A’nin degerini
hesaplayabiliriz. Boylece Hall olay1r numunedeki tastyic1 konsantrasyonunu tayin etmek

icin kullanilan deneysel bir metottur (Turton 2007).

3.5.3. Van der Pauw teknigi

Van der Pauw metodu; numune kalinliginin, numune genisligine ve boyuna oranla ¢ok
az oldugu numunelerde kullanilmaktadir. ince olarak kabul edilen filmlerin manyetik

alandaki elektriksel iletkenliklerinin degisimini gdzlemlememize yarayan bir metottur.

Sekil 3.22’deki numune koselerine numune ylizeyine oranla ¢ok kiiciik kontaklar
yapilmistir. 1 ve 2 kdselerine akim uygulanarak diger 3 ve 4 koselerinden V34 gerilimi

olcaldr,

R2314= Vi14/123 Ri1234=V34/112
3

ey

Sekil 3.22. Van der Pauw teknigi 6l¢iim semasi (Asil 2010)

Benzer sekilde 2 ve 3 kdselerine akim uygulanir, 1 ve 4 koselerinden belirlenen V4
gerilimi ile Ry234 ve Rz314 direngleri hesaplanir. Ri234Ve Rz314direncleri ile Ry tabaka

direnci
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e~ TR1234/Rs 4 o=Ra2314/Rs — 1 (3.23)

denklemiyle hesaplanir. Numunenin hacimsel elektrik direnci p,

p =R (3.24)

esitligi kullanilarak hesaplanabilir. Burada d numune kalinligidir.

Bu teknikte Hall 6l¢iimiiniin amaci Vg Hall potansiyelini Olcerek ng tabaka tasiyici
yogunlugunu hesaplamaktir. Hall gerilim 6l¢limii, sabit bir akim ve 6rnek diizlemine dik
olacak sekilde manyetik alan uygulanmasiyla birlikte bir dizi gerilim o6lgiimiinden
ibarettir. Sekil 3.23’de gosterilen numuneye uygun bir sekilde kontak yapildiginda ayni

zamanda Hall 6l¢limii i¢in de kullanilabilir.

Koordinat Sistemi
z

Vu=V2osp

Sekil 3.23. Hall voltaji 6lgme diizenegi (Asil 2010)

Numunenin Hall 6lglimii i¢in olusturulan sekli, Sekil 3.23’de gosterilmektedir. Vx Hall
gerilimini 6lgmek icin bir /7 akimi karsilikli kontak ¢ifti 1 ve 3’den gegirilerek
karsisindaki diger kontak ciftleri 2 ve 4’den Vy (V24) Hall potansiyeli élgulur. /, B, q

bilinenleriyle ve Vy Hall potansiyelinin belirlenmesiyle, tabaka yogunlugu
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ng = IB/q|Vyl (3.25)

denklemiyle hesaplanir. Yariiletken malzemelerin 6zdirenci

1
- q (nﬂn+pﬂp)

p (3.26)

denkleminden hesaplanir. n ve p elektron ve desik konsantrasyonu, u, ve u, elektron ve

desik mobilitesidir. denklem 3.25 ¢ogunluk tasiyicilara gore tekrar diizenlenirse

p=— (3.27)

seklinde yazilir. Bilinen / Bve g ile belirlenen Rsve Vydegerleri ile g

=2 = (3.28)

RsIB (qnsRs)

denkleminden hesaplanir.
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Van der Pauw Hall Olciim
Data Cetveli
Numune adi:
Numune kalimhg:
Kontak metali:
Kontak islemi:
Yorum:
Ozdirenc Olciimleri Hall Voltaj Olciimleri
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Sekil 3.24. Van der Pauw teknigi veri cetveli

Van der Pauw teknigi ile alinan 6lgiimlerin yazildigi ve hesaplandig: veri cetveli Sekil

3.24’°de gosterilmistir.

Hall ve direng 6l¢timleri gerceklestirilirken Van der Pauw metodunu kullanmak i¢in

dikkat edilecek hususlar1 sdyle siralayabiliriz:

1) Numune kontaklari, ayni yiizde ve ayni ¢gember yayi iizerinde bulunmalidir.
2) Kontaklar ¢ok kii¢iik olmalidir.
3) Numune kalinlig1 homojen olmalidir.

4) Numune yiizeyi diizgiin ve tek par¢a olmalidir.
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3.5.4. Yaniletkenlerde 6zdireng 6lcimu ve manyetodireng

Kati maddeler giris kisminda da bahsettigimiz gibi iletkenlikleri ile iliskili olarak
elektriksel 6zdirenclerine gore U¢ gruba ayrilirlar: Metaller (iletkenler), yalitkanlar ve
yariiletkenler. Slperiletkenler oda sicakliginda metal 6zelligi gostermektedir ve dislk
sicakliklarda  stiperiletkenlige sahiptir. Kati  cisimlerin ~ 0zdirenclerine  gore
siiflandirilmasi su sekildedir:

1) Metaller: p=10"°-10*Q-cm

2) Yariiletkenler: p=10"*-10"°Q-cm

3) Yahtkanlar: p>10"°Q-cm.

Ozdireng kriterleri agik degildir. Clnki bir malzemeden digerine gecildiginde 6zdireng
degerleri Ust Uste gelmektedir. Metaller ve yariiletkenler arasindaki fark, 6zdirencin
sicaklikla degisiminden daha acik bir sekilde gorulebilir (Sekil 3.25).

A

' p(Q-cm) p(Q-cm)

@ T(K) () T(K)

Sekil 3.25. Bir metalin ve yariiletkenin 6zdirencinin Sicaklikla degisimi*
*(a) bir metalin (b) bir yariiletkenin

Kimyasal olarak temiz metallerde 6zdireng sicaklikla lineer olarak artmaktadir.

p =p,[1+ aAT] (3.29)
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Burada p, metalin 0°C’deki 6zdirenci, a=1/273 direncin termal genlesme katsayisi, 7
mutlak sicakliktir. Sekil 3.25 sirasiyla bir metalin (a) ve bir yariiletkenin (b)
Ozdirencinin sicaklikla degisimini gostermektedir. Sekil 3.25°da gorildigu gibi

metallerde sicaklik arttik¢a 6zdireng artar.

Katkisiz yariiletkenlerin 6zdirenci, metallerin aksine sicaklik arttikga eksponansiyel

olarak azalmaktadir.
E
p = Aexp(;7) (3.30)

Burada £ yariiletkenin yasak enerji araligi, & Boltzmann sabiti ve A da bir sabittir.
Metallerin ve yariiletkenlerin dzdirencinin veya iletkenliginin (o) su sekilde verildigi

bilinmektedir;
1
p=-=— (3.31)

Burada n elektron konsantrasyonu, e elektronun vyiikii (e = 1,6x10%°C) ve u
elektronlarin  mobilitesidir. Metallerde atomlar tam iyonlasmis durumdadirlar. Bu
nedenle elektron konsantrasyonu ¢ok yiiksektir ve sicakliga bagli degildir. Metallerde
sicaklik arttikga elektron konsantrasyonu degismemekte, fakat mobilite bir miktar
kiculmektedir. Sonucgta denklem 3.31’e uygun olarak metallerin 6zdirenci sicaklikla
artmakta veya iletkenligi azalmaktadir. Katkisiz yariiletkenlerde, metallerin aksine
elektron konsantrasyonu sicaklik arttikca eksponansiyel olarak artmakta ve elektron
mobilitesi az miktarda kiigiilmektedir. Bu iki mekanizmanin sonucunda yariiletkenlerin
Ozdirenci sicaklik arttik¢a denklem 3.29’a uygun olarak eksponansiyel bir sekilde
azalmaktadir (Caferov 1998; Yildirim 2010).

Metallere disaridan akim verildiginde bu akimi olusturan elektronlar Kristal
kusurlarindan dolayr %100 verimlilikle metalin iginde hareket edemezler. Elektriksel

diren¢ adin1 verdigimiz bu durum tiim metallerde gozlenir. Metallerdeki bu elektriksel
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direng, manyetik alanin degismesiyle de degisim gostermektedir. Bir metalin herhangi
bir manyetik alana girmesi neticesinde elektriksel direncinin degismesi olayina
“Manyetodiren¢” (MR) denir. Metallerdeki diren¢ artan manyetik alanin artmasiyla
birlikte artabilir (pozitif MR) ya da azalabilir (negatif MR). Bir metal icin élgilen MR
yalnizca uygulanan manyetik alanin siddetine degil, ayn1 zamanda metalden gecen
akima gore uygulanan manyetik alanin yoniine de baglidir. Ferromanyetik maddelerde
ve bunlarin alasimlarinda Anizotropik Manyetodireng (AMR) gd6zlemlenir. AMR de
manyetik alan akima dik oldugu zaman enine manyetodiren¢ (MR), paralel oldugu
zaman boyuna manyetodiren¢ (MR) Olcllmiis olur. Cu ve Ag gibi ferromanyetik
olmayan metallerde hem enine hem de boyuna olan MR uygulanan manyetik alanin
artig1 ile ¢ok az bir artig sergilerler. Ferromanyetik metallerde (Fe, Ni, Co ve Mn) ve bu
metallerin alasimlarinda manyetik alan akima paralel oldugu zaman manyetik alan
arttikca elektriksel direng artar, dik oldugu zaman manyetik alan artarken elektriksel
direng azalir. Her iki durumda da belli bir manyetik alan degerinin Ustlindeki degerde

direncteki azalma veya artma durumunda doyuma ulasir (Sahin 2006).

Ozdirenc dlgiimleri alinan filmlerdeki MR hesaplamalar;

_ p()=p(0)
MR = E22E2 100 (3.32)

denklemi yardimi ile yapilmaktadir. denklem 3.32°de p(H) belirli manyetik alandaki

0zdirencg, p(0) manyetik alan olmadigi durumda Ol¢iilen 6zdireng degeridir (Yu et al.
2010)

Kontak yapmak i¢in golge maske ve pota buharlastirma {initesine yerlestirildi.
Numunenin Sekil 3.26°da kesikli cizgilerle gosterilen alanda biydtilen ZniAxO
yariiletkeninin {izerine gelecek sekilde koselere In metali buharlastirildi. Numunelerin
arka yuzeyine Uzeri temiz cam konularak numunelerin arka ytzeyinin kirlenmesi

Onlendi. Buharlastirma 4x10°° Torr’luk vakum altinda gergeklestirildi.
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—+—» ITO Althik

—' ————— In/Zn,1xAO/ITO
| (A= Fe, Ni, Co ve Mn)

‘_‘

Sekil 3.26. Ozdiren¢ olgiimleri igin numunelere yapilan kontak sonrasi numune
gorunumu

Diizlemsel levha seklindeki malzemelerin 6zdireng Ol¢timlerinin yapildigi teknik olan
Van Der Pauw Metodu ile 1 T manyetik alan igerisinde alinan dl¢iimlerde koselerdeki
olusturulan omik kontaklarin ikisine akim uygulanirken diger iki kontak arasindaki
potansiyel fark okunmustur. Potansiyel fark yardimi ile numunelerin 6zdirencleri

denklem 3.16 yardimi ile hesaplanmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Elektrokimyasal Biiyiitme Islemi

4.1.1. Indiyum kalay oksit (ITO)

Polikristal ve yonelim tercihli olmayan biksibit kiibik yapisina sahip ITO (In,03/SnO,)
filmi 3,5 ile 4,3 eV bant araliginda ve 10?* cm™ maksimum tastyict yiik yogunluguna
sahiptir. ITO ayn1 zamanda goriiniir ve yakin kizil-6tesi 151k bolgesinde bulundugundan
saydamdir ve diistik elektriksel 6zdirence sahiptir. ITO film sahip oldugu yiiksek 1s1k
gecirgenligi, yiiksek kizil Otesi yansimasi, iyi elektriksel iletkenligi, altlik olarak
mikkemmel bir baglilik sergilemesi ve kimyasal inertligi gibi ozellikleriyle uzun
zamandan beri arastirmacilar tarafindan yogun ilgi gérmiis ve lizerinde pek ¢ok ¢aligma
yapilan bir taban malzemedir. Tim bu &zellikleri ile ITO yaygin kaplama elektrotu

olarak,

1) Optoelektronik cihazlarda,

2) Elektrolinimesans cihazlarinda
3) Fotovoltaik hicrelerde

4) Elektrokromik cihazlarda

5) Sivi kristal ekranlarda

6) Sensorlerde

7) Saklama tiirii katot 1g1n1 tiiplerde
8) Biyolojik cihazlarda

9) Dz panel ekran cihazlarda

10) Is1 yansitan aynalarda

kullanilmistir (Alam and Cameron 2000).
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Sekil 4.1. ITO filmin kristal yapis1 (Quaas et al. 1998).

Sekil 4.1°de gosterildigi gibi ITO ince filmi biksibit yapidadir ve tetrahedral yapinin
dort késesinden yalnizca Uginde oksijen bulunur. Dlzenli bir oksijen oktahedronunda
her bir In; 6 yonde baghdir. Her Iny ise 3 farkli mesafede 6 oksijen atomu ile
cevrelenmistir. Inj/In, orani 1:3 tiir. Yan sira In,O3 yapisinin igerisinde SnO, katkisi
bulunmaktadir. Katki miktarina bagh olarak %10’a kadar 6zdiren¢ azalmakta ve %10’u
asinca Ozdireng artmaktadir (Quaas et al. 1998). Genis kullanim alani nedeniyle

calismalarimizda ITO ince filmi kullanilmastir.
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Sekil 4.2. ITO filminin XRD grafigi

Sekil 4.2’de ITO taban malzemesinin oda sicakliginda 20 degerlerinin 20° ve 80°

arasinda oldugu XRD o6l¢timleri alinmistir. XRD grafiginden goriilecegi tizere ITO filmi

(222), (400), (440) ve (622) duzlemlerine sahiptir (Alam and Cameron).

Aldrich marka kullanilan ITO filminin firma tarafindan verilen 6zellikleri,

Gecirgenlik >78%
Yiizey direnci 15-25Q/cm?
Kalinlik 600-1000A dur.

4.1.2. Taban malzemenin hazirlanmasi

Taban malzeme olarak kullandigimiz Aldrich marka ITO film sirasiyla;

1) 3dk. trikloretilen

2) 3dk. aseton

3) 3dk. metanol

4) 3 dk. deiyonize su

islemleri ile temizlenmistir. Temizlenme islemlerini takiben ITO filmlerinin direncini
azaltmak ve yiizey piiriziinii minimize etmek icin 300°C’de 30 dk siire ile Protherm

marka firinda (Sekil 4.2) tavlanmaya maruz birakilmistir.
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Sekil 4.3. 3 bolgeli tiip firin

4.1.3. Bulyutme islemi

ITO taban malzemesi lzerine en kaliteli ZnO ince filmlerin DMSO c¢6ziiclstinde 0,05
M Zn(ClO4),; ve 0,1 M LiCIO4 bilesigi kullanilarak, -1 V katodik potansiyelinde
biiyiitiildiigii goriilmiistiir (Asil 2010).

Calismamizda ¢Ozicl olarak yuksek dielektrik sabitine (46,5), 189°C’de kaynama ve
-18,5°C’de donma sicakligina ve 1,095 g/cm'3 yogunluga sahip DMSO kullanilmistir
(lzutsu 2002). DMSO kullanilmasiin nedeni, ayni sartlarda deiyonize su ile yapilan
caligmalarda biiyiitilen ZnO filmlerinin polikristal olmasi fakat DMSO ile yapilan
caligmalarda biiyiitiilen ZnO filmlerin tek yonelimde biiylimesidir (Asil 2010).
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Sekil 4.4. ITO taban malzemesi tizerine DMSO ¢6zucisu igerisinde 0,05 M Zn(ClOy),,
0,1 M LiCIlQy igeren ¢gozeltinin 100 mV/sn tarama hizinda alinmig CV grafigi

Sekil 4.4’de goriildiigl iizere gergeklestirilen 1TO taban malzemesi zerine DMSO
¢ozlcush icerisinde 0,05 M Zn(ClOy),, 0,1 M LIiClO, iceren ¢ozeltinin 100 mV/sn
tarama hizinda alinmig CV 6rneginde doniis potansiyelleri 1 V ve -1,2 V’dur. Yapilan
ileri taramada yaklasik -0,5 V’a kadar c¢alisma elektrodu iizerine herhangi bir
indirgenme s6z konusu degildir. -0,5 V sonrasinda akim negatif yonde artis
gostermektedir. Bu artisin nedeni Zn*? iyonlarinin hizla ITO taban malzemesi iizerine
indirgenmeye baslamasidir. Geri taramanin baslamasi ile birlikte doniis potansiyel
degeri -1,2 V’dan sonra akim pozitif yonde hizla artis gostermistir. Bu artis  -0,5 V
degerine kadar devam etmis ve -0,5 V’dan sonra akim sifir olmustur. Bu artiglarin

nedeni -0,5 V’dan sonra indirgenme olmadigindan akim gozlenmemistir.

Zn1xAxO (A=Fe, Ni, Co ve Mn, x=0,01, 0,02,..., 0,1) ince filmler 0,05 M Zn(CIOy), ve
0,1 M destekleyici elektrolit LiClO, ¢ozeltisine 0,015 M’lik FeCly, NiCl,, CoCl;, ve

MnClI; tuzlar ilave edilerek DMSO ¢oziiciisii igerisinde ¢ozelti hazirlanmistir.

Potansiyel olarak ZnO’nun birikmesi icin Sekil 4.4’de verilen CV grafiginden -1 V

potansiyel uygulanmistir. Biiylitme islemi ayni sartlarda yapilan basarili buyimelerin
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gozlendigi 130°C sicaklikta gerceklestirilmistir (Asil 2010; Tekmen 2012). Katki
miktart degisimi igin farkli Siireler uygulanmistir. Siireye bagli olarak EDXRF sistemi

yardimui ile yiizdeler tespit edilmistir.

Numuneler biiyiitme islemi sonrasinda yiizeylerindeki ¢6zeltiden arindirilmak igin
deiyonize su ile bolca yikanmislardir. Tiim bu islemlerden sonra katki maddeleri olan
Fe, Ni, Co ve Mn ile %1 ile %10 oraninda %]1’lik artiglarla ZnO yariiletkeni

elektrokimyasal yontemle katkilanmustir.

Blyutme islemleri Sekil 4.5’te gosterilen Iviumstat potansiyostat ile gerg¢eklestirilmistir.

Sekil 4.5. Biiyiitme islemlerinin gergeklestigi elektrokimyasal sistem

4.2. ZnO:Fe

ITO taban malzemesi {izerine elektrokimyasal yontem kullanilarak biiylitme islemi
gergeklestirdigimiz ZnO yariiletkenine FeCl, tuzu ile %1, %2,..., %10 oranlarinda Fe
katkilamasi gerceklestirilmistir. Katkilama sonucunda olusan yariiletkenlerin hepsinin
EDXRF yardimi ile yiizde ayarlamalar1 ger¢eklestirilmistir. Elde edilen %5 oraninda Fe
katkili Zng gsFeps0 yariiletkeninin EDXRF grafigi Sekil 4.6’da verilmistir. Yapilan
katkilamalar sonucunda buyuttlen numunelerin Skyray EDX P730 model EDXRF ile
katki ylizdeleri bulunmugstur. Sitemin 6l¢iim araligi kiikiirt ve uranyum elementleri

araligindadir.
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Sekil 4.6. Zng gsFe( 50 yariiletkeninin EDXRF grafigi

Sekil 4.6’da goriildiigii lizere oksijen ile ilgili pikler yer almamaktadir. Bunun nedeni
Olgtim aldigimiz EDXRF sisteminin oksijen 6l¢iim araliginin disinda yer almasidir.
Sekil 4.6’da taban malzeme ITO’nun bilesenleri olan In ve Sn elementlerinin pikleri ve
lizerine blylittiiglimiiz numunenin bilesenlerinden Zn ve Fe elementlerinin pikleri

gorulmektedir.

EDXREF sistemi yardimi ile yiizdeleri belirlenerek biiyiitiilen Fe katkili numunelerin oda
sicakliginda sogurma 6lgiimleri alinmistir. Sogurma 6lglimleri igin Shimadzu UV 1800
spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Sekil 4.7°de Zn;.xFexO (x=0,01, 0,02,..., 0,1)

yariiletkeninin 340-450 nm dalga boyu araliginda sogurma 6lglimleri gosterilmistir.



73

0,5 Zn _Fe O X
—_ ——0,01
g ——0,02
——0,03
8 04 ——0,04
‘% ‘ ——0,05
——0,06
<03 R ——0,07
— ——0,08
§ \ ——0,09
a‘ 0’2- \§ - 0,1
)é) 0’1-
0,0 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1
340 360 380 400 420 440
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.7. Zny4Fe,O (x=0,01, 0,02,..., 0,1) yariiletkeninin 340-450 nm arasindaki genel
sogurma spektrumunun gosterimi

X Zn Fe O

2,0x10°

1,5x10°

S

B 1,0x10°

5,0x10°4

0,0 ——r——r—r—r7
320 325 330 335 340 345 350 355 3,60

Enerji (V)

Sekil 4.8. ZniFe,O (x=0,02, 0,04,..., 0,1) yariletkeninin sogurma katsayisinin
karesinin enerjiye gore gosterimi
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Sekil 4.7°de ham sogurma 6l¢lim datalari verilen ince filmlerin yasak enerji araliklarinin
belirlenmesi i¢in tiim sogurma verileri sogurma katsayisinin karesine denklem 3.11 ve
denklem 3.12 yardimiyla doniistiiriilerek Sekil 4.8 ¢izilmistir. Sekil 4.8’de 0,02, 0,04,
0,06, 0,08 ve 0,1 Fe katki oran1 degisimine gore 3,2 eV ile 3,6 eV enerji aralifinda
sogurma katsayilarmin karesinin grafigi verilmistir. Sekil 4.8 yardimi ile Fe katki

oranina bagli olarak bant araliklarinin degisimleri gézlenmistir.

Cizelge 4.1. Zn;4Fe O yariiletkeninin x katkilama oranmnin degisimlerine gére bant
araliklarinin degisimi

X
Katki oram 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(%)

an_xl:exo
Bantarah$g: | 33 | 33 | 33 | 33 | 33 | 33 | 32 | 33 | 34 | 34
(eV)

Sekil 4.8 grafigi verileri dikkate alinarak katki oranina gore bant araliklarinin degisimi
Cizelge 4.1°de verilmistir. Ayn1 sartlarda biiyiitiilmiis ZnO yariiletkeni i¢in yasak enerji
aralig1 3,4 eV olarak belirtilmistir (Asil 2010). Fe katkili ZnO numunelerinde katki

oranina bagli olarak bant araliklarinda ciddi bir degisim gézlenmemistir.

Sekil 4.9°da oda sicakliginda Zn;.«Fe,O (x=0,01, 0,02,..., 0,1) yariiletkeninin 325 nm
uyarma dalga boyunda gergeklestirilen PL oOlcumleridir. PL 6l¢cimleri RF 5301 PC
Shimadzu Spectrofluorometer cihazi ile gergeklestirilmistir. Sekil 4.9’da PL siddetinin
dalga boyu ve enerjiye karsi (a) 335-600 nm dalga boyu araliginda genel gosterimi, (b)
340-420 nm dalga boyu araliginda banttan banda gegislerin ve (c) 450-500 nm dalga

boyu araliginda goriiniir bélge emisyonlarinin detayli gosterimi verilmistir.
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Sekil 4.9. Zn,4Fe,O (x=0,01, 0,02,..., 0,1) yariiletkeninin PL siddetinin dalga boyu ve
enerjiye karst gosterimi*
*(a) genel gosterimi (b) banttan banda gegislerini gdsterimi (c) goriiniir bolge emisyonlarinin gosterimi

Sekil 4.9’da verilen grafikte gozlemlenen PL piklerinin tekabiil ettigi enerji degerleri ve

bu enerji degerlerine tekabiil eden renk emisyonlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Zn;4Fe,O katki maddesine gore alinan PL d&lglmlerinin gdzlemlenen
ortalama pikleri

Renkler uv Mor Mavi | Yesil-Mavi Yesil-Mavi

PL enerji degerleri

340 | 320 | 2,67 2,58 2,53
(eV)

Cizelge 4.3. Zni4FexO numunesinde Fe katki oraninin degisimine gore renk
araligindaki gézlemlenen PL siddet degisimleri

ZnyxFeO Renk araliginda g6zlemlenen PL siddeti (birimsiz)
Katk1 orani
(%) uv Mor Mavi Yesil-Mavi | Yesil-Mavi
1 3,92 3,38 1,61 1,16 0,99
2 6,55 7,47 2,53 1,79 1,30
3 3,47 2,56 1,15 0,75 0,06
4 5,80 4,71 1,78 1,25 0,99
5 - 15,23 511 3,50 2,80
6 7,51 7,44 2,46 1,61 1,44
7 - 13,19 4,25 2,70 2,25
8 9,56 9,44 3,26 2,16 1,85
9 - 13,71 5,13 3,73 -
10 - 22,44 7,6 5,42 4,61

Cizelge 4.3’de ZnO yariiletkeninde Fe katki maddesi oranina gore alinan PL

olcimlerindeki renk araliklarina tekabiil eden PL pik siddetleri verilmistir.
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Sekil 4.10. ZnO yariiletkeninin %1, %2,... %10 Fe katkilamasi sonucu gozlemlenen

ortalama piklerdeki PL siddetinin katk1 orani ile degisimi*
*(a) 3,4eV, (b) 3,2¢eV, (c) 2,67 eV, (d) 2,58 eV ve (e) 2,53 eV

Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 yardimlar ile Sekil 4.10 gizilmistir. Sekil 4.10’da Fe

katkilamas1 sonucunda tiim gozlemlenen pik enerji degerlerlerine karsilik gelen
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emisyon siddetlerinde artig gdzlenmistir. Bu durum ise Fe konsantrasyon artigina bagl

olarak i¢ yiizey tuzaklarinin artmas1 anlamma gelebilmektedir (ilyas et al. 2011).

Sekil 4.10°’da gbzlemlenen emisyonlar igin agiklamalar yaparsak; ZnO yariiletkeninde
3,4 eV degerindeki emisyonlar genelde eksitonik gegislerdir. Bu gegisler bir s1g donor
ve bir s1g akseptor iceren ZnO’da dondr-akseptor gecislerine atfedilmistir (Ozgiir et al.
2005). Yaklasik 380 nm civarinda tespit edilen bu pikin bant kenar1 yakinindaki eksiton
rekombinasyonlari ile ilgilidir (ilyas et al. 2011). Ayrica s1g dondr ve sig akseptor
gegisleri olarak da nedenlendirilmesinin yani sira eksiton rekombinasyonlari ile de
iliskilendirilebilir (Ozgiir et al. 2005; ilyas et al. 2011). Bu FX gecis degerleri ZnO
yariiletkeninde serbest eksitonik gecislerin 3,37 eV oldugu diisiiniiliirse ¢ok biiyiiktiir
(Glr 2007). Bu biiyiikliigiin nedeninin 6rgil ve termal genislemenin uyusmazliginin
sebep oldugu anizotropik zordan kaynaklanmaktadir (Koida et al. 2003). 270 nm dalga
boyunda Xe lambas: ile uyarma sonucunda bu gec¢is 3,48 eV enerji degerinde
gozlemlenmistir. Ayni ¢alismada 3,25 eV olarak 6l¢iilen bu gecis PL 6lgim sonucunda
3,48 eV enerjisinde gozlenmesinin, numunenin gii¢lii bir 1sikla uyarilmasinin quasi-
Fermi seviyesinin iletkenlik bandi igerisine girmesine sebep oldugunu ve dolayisiyla

valans bandina gegislerin yiiksek enerji ile sonuglandigi seklindedir (Zhang et al.2003).

3,2 eV’luk enerji degerindeki pik degeri ise katkilamadan ileri gelen Fe kusurlarindan
kaynaklanmaktadir (ilyas et al. 2011). 2,67 eV degerindeki mavi emisyon piki Vz,
kusuru nedeniyle olusabilmektedir (Gur et al. 2008).

2,58 ile 2,53 eV degerlerindeki PL piklerinin nedeni olarak mavimsi yesil liiminesansin
Co ve Ni katkilanmis ZnO yariiletkeninde katkilandirilmamis ZnO yariiletkenine
nazaran daha diisiik PL siddetinin katkilama ile alakalidir. Ortaya ¢ikan bu kusurun asil
kaynag1 oksijen bosluklarinin dolmasidir. Oksijen bosluklarinin dolmasinin ise Co (d7)
ve Ni (d8) iyonlar1 ile O ligantlarinin karsilikli cifte yer degisimleri ile ilgilidir
(Sebastian et al. 2010). Fe katkili ZnO yariiletkeni i¢in de ayn1 durum diisiiniilurse, Fe
(d6) iyonlar1 ile O ligantlarinin karsilikli ¢ifte yer degisimleri neticesinde olusan

piklerdir.
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Sekil 4.11. Zng g5F€p 050 katkil1 yariiletkeninin XRD grafigi

%S5 oraninda Fe katkis1 gergeklestirilen ZnO yariiletkeninin oda sicakliginda 26
degerlerinin 30° ve 50° arasinda oldugu XRD olgiimleri alinmistir (Sekil 4.11). XRD
Olcimleri Rigaku marka Miniplex Il modeli ile gergeklestirilmistir. XRD o6lgtmleri
sonucunda %35 Fe katkilt ZnO yariiletkeninin 34,5° degerine tekabiil eden (002) diizlemi
yonelim tercihli bliylime gerceklestirdigi gozlenmistir (Kebbab et al. 2008). Bunun
yaninda ¢ parametresi denklem 3.17 yardimi ile 5,2 A olarak bulunmustur. ASTM
standartlara gore 36-1451 kartindaki deger ise 5,2 A’dir (Kebbab et al. 2008). Bu da
blyutilen numunenin literaturle uyum sergiledigini kanitlamaktadir. %5 Fe katkili ZnO
yariiletkeninin XRD 6l¢uimi sonucunda hesaplanan kristal parametreleri Cizelge 4.4°de
verilmistir. Numunelerin tanecik biiyiikligi denklem 3.16 yardimiyla, diizlemler arasi

mesafe ise denklem 3.13 yardimiyla hesaplanmuistir.

Cizelge 4.4. ZnggsFeppsO numunesinin @ XRD grafiginden hesaplanan kristal
parametreleri

Tanecik cOrgu dhki(002)
Numune Adi | FWHM | Siddet | 20 | biyiikliigi | parametresi | dizlemi igin
(D) (A) A) (A)

Znogs5F€0 050 | 0,523 201 | 34,56 159 5,2 2,6
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Sekil 4.12. ZnO yariiletkenine Fe katkilamasi sonucu manyetik alan degisimine kars1
MR degisimleri

MR Sekil 3.20’de gosterilen magnetler yardimi ile oda sicakliginda alinmistir. Sekil
3.27°de verildigi gibi In kontakli Fe katkili ZnO yariiletkenine dik ve pozitif O ile 1,4 T
arasinda 0,2 T’lik artislarla degisen manyetik uygulandiginda ortaya ¢ikan manyetik
alan degisimine kars1i Ozdiren¢ degisimleri hesaplanmistir. Bu o6zdireng degerleri
denklem 3.32 yardimi ile MR seklinde hesaplamis ve Sekil 4.12 ¢izilmistir. Sekil
4.12°de goriilecegi iizere manyetik alan artisina karsin Fe katkili ZnO yariiletkeni MR

degisimleri negatif olarak degigsmekte ve negatif MR 6zelligi sergilemektedir.
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Sekil 4.13. Zng g5sFep 050 numunesinin 3 boyutlu AFM goruntisi*
*Goriintil 5x5 um* dlgeginde alinmstur.
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Sekil 4.14. Zng g5sFep 050 numunesinin AFM gorintlsi ve ¢izgi kesiti grafigi*
*(a) 10x10 um?’lik alanda AFM goriintiisii (b) izgi kesiti grafigi
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Sekil 4.13’de %5 oraninda Fe katkilamasi yapilan ZnO yariiletkeninin 5x5 pm?
6l¢eginde alinmis iic boyutlu AFM goriintiisii verilmistir. Sekil 4.13’de goriildigii izere
numunenin yizey morfolojisi hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Numunenin yizey
pirtizliligi fazladir. Yine ayni numunenin Sekil 4.14’de gortldigl Uzere zerinde
alinan 10 pum’lik alinan ¢izgi iizerinde numunenin ¢izgi kesiti grafigi verilmistir. Cizgi
kesiti grafigi ile alinan kesitte numunenin yiizey piiriizliliigii hakkinda rakamsal bilgi
sahibi olunmaktadir. Rakamsal olarak numunenin belirtilen kesitinde en kalin ve en ince

yiizeyleri arasinda yaklagik 0,025 um’lik kalinlik farki mevcuttur.

Elektrokimyasal yontemle biiyiitilen Fe katkili ZnO yariiletkenin iletkenlik tipinin
belirlenmesi amaciyla %5 oranda Fe katkili ZnO yariiletkeninin Hall 6l¢iimii alinmustir.
Sekil 3.22°de gosterildigi gibi kontak yapilan numunenin kenarlarindaki kontaklara
baglanti telleri tutturuldu. Numune Sekil 3.20°de gosterilen sistemdeki magnetlerin
arasina alana dik olacak sekilde yerlestirildi. Magnetler arasinda 1T degerinde manyetik
alan uygulandi. Baglanti tellerine numara verildi ve Sekil 3.23’de verilen Van-der Pauw
veri cetvelindeki 6lgilmesi gereken adimlar gergeklestirildi. Bu islemlerin aynisi -1

T’lik manyetik alan uygulanarak ayni islemler gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.5. Zng gsFeg 050 yariiletkeninin Hall 6l¢timlerinden ¢ikarilan sonuglar

Azdiren Tastyict Hall
Numune (Qcm)g konsantrasyonu mobilitesi Tas1yici tipi
(1/ecm®) (cm?/\V/s)
ZnogsFeoesO | 2,02 x10° 7,4x10" 36,55 n

%S5 Fe katkilama gergeklestirilen ZnO numunesinin Hall 6l¢iim sonuglart Cizelge 4.5’ de
verilmistir. Cizelge 4.5°da verilen 6zdiren¢ degeri denklem 3.24 ile hesaplanmustir.
Tas1yic1 konsantrasyonu ve Hall mobilitesi Sekil 3.24°de verilen Van der Pauw teknigi
veri cetvelinde verilen denklemler yardimi ile hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda
%35 Fe katkilama gergeklestirilen ZnO numunesinin iletkenlik tipinin n-tipi oldugu

anlagilmistir.



4.3. ZnO:Ni
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ITO taban malzemesi uzerine elektrokimyasal yontemle bu kez NiCl;, tuzu kullanilarak

Zn0 yariiletkenine %1, %2,..., %10 oranlarinda Ni metali katkilanmistir. Katkilama

miktarlar1t EDXRF 6l¢limii ile tespit edilerek ayarlanan numunelerden %5 oraninda

katkili Zn0 gsNigsO yartiletkeninin EDXRF grafigi Sekil 4.15’de verilmistir.
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Sekil 4.15. Zng gsNip 5O yariiletkeninin EDXRF grafigi

30 40

Sekil 4.15°de %5 oraninda katki gerceklestirdigimiz numunenin igerisinde yer alan ve

EDXRF sisteminin Olgiimiinii gergeklestirebildigi Zn ve Ni elementlerinin pikleri

gorilmektedir. Bunun yani sira ITO taban malzemesinden kaynaklanan elementler olan

In ve Sn elementlerinin pikleri yer almaktadir. EDXRF sisteminin 6l¢imini

gergeklestiremedigi oksijen atomlarinin pikleri yer almamaktadir.
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Sekil 4.16. Zn;«NiyO (x=0,01, 0,02,..., 0,1) yariiletkeninin 340-400 nm arasindaki
genel sogurma spektrumunun gosterimi
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Sekil 4.17. Zni4NiyO (x=0,02, 0,04,..., 0,1) yariiletkeninin sogurma katsayisinin
karesinin enerjiye gore gosterimi
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EDXRF yardimi ile yilizdeleri ayarlanarak biyiitilen Ni katkili Zn;«FeO (x=0,01,
0,02,..., 0,1) numunelerinin oda sicakliginda 340-400 nm dalga boyu araliginda
sogurma Ol¢timleri Sekil 4.16°da gorildiigii gibi alimmistir. Sekil 4.16’de ham sogurma
Olclim datalar1 verilen numunelerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesi i¢in bu datalar
denklem 3.11 ve denklem 3.12 yardimi ile sogurma katsayisinin karesi sekline
dontstiiriilmiistiir. Sogurma siddetlerinin karesine karst enerji degisim grafigi Sekil

4.17°de gosterilmistir.

Sekil 4.17°de sogurma katsayisinin karesine karsi 3,2 eV ile 3,6 eV arasinda enerji
grafigi yardimu ile 0,02, 0,04, 0,06, 0,08 ve 0,1 Ni katkilama oranina bagli olarak bant
araliklarmin degisimi verilmistir. Sekil 4.17 yardimi ile tespit edilen katki oraninin

degisimine gore bant aralig1 degisimleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Zn;«NixO yariiletkeninin x katkilama oraninin degisimlerine gére bant
araliklarinin degisimi

X
Katki oram 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(%)

an_xNiXo
Bantarah$ | 34 | 34 | 34 | 34 | 34 | 34 | 34 | 34 | 34 | 33
(eV)

Cizelge 4.6’dan yola ¢ikilarak bant araliklarinin Ni katki oranina gore degisim grafigi
Sekil 4.18 cizilmistir. Sekil 4.17°den de goriilecegi iizere %10 katkili numune
haricindeki Ni katkis1 yapilmis ZnO’nun bant araliklar1 katkisiz ZnO ile ayni oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.18. Zn;«NixO (x=0,01, 0,02,..., 0,1) yariiletkeninin PL siddetinin dalga boyu ve
enerjiye kars1 gosterimi*
*(a) genel gosterimi (b) banttan banda gegislerini gosterimi (c) goriiniir bolge emisyonlarinin gosterimi

Sekil 4.18’de Zn;«NiO (x=0,01, 0,02,..., 0,1) yariiletkeninin oda sicakliginda alinan

PL Ol¢timleri verilmistir. Sekil 4.18’de PL siddetinin dalga boyu ve enerjiye kars1 alinan
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335-600 nm araliginda (a) genel gosterimi, banttan banda gerceklesen gegisler i¢in 360-

400 nm araliginda (b) banttan banda gecislerini gosterimi ve gorunur bolgede

geceklesen 440-500 nm arahiginda (c¢) goriinlir bdlge emisyonlarinin  gosterimi

verilmistir. Sekil 4.18’deki verilerden yola ¢ikilarak PL piklerinin enerji degerleri ve

bunlarin tekabdl ettigi renkler Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. ZnixNixO katki maddesine gore alinan PL olgiimlerinin gozlemlenen

ortalama pikleri

Renkler

uv

Mor

Mavi

Mavi

Yesil-Mavi

Yesil-Mavi

PL enerji degerleri

(eV)

3,39

3,16

2,77

2,66

2,58

2,53

Cizelge 4.7’de ZnO yaniletkeninde Ni katki maddesi oranina gore alinan PL

6lglimlerindeki renk araliklarinda gézlemlenen PL pik siddetleri verilmistir. Cizelge 4.7

ve 4.8 yardimi ile Sekil 4.19 olusturulmustur.

Cizelge 4.8. Zni4NixO numunesinde Ni katki oraninin degisimine goére renk

degerlerindeki gdzlemlenen PL siddet degisimleri

Zn1xNixO Renk araliginda gézlemlenen PL siddeti (birimsiz)
Katki orani ) . ) .
(%) uv Mor Mavi Mavi Yesil-Mavi | Yesil-Mavi
1 5,04 3,41 1,71 1,74 1,22 0,99
2 3,61 2,80 1,75 1,92 1,41 1,25
3 3,71 2,87 1,16 1,16 0,74 0,62
4 3,34 2,43 1,17 1,45 1,11 1,08
S 2,40 1,53 0,83 0,96 0,69 0,59
6 3,49 2,37 1,43 1,58 1,10 0,96
7 3,07 1,69 1,07 1,21 0,85 0,70
8 1,39 0,96 0,44 0,88 0,53 0,46
9 2,94 1,74 1,11 1,35 0,89 0,75
10 4,04 3,78 1,68 1,56 1,10 0,98
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Sekil 4.19. ZnO yariiletkeninin %1, %2,... %10 Ni katkilamas1 sonucu gdzlemlenen
ortalama piklerdeki PL siddetinin katk1 orani ile degisimi*
*(a) 3,39 eV, (b) 3,16 eV, (c) 2,77 eV, (d) 2,66 eV, (e) 2,58 eV ve (f) 2,53 eV
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Sekil 4.19°da Ni katki oraninin artigina bagli olarak PL siddetleri azalmistir. Elde edilen
bu sonug elektrokimyasal yontemle biyitilen ZnO yariiletkeninde Ni katki oraninin

artigina bagli olarak i¢ yiizey tuzaklarinin azaldig1 anlamina gelebilmektedir.

Ni katkilamas1 sonucunda 3,39 ¢V’da banttan banda gegisler gézlenmektedir. Bunun
yani sira Ni kusurlarindan kaynaklanan gegisler 3,16 eV degerinde gézlenmektedir. 2,77
eV degerindeki piklerin neden ile ilgili olarak Elilarassi ve Chandrasekaran 2010 yilinda
gerceklestirdikleri ¢alisma izah edici olabilir. Calismalarinda ZnO yariiletkenine %2,
%4, %6, %8 ve %10 oranlarinda Ni gecis metali katkilamasi gergeklestiren
arastirmacilar elde ettikleri PL sonuglarinda 2,75 eV civarindaki mavi emisyonun
kaynagmin negatif yiiklii Zn bosluklart oldugunu belirtmislerdir (Elilarassi and
Chandrasekaran 2010). 2,67 eV degerindeki mavi emisyon piki Vz, kusurlar1 nedeniyle
olusabilmektedir. 2,58 ile 2,53 eV degerlerindeki PL mavimsi yesil piklerinin Ni (d8)

iyonlari ile O ligantlarinin karsilikli ¢ifte yer degisimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.20. Zng g5sNig 050 katkilt yariiletkeninin XRD grafigi

Biiyiitiilen numunelerden %5 oraninda Ni katkist yapilmis ZnO yariiletkeninin XRD
Olgtimii alinmigtir (Sekil 4.20). Denklem 3.16 yardimi ile numunelerin tanecik
biiyiikligii, denklem 3.13 yardimi ile de diizlemler aras1 mesafe hesaplanmistir. %5 Ni

katkilt ZnO yariiletkeninin Kristal parametreleri Cizelge 4.9’da verilmistir. Cizelge
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4.9’da XRD sonuglarina gore hesaplanan kristal parametreleri ASTM standartlarina
gore 36-1451 kartindaki deger ile uyum sergilemektedir.

Cizelge 4.9. ZnggsNigpsO numunesinin  XRD grafiginden hesaplanan kristal

parametreleri

NUMUne Tanecik corgi dni (002)
Adi FWHM | Siddet | 26 | biiytkligi | parametresi | dizlemi igin
(D) (A) A) (A)
Zn0,g5Ni0,05O 0,286 239 34,4 291 5,2 2,6

MR [(pp/P,1(Y0)

—ea— 0,08
—e— 0,09 )
2J]—*01 Zn,_Ni O
00 02 04 06 08 10 12 14

H(T)

Sekil 4.21. ZnO yariiletkenine Ni katkilamasi sonucu manyetik alan degisimine karsi
MR degisimleri

In kontak yapilan Ni katkili ZnO yariiletkenine dik ve pozitif 0 ile 1,4 T arasinda
degisen manyetik uygulanmis ve manyetik alan degisimine kars1 6zdireng degisimleri
hesaplanmistir. Bu 6zdireng degerleri denklem 3.32 yardimi ile MR degisim degerlerine
dontstiirilmiistiir. Bulunan sonuglarla Sekil 4.21 ¢izilmistir. Sekil 4.21°de goriilecegi

lizere manyetik alan artis1 ile Ni katkil1 ZnO yariiletkeni MR degisimleri negatif olarak
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degismekte ve negatif MR 6zelligi gostermektedir. Boylece %1, %2,...,%10 oranlarinda
Ni katkilama iglemi gergeklestirdigimiz ZnO yariiletkeni oda sicakliginda seyreltilmis

manyetik yariiletken 6zelligi sergilemektedir.

Sekil 4.22°de %5 oraninda Ni katkilamasi yapilan ZnO yariiletkeninin 5x5 pm?
Olgeginde alinmis ii¢ boyutlu AFM goriintlisii verilmistir. Sekil 4.22°de Zng gsNig 050
numunesinin alinan AFM goriintiisiinden filmin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi sahibi
olunmustur. Numunenin Sekil 4.22°de AFM goriintlisiinden de goriilecegi iizere
biiyiime bir dogrultuya paralel ¢izgiler seklinde gergeklesmistir. Numunenin ylzey
plirtizliigii keskin olarak daha ¢ok bu paralel birikmelere dik dogrultuda gézlenmektedir.
Bu dogrultu yoniinde numunenin kalinlik farklar1 aniden artis ya da azalig
sergilemektedir. Sekil 4.23°de de numune {izerinde alinan 5 um’lik alinan ¢izgi {izerinde
numunenin ¢izgi kesiti grafigi verilmistir. Cizgi kesiti grafigi ile alinan kesitte
numunenin yiizey piirlizliliigii hakkinda rakamsal bilgi sahibi olunmaktadir. Rakamsal
olarak numunenin belirtilen kesitinde en kalin ve en ince ylizeyleri arasinda yaklasik

0,04 um’lik kalinlik farki mevcuttur.

Elektrokimyasal yontemle buyutilen ZnO yariiletkenine %5 oraninda Ni katki
yapilmasi neticesinde elde edilen numunenin daha once bahsettigimiz sartlarda alinan
Hall 6lgtim sonuglar1 alinmistir. Denklem 3.23 ve Sekil 3.24°de verilen Van der Pauw
teknigi veri cetvelinde verilen denklemler yardimi ile sonuglar hesaplanmis ve Cizelge

4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.22. Zng g5sNip 050 numunesinin 3 boyutlu AFM goruntisi*
*Gorintii 5X5 pm? Slgeginde alinmustir.
Cizgi Kesiti
(b)

Sekil 4.23. Zng gsNig 050 numunesinin AFM gorintisi ve gizgi kesiti grafigi*
*(a) 10x10 pm”’lik alanda AFM goriintiisii (b) ¢izgi kesiti grafigi
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Cizelge 4.10. Zng g5Nig 05O yariiletkeninin Hall 6lgtimlerinden ¢ikarilan sonuglar

Ozdiren Tastyict Hall
Numune (Qcm)g konsantrasyonu mobilitesi Tas1yici tipi
(1/cm®) (cm?/\V/s)
ZnogsNigesO | 1,07 x107 1,4x10"° 6,35 p

Denklem 3.24 ile Cizelge 4.10°da %S5 Ni katkili ZnO yariiletkeninin 6zdireng degeri
hesaplanmistir. Tasiyic1 konsantrasyonu ve Hall mobilitesi Sekil 3.24’de verilen Van
der Pauw teknigi veri cetvelinde verilen denklemler yardimi ile hesaplanmistir. Yapilan

hesaplamalar sonucunda numunenin iletkenlik tipinin p-tipi oldugu anlagilmstir.

4.4, ZnO:Co

Taban malzeme olarak sec¢tigimiz ITO film {izerine elektrokimyasal yontem kullanilarak

biiylitme islemi gerceklestirdigimiz

500+ Zn Ko Zno,gscoo,so
400-
5‘300-
S l
%A 2004
. In Kot
1004 Co KB SnKa
] CoKa \ kP In I?n KB
. Wi Sn
0o 10 2 3 40
Enerji (eV)

Sekil 4.24. Zng 95C0p 50 yariiletkeninin EDXRF grafigi

ZnO yariiletkenine bu kez CoCl; tuzu ile %1, %?2,..., %10 oranlarinda Co katkilamasi
gerceklestirilmistir. EDXRF ile katki oranlarin1  gozlemledigimiz Co katkili
numunelerden %5 oraninda katkilama gerceklestirilen ZnggsC09s0O numunesinin
EDXRF gortintiisii Sekil 4.24°de gosterilmistir.
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Sekil 4.24’de ITO taban malzemesi lizerine biiyiitiilmiis Zn¢5C0p50 yariiletkeninin
EDXRF goruntist yer almaktadir. Sekil 4.24°de Zn, Co, ve ITO’nun bilesenleri olan In

ve Sn elementleri yer almaktadir. Burada da oksijen elementi yer almamaktadir.

EDXRF sistemi yardimi ile yizdeleri belirlenerek buydtilen numunelerin oda
sicakliginda sogurma olgiimleri alinmistir. Sekil 4.25’de Zn;«CoxO (x=0,01, 0,02,...,
0,1) yariiletkeninin 340-450 nm dalga boyu araliginda sogurma siddeti degisimleri
gosterilmigtir. Bliyiitiilen numunelerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesi islemi i¢in
ham sogurma datalar1 denklem 3.11 ve denklem 3.12 yardimi ile sogurma katsayisina
doniistiiriilerek daha nicel hale getirilmistir. Bu yolla elde edilen veriler ile Co katki

oranina bagli bant araliklarinin tespiti i¢in Sekil 4.25 grafigi ¢izilmistir.

Sekil 4.26’da Co katkilanmis ZnO yariiletkeninin katkilama oranlarina gore alinan
sogurma katsayilarinin karesine karsi enerji grafigi verilmistir. Sekil 4.26’da bant
araliklarinin 0,02, 0,04, 0,06, 0,08 ve 0,1 Co katki oranina gore degisimleri i¢in 3,2 eV
ile 3,6 eV enerji aralifinda sogurma katsayisinin karesinin degisimleri grafik ¢izilmistir.

Bu grafik yardimi ile numunelerin bant araliklar tespit edilmistir.

Sekil 4.26 yardimi ile tespit edilen Co katki oranina gbre bant araliklarinin degisimi

Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.25. Zn;.,CoO (x=0,01, 0,02,..., 0,1) yariiletkeninin 340-450 nm arasindaki

genel sogurma spektrumunun gosterimi
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Sekil 4.26. Zn1,CoO (x=0,02, 0,04,..., 0,1) yariiletkeninin sogurma katsayisinin
karesinin enerjiye gore gosterimi
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Cizelge 4.11. Zn;.4CoxO yariiletkeninin X katkilama oraninin degisimlerine gore bant
araliklarmin degisimi

X
Katki oram 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(%)
an-xCO)(O
Bantarahg | 34 | 34 | 34 | 34 | 34 | 33 | 34 | 34 | 34 | 34
(eV)

ZnO yariiletkenine Co metali katkilamasi sonucunda elde ettigimiz yariiletkenlerin bant
araliklarinin  degisimleri Cizelge 4.11 ile gosterilmistir. %6 Co katkili numune
haricindeki numunelerin bant araliklar1 katkisiz ZnO’nun bant araligin ile ayni oldugu

gozlenmistir

Sekil 4.27°de Zn;«CoxO (x=0,01, 0,02,..., 0,1) yariiletkeninin oda sicakliginda alinan
PL olgtmlerinin, PL siddetinin dalga boyu ve enerjiye karsi alinan 335-600 nm
araliginda (a) genel gdsterimi, banttan banda gerceklesen gecisler i¢in 350-410 nm
araliginda (b) banttan banda gegislerin detayli gosterimi ve goriiniir bolgede geceklesen
440-500 nm araliginda (c) goriiniir bolge emisyonlarin detayli gdsterimi verilmistir.
Sekil 4.27°de gosterilen PL piklerinin enerji degerleri ve bunlarin tekabiil ettigi renkler
Cizelge 4.12’de verilmistir.
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Enerji (eV)
10 3634 32 3 28 26 2,4 2,2
X
an_XCOXO — 001
8- —0,02
_ ——0,03
é —0,04
g © —005
é’, ——0,06
B 4 — 0,07
T
A 24
O 1 Y 1 Y 1 1 \‘VM: 1 s
350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (hm)
Enerji (€V) Enerji (eV)
0 35 34 33 32 31 3 02382,75 2,7 265 2,6 2,95 2,5
k=) 5201 3
% 61 \ Z 15k PASTAN
; 4-/ — 310
2 2-/ ] 205
350 360 370 380 390 400 410 440 450 460 470 480 490 500
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.27. Zn;«Co,O (x=0,01, 0,02,..., 0,1) yariiletkeninin PL siddetinin dalga boyu ve
enerjiye karsi gosterimi*
*(a) genel gosterimi (b) banttan banda gegislerini gosterimi (c¢) goriiniir bdlge emisyonlarinin gésterimi
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Cizelge 4.12. Zn;xCoxO katki maddesine gore alinan PL Ol¢imlerinin gdzlemlenen

ortalama pikleri

Renkler

uv

Mor

Mavi

Mavi

Yesil-Mavi

Yesil-Mavi

PL enerji degerleri

(eV)

3,41

3,18

2,77

2,67

2,59

2,54

Cizelge 4.13. Zn;xCoxO numunesinde Co katki oranmin degisimine gbre renk
degerlerindeki gdzlemlenen PL siddet degisimleri

Zn;.4Co,O Renk araliginda gézlemlenen PL siddeti (birimsiz)
Katk1 orani . . ) . ) .
(%) uv Mor Mavi Mavi Yesil-Mavi | Yesil-Mavi
1 3,32 2,45 1,07 1,16 0,77 0,68
2 4,06 3,06 1,53 1,52 1,02 0,90
3 3,75 2,87 1,42 1,49 1,04 0,87
4 4,00 2,70 1,19 1,24 0,87 0,77
5 4,87 3,17 1,52 1,58 1,05 0,95
6 5,62 4,08 1,67 1,60 1,11 0,96
7 4,37 3,36 1,47 1,59 1,01 0,93
8 5,65 4,12 1,78 1,72 1,16 0,98
9 9,66 7,08 2,87 2,81 2,00 1,83
10 6,05 3,94 1,89 1,87 1,31 1,14
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Sekil 4.28. ZnO yariiletkeninin %1, %?2,... %10 Co katkilamas1 sonucu gdzlemlenen

ortalama piklerdeki PL siddetinin katk1 orani ile degisimi*
*(a) 3,41 eV, (b) 3,18 eV, (c) 2,77 eV, (d) 2,67 eV, (e) 2,59 eV ve (f) 2,54 eV
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Cizelge 4.12°de verilen enerji degerlerinde gozlemlenen PL siddetlerinin degisimleri
Cizelge 4.13’de verilmistir. Cizelge 4.13’de verilen PL piki gdzlemlenen enerji
degerlerindeki PL siddetlerinin degisimleri yardimi ile Sekil 4.28 cizilmistir. Sekil
4.28’de goriildiigii tizere PL siddetleri gbzlemlenen enerji degerlerinde katki oranlarinin
artigina gore PL siddetleri artis gostermistir. Bu durum bize elektrokimyasal yontemle
belirledigimiz sartlarda Co katkili ZnO yariletkeninin Co katki oraninin artmasi ile i¢

yiizey tuzaklarinin arttigini soylemektedir.

Co katkilama oranina bagli olarak oda sicakliginda alinan PL Olgiimlerinden
gozlemlenen 3,41 eV’da banttan banda gegisler gézlenmektedir. Bunun yani sira ZnO
yariiletkenindeki Co kusurlarindan kaynaklanan gecisler 3,18 eV degerinde
g6zlenmektedir. 2,77 eV degerindeki piklerin nedeni ise negatif yiiklii Zn bosluklaridir
(Elilarassi and Chandrasekaran 2010). 2,67 ¢V degerindeki mavi emisyon piki Vz,
kusuru nedeniyle olusabilmektedir. 2,59 ile 2,54 eV degerlerindeki PL mavimsi yesil
piklerinin Co (d7) iyonlart ile O ligantlarinin karsilikli ¢ifte yer degisimlerinden

kaynaklanmaktadir.
200+
(002) ZnO,QSCOO,OSO
E
= 150
0
g
5 1004
=]
°
U
50+
30 3 40 45 50

2 0 (derece)
Sekil 4.29. Zng 95C0g 050 katkili yariiletkeninin XRD grafigi
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%S5 Co katkilt ZnO numunelerinin 26 degerlerinin 30° ve 50° arasinda XRD Ol¢umleri
almmistir (Sekil 4.29). Alinan XRD ol¢iimleri sonucunda %5 Co katkili ZnO
yariiletkeninin 34,5° degerine tekabiil eden (002) diizlemi yonelim tercihli biiylime
gerceklestirdigi gozlenmistir. Bunun yaninda ¢ parametresi 5,2 A olarak bulunmustur.
ASTM standartlarina gore 36-1451 kartindaki deger ise 5,2 A’dir (Kebbab et al. 2008).

Bu da buydtulen numunenin literatirle uyum sergiledigini kanitlamaktadir.

Denklem 3.16 yardimu ile tanecik biiyiikliigii denklem 3.13 yardimi ile de diizlemler
aras1 mesafe Sekil 4.29’daki grafik yardimi ile hesaplanmis ve yariiletkeninin Kristal

parametreleri Cizelge 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.14. ZnpgsC0ppsO numunesinin - XRD grafiginden hesaplanan kristal
parametreleri

Tanecik co6rgl dni(002)
Numune Adi | FWHM | Siddet | 20 | biiytikligti | parametresi dizlemi
(D) (A) A) icin (A)
Zng 95C0g 05O | 0,367 200 | 345 227 5,2 2,6

Direct Current Reactive Magnetron Co-Sputtering yontemi ile ZnggsC00040 bilesik
yariiletkeni XRD 06l¢lim sonuglarina gore (002) yonelimde ve 20 degeri 33,9° olarak

tespit edilmistir (Song et al. 2006). Bu sonug¢ bizim ¢alismamizdaki sonuca yakindir.

Sekil 4.30’da manyetik alan artisina karsin Co katkili ZnO yariiletkenine dik ve pozitif
0 ile 1,4 T arasinda 0,2 T’lik artislarla degisen manyetik uygulandiginda manyetik alan
degisimine kars1t Ozdireng degisimleri ile denklem 3.32 yardimi ile hesaplanan MR

degisimleri verilmistir.
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Sekil 4.30. ZnO vyariiletkenine Co katkilamasi sonucu manyetik alan degisimine karsi
MR degisimleri

Sekil 4.30’dan goriilecegi lizere oda sicakliginda manyetik alan artisina karsin MR
degisimleri negatif artis sergilemektedir. Boylelikle Co katkilama islemi
gerceklestirdigimiz ZnO yariletkeni oda sicakliginda seyreltilmis manyetik yariiletken
ozelligi tasidigr anlasilmaktadir. Tiim bunlar géz onlinde bulunduruldugunda Co Fe
katkilama islemi gerceklestirdigimiz ZnO yariiletkeni oda sicakliginda seyreltilmis

manyetik yariiletken 6zelligi tasidigi anlagilmustir.

%S5 oraninda Co katkilamasi yapilan ZnO yariletkeninin U¢ boyutlu AFM gdrintusi
Sekil 4.31°de gosterilmistir. Bunun yani1 sira ayn1 numunenin piiriizliliigiiniin tayini igin
ayni sistemle Olgiilen ve Sekil 4.32.a’da verilen ZnggsC0p0s0O numunesinin AFM
gorlintiisii iizerinde alinan 10 um’lik alman ¢izgi iizerinde numunenin ¢izgi kesiti

grafigi Sekil 4.32b’de verilmistir.
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Sekil 4.31. Zng 95C0p 05O humunesinin 3 boyutlu AFM goriintdsu
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Sekil 4.32. Zng 95C00 050 numunesinin AFM gorintisu ve ¢izgi kesiti grafigi*
*(a) 10x10 pm”’lik alanda AFM goriintiisii (b) ¢izgi kesiti grafigi
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Sekil 4.31°de goriildiigii lizere numunenin yiizeyinde kalinlig1 diger bolgelere nazaran
cok fazla olan bolgeler mevcuttur. Bu bolgelerde numunenin kalinhigr Sekil 4,32°de
kalinlik ile renk degisim degerlerine bakilarak 0,1 pm’ye kadar yiikseldigi
gortlmektedir. Bu bolgelerin disinda kalan alanlarda yiizey piiriizliiliigii olduk¢a azdir.
Sekil 4.32°de verilen ¢izgi kesiti grafiginde kalinlik farkinin 0,02 oldugu goriilmektedir.
Bu deger cizgi kesitinin belirtilen kalin bolgeler disinda alindigin1 gostermektedir. Bu
durumda piiriizlilligi az olan bu bolgelerin yiizey pirizliliigi diger numunelere

nazaran az oldugu goriilmiistiir.

Elektrokimyasal yontemle biiyiitillen Co katkili ZnO yariletkenin iletkenlik tipinin
belirlenmesi iizere %5 oranda Co katkili ZnO yariiletkeninin Sekil 3.22°de gosterildigi
gibi kontak yapilarak Hall 6l¢timii alinmigtir. %5 oraninda Fe ve Ni numunelerinde
yapilan islemlerin aynis1 Co numunesi i¢in de gerceklestirildi. Sekil 3.23’de verilen
Van-der Pauw veri cetvelindeki 6l¢iilmesi gereken adimlar +1 ve -1 T’lik uygulanan

manyetik alan altinda gerceklestirildi.

%35 oraninda Co katkilama gergeklestirdigimiz ZnO numunesinin Hall 6l¢iim sonuglari

Cizelge 4.15’de verilmistir.

Cizelge 4.15. Zng 95C0p 050 yariiletkeninin Hall 6lgiimlerinden ¢ikarilan sonuglar

Azdiren Tastyict Hall
Numune (Qcm)g konsantrasyonu mobilitesi Tas1yici tipi
(1/ecm®) (cm?/\V/s)
ZnogsC0gosO | 2,67 x10™ 5,6x10" 69,67 n

Cizelge 4.15°de verilen ve denklem 3.23 yardimi ile hesaplanan 6zdireng sonucu
hesaplanmistir. Bu sayede %5 Co katkili bityiitiilen numunenin tipinin n-tipi oldugunu

OlcUlmiistir.
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45. ZnO:Mn

Elektrokimyasal yontemle ITO taban malzemesi Uzerine buy(tulen ZnO yariiletkenine
bu kez de MnCl;, tuzu kullanilarak %1, %?2,..., %10 oranlarinda Mn katkilama islemi
gerceklestirilmistir. EDXRF sitemi yardimi ile yilizdeleri ayarlanan %5 oraninda Mn
katkilt numunelerden ZnggsMngsO numunesinin EDXRF goriintiisii Sekil 4.32°de

verilmigtir.

1000- nKa Zn, xMn, .0
800+
600-
1 In Kot
4004
A
2004 Mn KB Zn KB 7n Ka
InKB
1 MnKg
1l K
0o 10 20 30 40
Enerji (eV)

Sekil 4.33. Zng gsMng 5O yariiletkeninin EDXRF grafigi

Sekil 4.33’de goriildiigii gibi biiyiitliilen Zng gsMnps0 oksijen haricinde bilesenleri olan
Zn ve Mn ve taban malzemesi ITO’nun bilesenleri olan In ve Sn elementlerinin pikleri

g6zlenmektedir.

EDXREF sistemi yardimi ile yilizdeleri belirlenerek biiyiitiilen Mn katkili numunelerin
oda sicakliginda sogurma oOlgtimleri alinmistir. Sekil 4.34’de Zn;,MnO (x=0,01,
0,02,..., 0,1) yariletkeninin 340-450 nm dalga boyu araliginda sogurma Olgumleri
gosterilmistir. Sekil 4.34’de verilen ham sogurma datalari, verilen numuneler hakkinda
daha nicel verilerin elde edilebilmesi ve yasak enerji araliklarinin belirlenmesi i¢in

veriler denklem 3.11 ve denklem 3.12 yardimi ile sogurma katsayilarina dontistiirtildii.
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Sekil 4.34. Zn;,Mn,O (x=0,01, 0,02,..., 0,1) yariiletkeninin 340-450 nm arasindaki
genel sogurma spektrumunun gosterimi
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Sekil 4.35. Zn; «Mn,O (x=0,02, 0,04,..., 0,1) yariiletkeninin sogurma katsayisinin
karesinin enerjiye gore gosterimi
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Bant araliklariin katki oranlarina gore degisimlerini incelemek tizere Sekil 4.35°de
verilen sogurma katsayilarinin karesine karsi enerji grafigi 3,2 eV ile 3,6 eV arasinda
cizilmigtir. Sekil 4.35 grafigi yardimi ile Mn katki orani degisimleri ile bant

araliklarinin degisimleri Cizelge 4.16’da gosterilmistir.

Cizelge 4.16. Zn;xMn,O vyariiletkeninin X katkilama oraninin degisimlerine gore bant
araliklarmin degisimi

X
Katki oram 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(%0)

an-xM nxo
Bantarahg | 34 | 34 | 33 | 34 | 34 | 34 | 34 | 34 | 34 | 34
(eV)

Cizelge 4.16 yardimu ile bant araliklarinin katki oranlarina bagli degisimleri verilmistir.
Cizelge 4.16’da verilen bant araliklarina gore %3 katkilt numune haricindeki diger
katkilt numunelerin hepsinin bant araliklar1 katkiSiz ZnO’nun bant aralig1 ile aynidir ve

degisim gozlenmemistir.

%1 ile %10 arasinda %1 er artimlarla Mn katkilama ger¢eklestirdigimiz ZnO

yariiletkeninin oda sicakliginda PL 6lgtimleri alinmig ve Sekil 3.36’da verilmistir.

Sekil 4.36’da %1, %2,...%10 oranlarinda katkilama gergeklestirilen Mn katkili ZnO
yariiletkenlerinin PL siddetinin dalga boyu ve enerjiye karsi almman 335-600 nm
araliginda (a) genel gdsterimi, banttan banda gerceklesen gecisler i¢in 350-400 nm
araliginda (b) banttan banda gecislerini gosterimi ve goriiniir bolgede gegeklesen 440-
500 nm araliginda (c) goriiniir bolge emisyonlarinin gosterimi verilmistir. Sekil 4.36’da
gbzlemlenen PL piklerinin enerji degerleri ve bunlarin tekabiil ettigi renkler Cizelge

4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.36. Zn;xMn,O (x=0,01, 0,02,..., 0,1) yariiletkeninin PL siddetinin dalga boyu

ve enerjiye karsi gésterimi*
*(a) genel gosterimi (b) banttan banda gecislerini gosterimi (c) gortiniir bolge emisyonlarinin gésterimi
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Cizelge 4.17. Zn,4Mn,O katki maddesine gére alinan PL &lcimlerinin gdzlemlenen
ortalama pikleri

Renkler uv UV | Mor | Mavi | Mavi | Yesil-Mavi | Yesil-Mavi

PL enerji
degerleri (eV)

3,40 | 3,30 | 3,15 | 2,77 | 2,66 2,58 2,53

Cizelge 4.18’de ZnO yariiletkeninde Mn katki maddesi oranina gore alinan PL

Olctimlerindeki renk araliklarina tekabiil eden PL pik siddetleri verilmistir.

Cizelge 4.18. Zn;xMnsO numunesinde Mn katki oraninin degisimine gbre renk
degerlerindeki gézlemlenen PL siddet de§isimleri

Zn;,Mn,O Renk araliginda gozlemlenen PL siddeti (birimsiz)

Orﬁﬂ& ooy o Mor | Mavi | Mavi ‘,{/Tg\llll $§3.
1 3,33 3,07 2,98 5,49 8,71 7,63 7,72
2 4,87 4,13 3,44 1,77 1,76 1,24 1,05
3 4,73 4,34 3,70 1,84 1,88 1,27 1,09
4 3,85 3,47 3,08 1,81 1,96 1,36 1,19
S 3,01 - - - 1,06 0,72 0,62
6 4,15 3,12 2,72 1,65 1,80 1,25 1,07
7 3,60 3,18 2,93 2,17 3,05 2,33 2,40
8 5,01 3,88 3,48 1,75 1,84 1,20 1,05
9 3,58 2,70 - 1,80 2,10 1,45 1,45
10 4,44 3,63 3,15 1,52 1,55 1,06 0,89
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Sekil 4.37. ZnO yariiletkeninin %1, %2,... %10 Mn katkilamast sonucu gozlemlenen
ortalama piklerdeki PL siddetinin katk1 orani ile degisimi*
*(@) 3,4eV, (b) 3,3eV, (c) 3,15eV, (d) 2,77 eV, (e) 2,66 eV, (f) 2,58 eV ve (g) 2,53 eV
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Cizelge 4.17 ve 4.18 yardimu ile Sekil 4.37 ¢izilmistir. Sekil 4.37°de goriildigii gibi Mn
katkilt ZnO yariiletkeninin banttan banda gecisinde gozlemlenen PL piklerinde artma
gerceklesmistir. Bunun disindaki gecislerin hepsinde azalma gézlenmistir. Bu ise Mn
katkisinin ZnO yariiletkeninin i¢ yiizey tuzaklarimin azalmasina neden oldugunu

gostermektedir.

Sekil 4.37°de gozlemlenen pikler i¢in agiklamalar yaparsak; ZnO yariiletkeninde 3,4
eV’da gerceklesen gecis banttan banda gegistir. 3,3 ve 3,15 eV degerlerinde
gozlemlenen gecisler ise katki atomu olan Mn metali Kkirliliklerinden
kaynaklanmaktadir. Bu gegisler bir s1g dondr ve bir si1g akseptor iceren ZnO’da donor-
akseptor gecislerine atfedilmistir (Ilyas et al. 2011). 2,77 eV’da gerceklesen mavi
gecisler negatif yliklii Zn bosluklarindan kaynaklanmaktadir. 2,66 eV degerindeki mavi
emisyon Vz, kusuru nedeniyle olusabilmektedir. 2,58 ve 2,53 eV degerlerinde
gOzlemlenen mavimsi yesil liminesanslar ise Mn (d5) iyonlart ile O ligantlarinin

karsilikli ¢ifte yer degisimleri neticesinde olusan piklerdir.

200+ (002) Zn,Mn, .0
E
A= 150-
-
g
5 100
S
U
50-
30 3% 4 45 50
2 0 (derece)

Sekil 4.38. Zng gsMng o50O katkili yariiletkeninin XRD grafigi

Sekil 4.38’de %5 Mn katkilamas1 yapilan ZnO yariiletkeninin oda sicakliginda alinan
20 degerlerinin 30° ve 50° arasinda oldugu XRD grafigi goriilmektedir. Sekil 4.38°de

gozlemlenen 20 degeri 34,48 deki keskin pik bize bu numunenin (002) ydnelim tercihli



112

biiyiime gerceklestirdigini gostermektedir. p-GaAs iizerine ayni sartlardaki blyitme
islemi neticesinde ZnO XRD sonucunda 34,4° de pik gozlenmistir (Tekmen et al.
2010). Bu da yapilan numunenin literatUr ile uyum gosterdigini kanitlar. Bunun yaninda

cparametresi 5,2 A olarak bulunmus olup ASTM standartlarina uyum sergilemektedir.

Zno 9sMng gsOyariiletkeninin Sekil 4.38°de verilen grafiginden yola ¢ikilarak denklem
3.16 yardimi ile numunelerin tanecik biiytikliigii denklem 3.13 yardimui ile de diizlemler

aras1 mesafe hesaplanmig ve sonuglar Cizelge 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.19. ZnpgsMngesO numunesinin  XRD grafiginden hesaplanan kristal
parametreleri

Tanecik cOrgu dnki(002)
Numune Ad1 | FWHM | Siddet | 26 | biytkligi | parametresi | duzlemi igin

(D) (A) (A) (A)
Znovg5Mno,o5O 0,52 200 34,3 160 5,2 2,6

Cizelge 4.19°da XRD grafiginden ¢ikarilan sonuglarin hesaplanmasi neticesinde

Zno 9sMno 05O numunesinin Kkristal parametreleri verilmistir.

In kontak yapilan Mn katkilt ZnO yariiletkenine dik ve pozitif O ile 1,4 T arasinda 0,2
T’lik artiglarla degisen manyetik uygulandiginda manyetik alan degisimine karsi
Ozdiren¢ degisimleri hesaplanmistir. Bu 6zdireng degerleri denklem 3.32 yardimi ile

MR seklinde hesaplamis ve Sekil 4.39 ¢izilmistir.
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Sekil 4.39. ZnO yariiletkenine Mn katkilamasi sonucu manyetik alan degisimine karsi
MR degisimleri

Sekil 4.39’da manyetik alan degisimine kars1t MR degisimleri verilmistir. Sekil 4.39°dan
de goriilecegi lizere manyetik alan artigi ile Mn katkili ZnO yariiletkeni MR degisimleri
negatif olarak degismekte ve negatif MR o6zelligi gostermektedir. Boylece %],
%2,...,%10 oranlarinda Mn katkilama islemi gergeklestirdigimiz ZnO yariiletkeni oda

sicakliginda seyreltilmis manyetik yariiletken 6zelligi sergilemektedir.

%5 oranda Mn katkilanmis ZnO vyariiletkeninin 10x10 um?lik yiizey morfolojisi ve
yiizey kalinlik tayini i¢in numunenin AFM goriintiileri alinmistir. Bu goriintiiler Sekil

4.40 ve Sekil 4,41°de verilmistir.
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Sekil 4.41. Zng 9sMng 0s0O numunesinin AFM goruntusi ve ¢izgi kesiti grafigi*

*(a) 10x10 pm”’lik alanda AFM goriintiisii (b) ¢izgi kesiti grafigi
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Sekil 4.40°da verilen %S5 katkilt ZnO yariiletkeninin AFM goriintiisiinden anlasilacagi
lizere numunenin ylizey piirlizliliigii fazladir. Bunun yaninda ayni numunenin Sekil
4.41 (a) ile verilen AFM gorintisiiniin tizerinde alinan ¢izgi kesiti grafigi Sekil 4.41
(b)’de verilmistir. %5 Mn katkili ZnO yariiletkeninin ¢izgi kesiti grafigi de bize
numunenin yiizey pirizligiinii gostermektedir. Numunenin Sekil 4.41 (b)’de verilen
cizgi kesiti grafiginden numunenin alinan kesitteki kalinlik farki yaklasik 0,14 pm’dir
ve bu numunenin yiizey piiriizliiliigiiniin diger numunelere nazaran en fazla oldugunu

gOstermektedir.

ZnO yariiletkenine %35 oraninda Mn Katki yapilmasi neticesinde elde edilen numunenin
iletkenlik  tipinin  belirlenmesi i¢in  diger numunelerde uygulanan adimlar
gerceklestirilerek alman Hall 6l¢tim sonuglar1 Cizelge 4.20’de verilmistir. Sonuglar
denklem 3.23 ve Sekil 3.24’de verilen Van der Pauw teknigi veri cetvelinde verilen

denklemler yardimi ile hesaplanmuigtir.

Cizelge 4.20. Zng 95sMng g0 yariiletkeninin Hall 6l¢timlerinden ¢ikarilan sonuglar

Ozdiren Tastyict Hall
Numune (Qcm)g konsantrasyonu mobilitesi Tas1yici tipi
(1/cm®) (cm?/\V/s)
ZNogsMngesO | 2,21 x10™ 6,8x10" 0,49 p

Buyuttlen numunenin Hall sonuglarindan tipinin p-tipi oldugu 6l¢iilmistiir. Bu da %5
oraninda Mn katkili ZnO vyariiletkeni elektrokimyasal yontemle p-tipi buyldigi

anlamina gelir.
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5. SONUC ve TARTISMA

Seyreltilmis manyetik yariiletkenlerde, Mn katkili InAs ve GaAs’de yapilan
caligmalarla, ferromanyetizmanin kesfedilmesi ile birlikte serbest spin derecesinin
avantajlarini igeren yeni fonksiyonlara sahip yariiletkenlerin Uretilmesi ve fabrikasyon
calismalar gittikce artmistir. Yapilan ¢alismalarda GaAs yariiletkenine %35 oraninda
Mn katkilamasi ile 6ncekine nazaran ferromanyetizmaya gecis sicakliginin 110 K gibi
daha yiiksek bulunmasi arastirmacilar1 bu konu Uzerine yonlendirmistir (Matsukura et
al. 1998). Boylece arastirmacilar konunun iizerine giderek diger II-VI ve IlI-V
yariiletkenlerinin ferromanyetik 6zelliklerini incelemeye baslamislardir. Farkli ¢alisma

gruplar farkli metotlar tzerine yogunlagmislardir.

Yapilan ¢alismada; ITO taban malzemesi tizerine DMSO icerisinde 0,05 M Zn(ClOy),
ve 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisine katkilama i¢in 0,015 M’lik FeCly, NiCl,, CoCl, ve MnCl,
tuzlari ilave edilerek ¢ozelti hazirlanmistir. Biiyiitme potansiyeli olarak -1 V potansiyel
uygulanmigtir. Biiyiitme sicakligi 130°C’dir. Katki oraninin degisimi siire ile

saglanmustir.

Katk1 yiizdelerine bagli olarak ortaya c¢ikan degisimlerin gozlemlendigi calismada
Ol¢lim sonuglarindan, numunelerin ¢ok daha pahali cihazlar ve sarflar gerektiren
calismalarla benzer kalitede oldugu goriilmektedir. Calismada ortaya konan en 6nemli
sonug ise, katkilamasi gergeklestirilen ZnO yariiletkeninin katkilamalar neticesinde oda
sicakliginda manyetik 6zellik sergilemesidir. Teknolojide 6nemli yer tutan seyreltilmis
manyetik yariiletkenlerin diger yontemlere nispetle sahip oldugu avantajlart dolayisiyla
elektrokimyasal olarak elde edilebilmesi, tarafimizca bu konunun daha ayrintili

irdelenebilecegi diisiincesinin ortaya ¢ikmasina yol agmustir.

Buydtilen numuneler EDXRF ile tespit ettigimiz %]1’den %10’a kadar %]1’er
artimlarla katkilama islemine tabi tutulmustur. Katkilama isleminin ardindan

numunelerin bant araliklarinin tespiti i¢in oda sicakliginda 340 nm ile 600 nm dalga
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boyu araliginda sogurma ol¢iimleri alinmistir. Daha sonra ham sogurma 6l¢lim datalari
verilen ince filmlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesi i¢in tiim sogurma verileri
sogurma katsayisinin  karesine denklem 3.11 ve denklem 3.12 yardimiyla
dontstiiriilerek numunelerin katki oranlarina bagl olarak bant araliklarinin degisimleri

belirlenmistir.

ZnO yariletkenine 0,05, 0,1, 0,15 ve 0,2 oranlarinda Co katkilamalari
gerceklestirilmistir. Yapilan katkilama sonrasi oye karsi enerjiye grafiklerinden
numunelerin bant araliklarinin katki orani ile 3,26 eV ile 3,2 eV arasinda artan ve azalan
sekilde degistigini gozlenmistir (Wang et al. 2011). Katkisiz olarak biiyiitiilen ZnO
yariiletkeninin bant aralifi ve %20 Co katkili ZnO yariiletkeninin bant araligi
degisiminin 0,04 eV olmasi da ayn1 zamanda dikkat ¢ekicidir. Bu da katki1 oranina baglh
olarak bant araligi degisiminde lineer degisim beklentisini ortadan kaldirmaktadir.
Yapilan ¢aligmada katkisiz ZnO yariiletkeninin bant aralifindan katkilama yapildiktan

sonra pek farklilik gbzlenmemistir.

Numunelerin yine katki oranlarina bagl olarak igerisinde olusan tuzaklarin tespiti igin
325 nm uyarma dalga boyunda PL olgtimleri alinmistir. PL sonuglari iki farkli
bakimdan degerlendirilmistir:

1) Katkilamasi yapilmis Zn;.,AO (x: 0,01, 0,02,..., 0,1 ve A:Fe, Ni, Co ve Mn)
yariiletkenlerinin her birinin katki maddesine goére enerji degerlerinde gdzlemlenen
piklerin tespit ve degerlendirilmesi

2) Katkilamas1 yapilmis Zn;.xAxO yartiletkeninin katki maddelerinin katki oranlarina

bagli enerji degerlerindeki PL siddeti degisimine gore inceleme yapilmustur.

Cizelge 5.1°de goriilecegi tizere tiim numunelerde UV bolgesinde ve 3,39 ile 3,41 eV
arasinda PL pikleri mevcut olup bu pikler ZnO yariiletkeninde genelde eksitonik
gecislerdir. Bu gecisler bir s1g donor ve bir s1g akseptor iceren ZnO’da donor-akseptor
gecislerinden kaynaklanmaktadir. Fakat sogurma Ol¢limlerinde de goriildiigii lizere
katkilama gergeklestirdigimiz baz1 katkili Zn;xAxO (A; Fe, Ni, Co ve Mn, x; 0,1,

0,2,..., 0,1) yariiletkenlerinden bazilarinin bant araliklar1 UV piklerinin tekabll ettigi
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enerji degerlerinden diigiiktir. Bunun nedeni, numunenin gii¢lii bir 1s1kla uyarilmasi ile
quasi-Fermi seviyesinin iletkenlik bandi igerisine girmesine sebep olmaktadir ve

dolayisiyla valans bandina gegislerin yiiksek enerji ile sonuglanmaktadir.

Cizelge 5.1. Katki maddesine gore alinan PL dlglimlerinin gézlemlenen baslica pikler

PL pik degerinin tekabiil ettigi renk ve enerji degerleri (eV)

Katki maddesi | UV | UV Mor Mavi | Mavi | Yesil-Mavi | Yesil-Mavi
Fe 3,40 - 3,20 - 2,67 2,58 2,53
Ni 3,39 - 3,16 2,77 | 2,66 2,58 2,53
Co 3,41 - 3,18 2,77 | 2,67 2,59 2,54
Mn 340 [330| 315 2,77 | 2,66 2,58 2,53

Yalnizca Mn katkili numunelerde goriilen ve 3,3 eV degerinde gergeklesen 1s1ma ise
Mn kusurlarindan kaynaklanmaktadir. Yine tim numunelerde gézlemlenen 3,15-3,2 eV
araligindaki ve mor rengindeki emisyonun nedeni olarak katki kusurlarinin neden
oldugu soylenebilir. Fe hari¢ diger numunelerde goriilen 2,77 eV degerindeki mavi
emisyonun nedeni olarak da negatif yikli Zn bogluklaridir. 2,66 ile 2,67 eV
degerlerindeki mavi emisyonu nedeni Vz, kusurudur. 2,58-2,59 ile 2,53-2,54 eV
degerlerindeki PL pikler, Fe (d6), Ni (d8), Co (d7), ve¢ Mn (d5) iyonlar ile O

ligantlarinin karsilikli ¢ifte yer degisimleri neticesinde olusan piklerdir.

Ayni sartlarda yapilan katkisiz ZnO yariiletkeninde 2,38 ve 2,35 eV degerlerinde
gOzlemlenen ve Vo kaynakli pikler goriilmemektedir (Asil 2010). Bunun nedeni olarak
da katkilama yapilan ZnO yariiletkenindeki TM; Fe, Ni, Co ve Mn katki atomlarindan
kaynaklanmaktadir. Katki atomlar1 belirtilen enerji seviyelerinde enerji olusumuna

neden olacak oksijen bosluklarina miisaade etmemektedir.

Bunun yani sira ikinci agidan degerlendirme icin ise; aliman olgiimler sonucunda
katkilama oranlarina bagl olarak siddet degisimleri irdelenmistir. Buna gore Fe ve Co

katkilama miktar1 artisina gore tiim PL siddeti gozlemlenen enerji/dalga boyu
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degerlerinde artmistir. Bu durumda ZnO yariiletkenine Fe ve Co katkilanmasi i¢ ylizey
tuzaklarinin artmasina neden olmustur. Ni ve Mn katkilama miktar1 artisina gére, Mn
katkilamasinda 3,4 eV’lik banttan banda gecis hari¢, tiim PL siddeti gozlemlenen
enerji/dalga boyu degerlerinde azalmistir. Bu durumda ZnO yariiletkenine Ni ve Mn

katkilanmasi i¢ yiizey tuzaklarinda azalmaya neden olmaktadir.

%S5 oraninda Fe, Ni, Co ve Mn katkilamasi ile olusan katkilt ZnggsA00s0 (A= Fe, Ni,
Co ve Mn) yariiletkenlerinin oda sicakliginda XRD o6l¢limleri alinmigtir. Numunelerin
20 degerlerinin 30° ve 50° arasinda oldugu XRD grafikleri ¢izilmistir. Numunelerin her
biri (002) yoneliminde blyiime gergeklestirmislerdir. Grafikler yardimi ile numunelerin
FWHM, siddet ve piklerin tepe noktalarmin gectigi 20 degerleri tespit edilmistir. Bu
degerler ve denklem 3.16 yardimu ile tanecik biiyiikligii, denklem 3.13 yardimu ile de
diizlemler arasindaki mesafe ve denklem 3.17 yardimi ile ¢ 0Orgu parametresi

hesaplanmis ve Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Numunelerin XRD grafiklerinden hesaplanan kristal parametreleri

Tanecik corgu dnki(002)
Numune Ad1 | FWHM | Siddet 20 | buylkligi | parametresi | dizlemi

(D) (A) A) icin (A)
Zng 9sFep 050 | 0,523 201 34,5 159 5,2 2,6
Znoyg5Ni0'o5O 0,286 239 34,4 291 5,2 2,6
Zng95C000s0 | 0,367 200 34,5 227 5,2 2,6
Zng 9sMngesO | 0,520 200 34,3 160 5,2 2,6

Cizelge 5.2°de aym sartlarda katkisiz ZnO yariiletkeninin XRD sonuglar1 verilmistir.

Bulunan ¢ 6rgu parametresi ASTM’nin 36-1451 nolu kart1 ile uyum gostermektedir.

Numunelerin hepsi ¢ eksenli biiyiime tercih etmislerdir. Yalnizca katki tiiriine bagh
olarak pik agilarinda ve pik siddetlerinde ufak degisimler olusmustur. Bu kiguk
degisimler katki maddesi TM’lerden kaynaklanmaktadir.
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Bunun yaninda Xu ve Li 2010 yilinda yaptiklari ¢galismalarinda ZnO yariiletkenine %1,
%?3 ve %S5 oranlarinda Fe katkilamasi gerceklestirmiglerdir. Yaptiklart calismalarinda Fe
katki oranit degisimi ile piklerin olustugu ag¢1 degerleri degismemis yalmizca pik
siddetleri degismisti. Ayrica numunelerin  hepsinde yalmizca 34,5°de pikler
g0zlemislerdir. Diger ac1 degerlerinde herhangi pik gézlenmemistir. Fe’nin bilesikleri
olan FeO, Fe;O3 ve Fe;04’lin piklerinin olmadigini gérmislerdir. Bunun nedeni olarak
Fe’nin yapiy1 degistirmedigi olarak belirtmislerdir (Xu and Li 2010). Yapilan ¢alismada
da ayn1 sonug¢ gézlenmistir. Katkilamasini gergeklestirdigimiz Fe, Ni, Co ve Mn yapiy1
degistirmemistir. Bu nedenle belirtilen katki maddelerinin bilesikleri yapida yer

almamaktadir.

Pik genislikleri ve siddet dikkate alindiginda pik genisligi en kiigiik ve siddeti en biiylik
olan ZnggsNiposO katkili yariiletkeni XRD sonuglarina gore en basarili biiyiitiilmiis

ornektir.

ZnO yariiletkenine Sekil 3.27°de gosterildigi gibi In kontak yapilmistir. %1 ile %10
arasinda %]1 oraninda artan sekilde Fe, Ni, Co ve Mn katkili ZnO yariiletkenine oda
sicakliginda dik ve pozitif 0 ile 1,4 T arasinda 0,2 T’lik artislarla de§isen manyetik
uygulanmistir. Manyetik alan degisimine kars1 6zdireng degisimleri hesaplanmistir. Bu
Ozdireng degerleri denklem 3.32 yardimi ile MR seklinde hesaplamistir. MR
degisimlerinden goriilecedi lizere manyetik alan artisina karsin Fe, Ni, Co ve Mn katkili
Zn0 vyariiletkeni MR degisimleri negatif olarak degismekte ve negatif MR o6zelligi
sergilemektedir. Alinan MR &lglimlerinde, Fe, Ni, Co ve Mn’a dik ve pozitif manyetik
alan uygulanmig ve manyetik alan artarken elektriksel direng azalmistir. Bu da
biiyiitiilen numunelerin oda sicakliginda manyetik 6zellik sergiledigini ispatlamaktadir.
Bu dogrultuda elektrokimyasal yontemle Fe, Ni, Co ve Mn katkilama islemi
gerceklestirdigimiz  ZnO  yariiletkeni oda sicakliginda DMS  ozelligi  tasidigr

anlagilmistir.

ZnoosAo0sO (A=Fe, Ni, Co ve Mn) numunelerinin AFM gériintiileri alinmis ve

numunelerin homojenlikleri hakkinda bilgi vermistir. AFM goriintiileri alinan %5 Fe,
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Ni, Co ve Mn katkili ZnO yariiletkenlerinin homojenlikleri ile ilgili baz1 sonuglar da

ayni cihaz ile verilmistir.

Cizelge 5.3’de verilen sonuglar 1siginda ortalama degeri numunenin plriz fark:
ortalamasidir. Bu durumda biiyiitiilen numunelerinden en kalin numune Mn katkili ve

en ince numune Co katkili numunedir.

Cizelge 5.3. ZnpgsA00s0 (A=Fe, Ni, Co ve Mn) seyreltilmis manyetik yariiletkeninin
AFM goriintiistinden ¢ikarilan istatistiksel sonuglar

ZNog5F€0,050 | ZNogsNio 50 | ZNg95C00,050 | ZNo,e5MNg 050
Ortalama (sa) 0,049 0,049 0,037 0,103
(bm)
Ortalama karekok 0,050 0,052 0,031 0,107
_(sq) (um)
Yiizey ¢arpikligi 1,084 1,121 1,090 1,112
(ssk)
Yiizey basikligi 1.286 1,325 0,283 1,327
(sku)

Cizelge 5.3’de verilen garpiklik degerlerimiz pozitif oldugundan dagilim egrileri saga
dogru kaymakta bu da numune ylizey piiriizliiligi degerlerinin ortalama degerin
tizerinde oldugunu gostermektedir. Cizelge 5.3’de verildigi gibi tim numunelerimizin
basiklik degerleri pozitif degerdedir. Bu ise numunelerin ortalama deger etrafinda
toplandiklarimin bir 6lglstdir. Yiizey basikliginin az olmasi durumunda numunenin
homojenligi artmakta ve ortalama degerden sapmalar azalmaktadir. Tam tersi durumda
ise ylizey basikliginin artmasi ile birlikte numune igerisinde ortalama degere yakin
degerlerin sayis1 azalmakta ve numunenin homojenligi azalmaktadir. Tim bunlar
dikkate alindiginda biiyiitiilen numunelerden Zng 95C00 050 €en iyi ve ZnggsMngsO ise

en kotli homojenlige sahiptir.

Blydtulen numunelerin %5 oraninda Fe, Ni, Co ve Mn katkilamalar1 sonucunda alinan
Hall teknigi ile numunelerin tipleri belirlenmistir. Hall 6lcimleri Van Der Pauw Metodu

ile gerceklestirilmistir. 4 kontakli sistemde alinan olgtimler ve Sekil 3.24’de verilen
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denklemlerden yapilan hesaplamalar sonucunda Cizelge 5.4’deki sonuglara ulasilmistir.
Cizelge 5.4°’den de goriilecegi iizere Fe ve Co katkilamalar1 sonucunda numunelerin
tipleri dogal olarak tercih ettikleri n-tipi ile aynidir ve degisim gozlenmemistir. Bunun
nedeni olarak dondr tipi kusurlarin yeterince telafi edilmedigidir (Tekmen 2012). Bunun
yani sira Ni ve Mn katkilamalar1 sonucunda numunelerin p-tipi iletkenlige sahip oldugu

gozlenmistir.

Cizelge 5.4. Zngg5sA0050 (A=Fe, Ni, Co ve Mn) seyreltilmis manyetik yariiletkeninin
Hall 6l¢timlerinden ¢ikarilan sonuclar

Ozdireng Tagiyci Hall .
Numune (Qcm) konsantragyonu mob; litesi | Tastyici tipi
(1/ecm?) (cm*/Vs)
ZnogsFeoosO | 2,02x10° 7,4x10% 36,55 n
Znoyg5Ni0'o5O :|.,O7X:|.0_3 1,4X1016 6,35 p
ZnogsC000s0 | 2,67x10™ 5,6x10% 69,67 n
ZnoesMngosO | 2,21x10™ 6,8x10% 0,49 p

PL ol¢limlerindeki sonuglar ile Hall 6l¢iim sonuglari arasinda iligkilendirme yapilirsa,
Fe ve Co katkilt numunelerinin PL siddetleri artis sergilemekte fakat Ni ve Mn katkili
numunelerin PL siddetleri azalma sergilemektedir. PL siddetlerinin azalmasi ile Ni ve
Mn katkili numunelerde kusur sayisinda azalma gergeklesmistir. Cinko bosluklarinin p-
tipi ZnO yariiletkeninde zor olusmasi kusur sayilarinin azalmasi ile iliskilendirilebilir.
Ni ve Mn katkili yariiletkenlerde katki miktarinin artis1 PL siddetleri azalma gostermis,
¢inko boslugu kusuru olusumu zorlasmistir. Bu nedenle biydtilen numuneler p-tipi

Olgiilmiistiir.

Yapilan ¢aligma ile elektrokimyasal yontemle ZnO yariiletkenini 3d geg¢is metallerinden
Fe, Ni, Co ve Mn ile katkilanmasi gergeklestirildi. ZnO’nun Ni ve Mn elementleri ile
katkilamas1 sonucunda buyutilmesi zor olan p-tipi katkili ZnO yariletkeninin elde
edilebilecegi gosterilmistir. Katkili ZnO yariiletkenlerinin hepsinin oda sicakliginda

DMS 6zelligi sergiledigi goriildii.
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Bundan sonra yapilacak calismalarda, ZnO yariiletkenine elektrokimyasal yontemle
diger 3d gecis metallerinin  seyreltik  olarak  katkilama  denemeleri
gerceklestirilebilecektir. Hatta bunun da 6tesinde 3d gegis metallerinin ikili olarak farkli
kombinasyonlarda ZnO yariiletkenine katkilanmas1 seklinde dortlii bilesiklerin
yapimina gidilebilecektir. Ornegin; Zn;x.,A«ByO (A, B: TM). Bu sayede genis kullanim
alanina sahip olan DMS malzemeleri belirli araliklarda endiistride duyulan ihtiyaca gore

optik, elektrik ve manyetik 6zellikleri degistirilebilecektir.
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