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OZET

Bu tez ¢alismasinin ana amaci metal-yariiletken (MS) yapidaki Au/n-Si ve metal-polimer-
yariiletken (MPS) yapidaki Au/(ZnO:CeO2:PVP)/n-Si Schottky bariyer diyotlarini (SBDs)
ayn1 kosullar altinda ayni1 n-Si alttag lizerinde iireterek, (ZnO:CeO2:PVP) organik arayiizey
katmanimin MS yapili SBD’nin elektriksel ve optik performansini arttirip arttirmadigini
incelemektir. Bu amagla CeO2 ve ZnO nanoyapilar1 ultrasonik destekli yontem (UAM)
kullanilarak sentezlendi ve ardindan X-1gin1 kirinimi (XRD), ultraviyole goriiniir (UV-Vis)
spektroskopisi ve Fourier doniisiimii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi kullanilarak analiz
edildi. XRD analizinden elde edilen veriler ile Debye-Scherrer yontemi kullanilarak CeO>
ve ZnO nanoyapilart igin ortalama mikron alti parcacik boyutlar1 belirlendi. XRD
analizinden elde edilen veriler ile kristalit boyutlarin1 tahmin etmek ve kristal kafesler
icindeki mikro gerinimlerin degerlerini tespit etmek i¢in Williamson-Hall (WH) yontemi
kullanilmistir. CeO2 ve ZnO nanoyapilari i¢in optik bant araligi degerleri Tauc grafigi
yontemi kullanilarak hesaplandi. Daha sonra, iiretilen SBD'lerin elektriksel ozellikleri,
+5V'luk genis bir voltaj araliginda, oda sicakhiginda hem karanlikta hem de 100 mW/cm?
151k siddeti altinda gerceklestirilen I-V ve C-V 6l¢iimleriyle incelendi. Uretilen bu schottky
bariyer diyotlarinin iletim mekanizmalart (CM), I-V karakteristikleri araciligiyla hem
termiyonik emisyon (TE) hem de Cheung yontemleri kullanilarak arastirildi. Araylizey
durumlariin (Nss) enerjiye bagh (Ec-Ess) dagilim profili, Card ve Rhoderick yontemi
kullanilarak elde edildi. Tiim bu deneysel bulgular, MPS tipi SBD'nin MS tipi SBD'ye
kiyasla tistiin performans sergiledigini, daha diisiik ideallik faktorii (n), kagak akim (Io),
araylizey durumlar1 (Nss) ve daha yiliksek dogrultma orani (RR), bariyer yiiksekligi (OBo)
ve 1518a duyarlilik (S) degerleri gostermektedir. Sonug olarak, daha yiiksek 1s1ga duyarlilik
degeri, MPS tipi Au/(ZnO:CeO2:PVP)/n-Si schottky diyotun, giines pili ve fotodetektor
uygulamalarinda kullanim i¢in geleneksel MS tipi schottky diyotun etkili bir sekilde yerini
alabilecegini gostermektedir.
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ABSTRACT

The primary objective of this current thesis is to fabricate metal-semiconductor (MS) type
Au/n-Si and metal-polymer-semiconductor (MPS) type Au/(ZnO:CeO2:PVP)/n-Si
Schottky barrier diodes (SBDs) on the same n-Si wafer under identical conditions to assess
whether the (ZnO:CeO2:PVP) organic interlayer enhances the performance of the MS
SBD. For this purpose, CeO2 and ZnO nanostructures were synthesized using ultrasonic-
assisted method (UAM) and subsequently analyzed utilizing X-ray diffraction (XRD),
ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy and Fourier-transform infrared (FTIR)
spectroscopy. The average submicron crystallite sizes were determined for CeO2 and ZnO
nanostructures employing the Debye-Scherrer method. The Williamson-Hall (WH) method
was employed in XRD analysis to estimate crystallite sizes and assess micro-strains within
crystal lattices. The optical bandgap for CeO2 and ZnO nanostructures was computed using
the Tauc plot method. Subsequently, the electrical properties of the fabricated SBDs were
investigated through 1-V and C-V measurements conducted over a wide voltage range of
+5V, both in darkness and under 100 mW/cm? illumination intensity at room temperature.
The conduction mechanisms (CMs) of these schottky barrier diodes were explored through
I-V characteristics, employing both thermionic emission (TE) and Cheung's methods. The
energy-dependent profile of surface states (Nss) was derived using the Card-Rhoderick
method. All these experimental findings suggest that the MPS type SBD exhibited superior
performance compared to the MS type SBD, showing lower values of ideality factor (n),
leakage current (lo), surface states (Nss), and higher values of rectification rate (RR),
barrier height (®Bo) and photosensitivity (S). In conclusion, the higher photosensitivity
value suggests that the MPS type Au/(ZnO:CeO.:PVP)/n-Si schottky diode can effectively
replace conventional MS type schottky diode for use in solar cell and photodetector
applications.
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1. GIRIS

Schottky bariyeri, W. Schottky tarafindan 1938 yilinda tanimlanmistir. Buna gére bir metal
ve yariiletken kontak edildiginde dogrultma davranisi bu iki malzemenin temas yiizeyinde
olusan bariyer katmanina baglidir. Schottky bariyer diyotlari, bu prensip kullanilarak
olusturulan metal-yar1 iletken cihazlardir. Bilim insanlarinin baslangi¢ta metal-yariiletken
diyotlar1 gelistirmesinden bu yana bir asirdan fazla zaman gecti. F. Braun, 1874'te bakir
(Cu), demir (Fe) ve kursun siilfiir (PbS) kristalleri iizerindeki metalik kontaklarin
dogrultucu 6zelliklerinin ilk agiklamasini yayinladi. Bir yariiletken yiizeyle temas halinde
keskinlestirilmis bir metalik tel kullanan nokta kontak diyotlar, kablosuz telgrafin ilk
giinlerinde radyo dalgalarin1 algilamak i¢in dedektor olarak kullanildi. Daha sonra nokta
kontakli diyotlar 6zellikleri agisindan son derece kararsiz olduklar1 ortaya ¢ikmis ve yerini,
bir yariiletken yiizey iizerine ince bir metalik kaplamanin biriktirilmesiyle olusturulan
metal-yariiletken diyotlar almistir. Bu tiir cihazlar tizerindeki arastirmalar, 6nemli 6lgiide
daha iyi o6zellikler gosteren metal-yar iletken kontaklarin davranigina iliskin gilinlimiiz
mevcut anlayisimizin gelismesine yol a¢mustir. Metal-yariiletken kontak davranisim
kesfetmeye yonelik ilk Onemli gelisme, Schottky'nin metal-yariiletken arayiizeyinde
potansiyel bir bariyeri tanimlamasiyla olmustur. Schottky ve Mott daha sonra bariyer
olusumunun fizigini acgiklamaya devam etti ve bariyerin yliksekligini ve geometrisini

tahmin etmek i¢in modeller 6nerdi [1].

Geleneksel Schottky kontak yapilar inorgonik metal ve yariiletken temasi ile saglanir. Son
yillarda, geleneksel inorganik silikon bazli elektronik sistemler, karmasik
mikrofabrikasyon prosesi ve yiiksek ticari maliyet gibi dezavantajlardan kaginamamasi
nedeniyle inorganik/organik hibrit malzeme yapili cihazlara duyulan ilgi artmistir.
Polimerler, benzersiz 0Ozellikleri, kolay islenebilirlikleri ve ticari bulunabilirlikleri
nedeniyle bu soruna miikkemmel bir ¢oziim olarak degerlendirilebilecek bir organik
malzeme smifidir. Ornegin, polimerler tipik olarak kimyasal veya elektrokimyasal
polimerizasyon yoluyla c¢ozeltiler halinde hazirlanirlar, atom seviyesinde diizenlilik
gerektirmeden alttas lizerine dogrudan donel kaplama ile kaplanabilir veya inkjet baski
yontemi ile basilabilirler. Boylece pahali ekipmanlardan ve karmasik, zaman alic1 imalat

stirecinden kaginilmis olunur [2, 3].



Polimerik malzemelerin miikemmel 6zellikleri, bunlarin Schottky kontak yapili cihaz
siiflarinda kullanilmasini ve dahil edilmesini saglamistir. Kolay sentezlenebilir olmasi ve
kontrol edilebilir 6zellikleri nedeniyle, Schottky kontak cihazlarinda polimerler, geleneksel
inorganik yariiletken malzemelere alternatif olarak kullamilmistir. Schottky diyotta
polimerik malzemelerin kullanilmasinin, yiiksek performansh cihazlara bir alternatif
saglayan iyi dogrultma ozelliklerine yol a¢tig1 kanitlanmistir. Polimer tabakasinin safsizligi
ve kalinlig1, cihazin kalitesini ve hassasiyetini iyilestirmek ve ylizey kusurlarini, arayiizey
durumlarinin yogunlugunu azaltmak i¢in degistirilebilen baskin faktdrlerdir. Son yillarda
yapilan ¢aligmalara gore bariyer olusumu, akim iletim mekanizmalar1 ve aygit performansi
metal-yariiletken arayiizeyine gesitli yontemlerle uygun bir arayiizey polimeri veya yiiksek

dielektrik ara katman kullanilarak diizenlenebilir [4].

Metal-yariiletken (MS) arasina bir arayiizey yalitici tabaka yerlestirilmesi, Schottky
yapinin bariyer yiiksekligini ve dogrultma oranini arttirir ve boylece elektronik ve
optoelektronik performansin ylikselmesini saglar. SBD (Schottky bariyer diyot) tiretiminde
ara yiizey tabakasi olusurken, yariiletkenin enerji bandi yapisin1 degistiren ve cihaz
performansin1 etkileyen yapisal kusurlar ve safsizliklar olugabilir. Bu nedenle, son
zamanlarda metal ve yariiletken kontaklar1 izole etmek, aralarindaki yiik gecislerini
diizenlemek ve kacak akimi azaltmak ic¢in cesitli organik (polimer) tabakalar
kullanilmaktadir. Bu polimerlerden herhangi biri metal/yar1 iletken arayiiziine
yerlestirilirse MS (Metal-yariiletken) tipi SBD (Schottky bariyer diyot), MPS (Metal-
polimer-yariiletken) tipi SBD'ye doniisiir. Polimer ara katmana sahip metal-polimer-
yariiletken (MPS) cihazlar iizerine yapilan son ¢aligmalar anahtarlama isleminin daha kisa
stirede gergeklestirmesi, c¢aligmasi i¢in diisiik ileri 6n gerilim gerektirmesi gibi bazi

avantajlar nedeniyle dikkat ¢ekmektedir [4].

Schottky diyodlar yiiksek frekanslarda c¢alisabilmesi, hizli tepki siiresi, elektronik
cihazlarda voltaj kaybini azaltmasi gibi ozellikleri sayesinde radyo frekans karistirict
devrelerinde, gili¢ dogrultma devrelerinde, gilines hiicrelerinde, gaz sensorii ve

fotodedektorler olarak genis uygulama alan1 kazanmustir [1-5].

Polimerler bir metal veya metal oksit bilesiklerle katkilanarak Schottky diyotlarda
arayiizey tabaka olarak kullanilabilir. Polimer bazli Schotty diyodun elektriksel 6zellikleri

cogu zaman katkilama isleminden etkilenmektedir. Katkilama yariiletken polimerin fermi



enerji seviyesine tesir eder ve Schottky kontagin dogrultma davramisini etkiler. Sonug
olarak, birgok avantajinin yani sira polimerik malzemelerin kolay hazirlanmast ve
islenmesine dayanan, polimer bazli Schottky kontak cihazlari, geleneksel inorganik

cihazlarla karsilastirildiginda gelismis performans ve 6zellikler géstermistir [5].

Schottky bariyer diyotlarin elektriksel 6zellikleri genellikle arayilizey ozelliklerine gore
belirlendiginden, Schottky bariyer diyotlarda kullanilan polimerlerin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi bilimsel ve endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ok onemlidir. Cesitli
polimer tiirleri arasinda polivinil alkol (PVA), yaklasik 200°C'ye ulasan en yiiksek termal
stabiliteye sahip polimerlerden biridir ve yiiksek dielektrik sabitine sahiptir. EK olarak,
PVA'nin yari kristallii ve hidrojen baglama kapasitesi, onu kat1 hal elektroliti gibi ¢esitli
endiistriyel uygulamalarda kullamim igin uygun bir segenek haline getirir. Ote yandan
polivinilpirolidon (PVP), amorf dogasi, suda ¢oziiniirliigli yiiksek, toksik olmayan, ¢ok
cesitli kristallik, yiiksek dielektrik dayanim, iyi yiik depolama kapasitesi gibi ozelliklere
sahiptir ve bu ozellikler onu fotonik ve optik dahil olmak iizere ¢esitli uygulamalarda
kullanim ig¢in ideal kilar. Bunun yani sira PVP polimerleri, kolay hazirlama, diisiik maliyet,
termal ve kimyasal stabilite, mekanik dayaniklilik gibi avantajlari nedeniyle MPS (metal-
polimer-yariiletken) Schottky yapilarinin ara katmani igin uygun adaylar olarak
arastirmacilarin  dikkatini c¢ekmistir. Aslinda, hem polivinil alkol (PVA) hem de
polivinilpirolidon (PVP), alkol veya suda kolayca ¢oziinebilen nadir polimerlerdir. PVP ile
PVA karsilastirildiginda, PVP optik ve elektriksel 6zellikler gerektiren uygulamalarda ¢ok
onemli faktorler olan daha yiiksek iletkenlige ve iistiin optik seffafliga sahiptir. Ayrica
PVP, sulu ¢ozeltilerde daha iyi koruma, viskozite, emicilik ve ¢6ziiniirlik saglamaktadir
[64].

Polimerler genellikle diisiik dielektrik veya iletkenlik 6zellige sahiptir, ancak iletkenlik
veya dielektrik 6zellikleri uygun oranda metal veya metal oksit katkilanarak ayarlanabilir.
Metal-yariiletken arayiiziinde bir ara katman kullanmak, arayiliz difiizyonunu ve metal-
yariiletken arayiizii arasindaki etkilesimi Onleyebilir ve birgok istenmeyen arayiizey

durumlarini (Nss) elimine edebilir [6].

Metal oksit nanoyapilar elektronik, optoelektronik, biyosensorler, piezoelektrik ve kataliz
gibi ¢esitli alanlardaki miikemmel uygulamalarindan dolayr en uygun nanomalzemeler

olarak kabul edilmektedir. Metal oksitler, daha yiiksek 151k toplama verimliligine ve



fotoakim yogunluguna yol acan yiiksek miktarda organik polimer adsorpsiyonu elde etmek

icin gerekli olan yiiksek yiizey-hacim (surface-to-volume ratio) oranina sahiptir [7].

Atom numarasi 58 olan seryum, en yaygin nadir metaldir ve lantanit grubunun bir iyesidir.
Seryum dioksit (CeO), genis enerji bant araligi enerjisine (3.19¢V) sahip bir yari
iletkendir. Lantanit serisine ait olan seryum nanopartikiilleri, onlar1 son derece etkili redoks
reaktifleri yapan bir takim 6zel niteliklere sahiptir. Bu 6zellikler, oksijen bosluklarini
yaratma veya ortadan kaldirma ve ayrica seryumun degerlik durumunu degistirme
kapasitesidir. Seryum, kismen doldurulmus iki elektron alt kabuguna (4f ve 5d) sahiptir.
Dahasi, seryum dioksitler, yiizeylerinin yiiksek bir hidrojen emme kapasitesine sahip
olmasi nedeniyle diger nadir toprak oksitlerinden 6ne ¢ikar ve bu da Hp, O2 veya H2O ile
reaksiyonlar diger nadir toprak oksitlerine gore daha kolay hale getirir ve bu da yenilenme

kapasitelerini artirabilir [8].

Seryum dioksit (CeOy), goriiniir ve yakin IR bolgesinde yliksek gegirgenlik veya
seffaflik(transparan) , UV bdlgesinde yiiksek verimli absorpsiyon (sogurma) o6zelligine
sahiptir ve elektro-optik performanslari nedeniyle biiytik ilgi gormistiir [9]. Seryum dioksit
(CeO2) iyonik ve elektronik iletkenlik sergiler. Bu ikili iletkenlik, CeO2'in kristal
kafesindeki kusurlarin varligindan kaynaklanir. Oksijen bosluklar1 ve kiiclik polaronlar
seryum dioksit kafesinin kusurlaridir. Oksijen kusurlarinin konsantrasyonunun arttirilmasi,
oksit anyonlarinin difiizyon hizinmi arttirir ve bunun sonucunda kafesteki iyonik iletkenligi

arttirir [6].

Cinko oksit (ZnO), genis bant aralig1 (~3,3 eV), yiiksek eksiton baglanma enerjisi (~60
meV), yliksek elektronik mobilitesi ve g¢evre dostu olmasi nedeniyle elektronik ve
fotovoltaik cihazlar i¢in 6nemli bir metal oksittir [7]. Optik 6zellikler kristal yapida mevcut
olan digsal (extrinsic) ve igsel (intrinsic) kusurlara baglhidir. Mevcut kusurlarin niteligini ve
miktarini ayarlayarak elektriksel 6zellikleri degistirmek miimkiindiir. Bu kusurlar biiyiime
veya tavlama sirasinda ortaya cikabilir. Ana atom olmadiginda, i¢sel kusurlar (bosluk gibi)
ortaya ¢ikarken, yabanci atomlarin veya safsizliklarin varligi dissal kusurlara neden olur.
Buna ek olarak, oksijen boslugu ve ¢inko boslugu ZnO yar iletkenlerinde en yaygin iki
kusurdur. Akim iletim 6zellikleri igsel kusurlarin konsantrasyonundan yogun bir sekilde
etkilenmektedir. Ayrica, oksijen bosluklari ve ¢ginko arayerleri, katkisiz ¢inko oksidin n-tipi

elektriksel davranisindan sorumludur [10]. ZnO, bir bagska metal okist olan SnO- (kalay



oksit) ile karsilagtirildiginda daha biiytik bir kirilma indisine sahiptir. Kirilma indisi n > 1
oldugundan, kirilma agis1 her zaman gelen acidan daha kiigiiktiir ve kirilan 151k normale
daha yakindir, bu da giines pili i¢in kullanildiginda gelen 15181n ¢ogunlukla giines piline

yonlendirilecegi anlamina gelir [11].

Bu nedenle, yapilan bu arastirmalar ve literatiir taramalarindan elde edilen bilgilerden yola
cikarak bu tez calismasinda (ZnO:CeO2:PVP), Au ve n-Si arasinda arayiizey ince bir
tabaka olarak secilmistir. Ciinkii CeO2 ve ZnO metal oksitleri goriiniir ve yakin IR
bolgesinde yiiksek gegirgenlige, UV bolgesinde yiiksek verimli absorpsiyona sahiptirler ve
ayrica iyi bir iyonik ve elektronik iletkenlik sergilemektedirler. PVP organik polimerinin
sahip oldugu istiin optik seffaflik ve elektriksel iletkenlik, termal stabilite ve mekanik
dayanim gibi Ozellikleri sebebiyle diyot ve fotodiyot, giines pilleri olmak tizere gesitli
optoelektronik uygulamalarda kullanim i¢in idealdir. Ayrica CeO2 ve ZnO yiiksek
dielektrik sabitine sahip yalitim malzemeleridir. Bunlarin PVP polimerine katkilanmasi,
metal ve yari iletken arasindaki yalitim katmanimin dielektrik 6zelliklerini artirabilir. Bu
da, kagak akimlar1 azaltabilir ve schottky diyotun genel performansini olumlu yo6nde
etkileyebilir. Hem CeO; hem de ZnO, calisma sirasinda yiiksek sicakliklara maruz
kalabilecek elektronik cihazlarda 6nemli olan iyi bir termal stabilite sergiler. Bu stabilite,
katkili polimerin 6zelliklerinin degisen calisma kosullar1 altinda tutarli kalmasini saglar.
CeO2 ve ZnO, 15132 maruz kaldiginda elektrik iletkenliginin degisimine yol acan
fotoiletkenlik sergileyebilir. Bu 6zellik, schottky yapilarindaki fotodedektdr uygulamalari

i¢cin ¢cok onemlidir.

Bu tez caligmasi kapsaminda aym alttas iizerine biiyiitiilen organik yapidaki MPS tipi
Au/(Ce02:Zno:PVP)/n-Si ve geleneksel inorganik yapidaki MS tipi Au/n-Si schottky
diyotlarm elektriksel ve optik dzellikleri hem karanlikta hem de 100 mW/cm? 151k altinda
incelenmistir ve altt béliimden olusmaktadir. Girig boliimiinde schottky bariyer diyotlari
veya diger adiyla schottky diyotlar1 hakkinda genel bilgi verilmis, kullanim alanlarina
deginilmis ve ayrica tez kapsaminda {iiretilen MPS tipi schottky diyotta kullanilan metal
oksit katkili polimer arayiizey tabakadaki malzemeler hakkinda teorik bilgiler verilmis,
kullanim nedenleri gerekceleri ile aciklanmustir. Ikinci béliimde schottky diyotlarm
calisma prensibleri, elektriksel ve optik performans parametreleri ile ilgili teorik bilgiler
anlatilmistir. Uciincii boliimde ultrasonik destekli yontem ile sentezlenen CeO, ve ZnO

metal oksit nanoyapilarinin deneysel olarak iiretimi, MS ve MPS tipi schottky diyotlarin



fabrikasyon proses siirecleri detayli olarak anlatilmistir. Dordiincii bolimde sentezlenen
Ce0O2 ve ZnO metal oksit nanoyapilar i¢in X-1s1n1 kirinimi (XRD), ultraviyole goriiniir
(UV-Vis) spektroskopisi ve Fourier donisimii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi
kullanilarak gergeklestirilen yapisal karakterizasyon Ol¢limlerinin verileri paylasiimis ve
sonuclar yorumlanmistir. Besinci boliimde iiretilen MS ve MPS schottky diyotlarin
elektriksel ve optoelektronik 6zellikleri hem karanlikta hem de 100 mW/cm? 151k siddeti
altinda ve oda sicakliginda akim-gerilim (I-V) ve kapasitans-gerilim (C-V) olgiim
yontemleri ile incelenmistir. Ol¢iim diizenegi hakkinda bilgi verilmis ve dl¢iimler sonucu
I-V ve C-V grafiklerinden elde edilen veriler ile hem MS ve MPS schottky diyotlari i¢in

elektriksel ve optoelektronik parametreler hesaplanmis ve bulunan sonuglar kiyaslanmistir.

Son boliim olan altinci bolimde ise tiim deneysel sonuglar literatiir karsilagtirmasi ve

gerekgeleri ile yorumlanarak gerekli oneriler sunulmustur.



2. TEORIK BIiLGILER
2.1. Schottky Diyot ve PN Diyot Yapilari

PN kontak diyotlar bir p-tipi bir yariiletken ile n-tipi yar1 iletkenin kontak edilmesi ile
olusturulur. Ancak Schottky diyot yapiminda p-tipi yariiletken yerine aliminyum,
platinyum ve altin gibi metaller kullanilir. Schottky diyot, PN yapili diyotlar ile
karsilagtirildiginda diisiik ileri voltaj ve hizli anahtarlama islemine sahiptir. Sekil 2.1 de

Schottky diyotun devre sembolii gosterilmektedir.

ANOT ‘: |! KATOT

Sekil 2.1 Schottky diyot devre sembolii

Schottky diyotlari ve PN kontak diyotlarinin her ikisi de sekil 2'de gosterildigi gibi
karsilagtirilabilir I-V  (akim-gerilim) Ozelliklerine sahiptir. Schottky diyotunda akim
bagimli degiskendir ve voltaj bagimsiz degiskendir. Schottky diyotu, 0,2 ila 0,3 volt

arasinda degisen diisiik bir ileri voltaj degerine sahiptir.

Schottky Divot
Akam (T) s

PN Divot

Genlim (V)

Sekil 2.2. Schottky diyot ve PN diyot I-V karakteristikleri



Kullanilan metal elektrota bagli olarak, bir silikon Schottky diyotunun ileri beslem akim
degeri, standart bir PN kontak diyotundan 6nemli 6l¢iide farkli olabilir. Schottky diyotun
diisiik ileri voltaj degerinde ¢alisabilmesi ohm yasas1 (P=V*I) nedeniyle daha diisiik voltaj
kaybina sahip oldugu anlamina gelmektedir. Bu 6zelligi sayesinde PN kontak diyodlarin

neden oldugu asir1 1sinma etkisini 6nemli derecede azaltmaktadir.

Bir Schottky bariyer diyot (SBD) veya Schottky diyot, katot elektrot olarak N-tipi yari
iletken ile anot elektrot metal arasinda olusturulur. Schottky diyotlarda potansiyel bariyer,
metal-yariiletken (MS) kontak temas yiizeyinde olusur ve boylece dogrultma davranisi
sergiler. Malzemeler igerisinde iki tip tasiyici yilk mevcuttur. Bunlar elektronlar ve holler
yani bosluklardir. N-tipi yari iletken de ylik yogunlugu daha fazla oldugunudan elektronlar
yart iletkenden metale dogru difiiz eder. Metal de ise tasiyict yiik yogunlugu az
oldugundan metalden yariiletkene herhangi bir yiik gegisi sz konusu degildir. Elektronlar
yariiletkenden metale difiiz etmeye devam ettikge yari iletken yiizeyindeki elektron
yogunlugu azalir. Béylece metal-yariiletken kontak temas yiizeyinde nétralite kaybi olur.
Sonug olarak yariiletkenden metale dogru bir elektrik alan ve potansiyel bariyeri olusumu
meydana gelir. Olusan bu elektrik alanin etkisiyle metaldeki elektronlar yariiletkene dogru
stiriklenme (drift) hareketi yapacak ve diflizyon hareketi ile olusan elektrik alam

azalacaktir.

Diiz beslemde, anot metali gili¢ kaynaginin pozitif kutbuna ve katot n-tipi yariiletken ise
negatif kutbuna baglanir. Bu durumda Schottky bariyer katmani daralir ve i¢ direnci azalir.

Ters beslemde ise Schottky bariyer katmani genisler ve i¢ direnci artar [1].
2.2. Metal-Yaniletken Schottky Kontak Yapisi
Dogrultucu bir metal-yariiletken kontagi, metal-yariiletken kontaginin arayliziindeki

potansiyel engeli fark eden W. Schottky'den sonra Schottky Bariyeri olarak tanimlandi.

Daha sonra, Schottky ve Mott bariyer olusumunu ag¢iklamak i¢in modeller 6nerdi.



Vakum Seviyesi

Dy

V. — Ey

n-tipi

Metal

Yarnletken

Sekil 2.3. Bir metal ve n-tipi yariiletkenin kontak 6ncesi enerji bant diyagrami

Schottky ve Mott modeline gore is fonksiyonlarindaki farklilik metal ve yariiletken
araylizeyinde bariyere neden olur. Bu modeli agiklamak i¢in dncelikle n-tipi yar1 iletken ile
birbirinden ayrilmis metalin enerji bant diyagramlarini diisiinelim (Sekil 2.3). Sekilde Er
fermi seviyesini, ®m ise metalden bir elektronu serbest birakmak i¢in gereken minimum
enerji olan metalin is fonksiyonudur. Metalin Fermi seviyesinin, n-tipi yar1 iletkenin Fermi
seviyesinden (®m > ®s) daha diisiik oldugu varsayilir; bu, yari iletkendeki elektronlarin

metaldeki elektronlardan daha yiiksek enerjiye sahip oldugu anlamina gelir.

Metal ve yariletken arasinda kontak kuruldugunda, yariletkenin iletim bandindaki
elektronlar, iki tarafin Fermi seviyesi ¢akisana veya esitlenene kadar metalin icine dogru
hareket eder. Bu, yari iletken arayiiziinde bir tilkenme bolgesi olusturur. Yariiletken sinir
bolgesinin elektron konsantrasyonundaki diisiisler, Sekil 2.4'de gosterildigi gibi iletim

band1 sinirinda biikiilmeye neden olur.
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Vakum Scviyesi

Metal

n-tpi
Yarniletken

Sekil 2.4. Termal dengede metal ve n-tipi yariieltken kontak sonrasi enerji bant diagrami

Termal dengede; her iki yonde de (yariiletkenden metale veya metalden yariiletkene)
aktarilan elektronlarin miktart aynidir ve dolayisiyla net akim yoktur. Tiikenim bolgesinde
az sayida hareketli tasiyici bulundugundan direnci, metal ve ndtr yariiletkene gore ¢ok

yiiksektir. Boylece uygulanan gerilim bu bdlgede ortaya ¢ikar.

Diiz beslemde yani uygulanan ileri voltaj veya ileri 6n gerilim, tiikenme bolgesi genisligini
(Wo) ve bu bolgedeki voltaji Vi'den Vi- Ve'ye diisiiriir. Bu nedenle, yari iletken taraflardaki
elektronlar daha diisiik bir bariyerle karsilagirlar. Ancak, metal taraflarda bariyer degismez.
Sonug olarak, yariiletkenden metale akis artar, ancak metalden yar iletkene olan akis
degismez. Sonug olarak, metalden yariiletkene net bir akim akis1 vardir ve bu akim V¢

arttikca artar.

..........

Metal \
n-tipi
Yanilectken

Sekil 2.5. Metal/n-tipi yariiletken igin diiz beslemde enerji bant diagrami1
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Ters beslemde yani uygulanan ters voltaj, tiikenme bolgesinin (Wo) genisligini arttirir ve
bu bolgedeki voltaj Vi'den Vi + Vr'ye yiikselir. Boylece yar iletken taraftaki elektronlar
artan bir bariyerle bulusur. Bununla birlikte, metal taraftaki bariyer yine aynidir. Bu
nedenle metalden yariiletkene net bir akim akisi meydana gelir ve Vr'yi artirarak artar. Diiz

beslemde ileri akim ile karsilagtirildiginda bu daha kiigiik bir akimdir.

& 8

Epm ‘

Metal | 3 =X Ce
Eps

(Vi + Vi)

Sekil 2.6. Metal/n-tipi yariiletken igin ters beslemde enerji bant diyagrami

Yariiletkenin fermi seviyesi metalin fermi seviyesinden (®s> ®m) diisiikk oldugunda n-tipi
yariiletkenler i¢cin omik bir temas olusur. Bu tiir bir kontakda, yiik tastyicilarinin akisinda
herhangi bir kisitlama yoktur. Metal ve yariiletken arasinda kontak kurulduktan sonra,
metal lizerindeki elektronlar yariiletkenin iletim bandina akar. Bu elektronlar, yiizey yiikii
olarak sinir bolgesinin yakininda birikir ve metal sinirinda pozitif yiikleri geride birakirlar.
Bu pozitif yiikler ayn1 zamanda ylizey ylkleridir ve metal-yariiletken arayiiziinden

yaklasik 0,5 A mesafede ince bir seviye olusturur.

Termal dengede, yariiletkende hicbir tilkkenme bolgesinin olusmadigi ve her iki tarafta da
elektron akisina engel olmadigi agiktir. Ayrica, net elektron akisi yoktur ve bu nedenle net
akim akis1 yoktur. Araylizeyin yakinindaki artan elektronlar nedeniyle, uygulanan tiim
voltaj, pratik olarak, tiim bdlge boyunca goriiniir. Bu nedenle akim, tiim yap1 direnci ile

belirlenir ve uygulanan gerilimin yoniinden (diiz veya ters beslem) bagimsizdir.
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Sekil 2.7. Bir metal ile yariiletkenin (a) kontak dncesi ve (b) kontak sonrasi enerji bant
diyagrami (omik kontak)

2.3. Schottky Bariyer Diyotlarda Akim-iletim Mekanizmasi

Schottky bariyerlerinde akim olugmas1 hareketli tasiyici yiiklerden (elektron ve desikler)
kaynaklanmaktadir. Hareketli yiik tasinimi veya iletimi i¢in dort farkli mekanizma

mevcuttur [12].

a) Termiyonik emisyon-difiizyon
b) Tiinelleme
c) Tikenme bolgesinde yiik tastyici birlesimi (recombination) veya iiretimi (generation)

d) Notral bolgede yiik tastyict birlesimi
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, Metal Yaniletken

o Elelctronlar
Q Desilder (holler}

Sekil 2.8. Diiz beslemde metal-yariiletken kontak diyagrami ve (a),(b),(c),(d) akim iletim
mekanizmalar1 sematik gosterimi

2.3.1. Termiyonik emisyon ve difiizyon

Sekil 2.8'de goriildiigli gibi, yariiletkenden metale bariyer lizerinden yayilan elektronlar,
yiiksek alan tiikenme bolgesinden ge¢melidir. Bariyer iizerindeki emisyon ve tilkenme
bolgesindeki siiriiklenme (drift) ve diflizyon olmak tizere iki islem diyot akimini sinirlar.
Bu islemler etkili bir sekilde seri halindedir ve daha yiiksek direng olusturan akimi belirler.
Stiriiklenme (Drift) ve difiizyon teorisi Wagner [13], Schottky ve Spanked [14] tarafindan
ele alindi ve Bethe [15] tarafindan termiyonik emisyon teorisi Onerildi. Termiyonik
emisyon teorisine gore elektronlar yeterli enerjiye sahip olursa potansiyel bariyerini
asabilirler ve boylece yariiletkenden metale veya metalden yariiletkene gegebilirler. Bu
mekanizma Schottky bariyer yliksekligini elde etmek icin sikgca kullanilir ve olugma
ithtimali en yiiksek olan akim iletim mekanizmasidir. Termiyonik emisyon mekanizmasinin
Maxwell- Boltzmann yaklasimina uyabilmesi i¢in potansiyel engeli kT/q enerjisinden daha
biiyiik olmalidir (diger bir deyisle yiik tastyicilarin aldig1 ortalama serbest yolun, tiikenim
bolgesinden daha kiiciik olmali). Yiik tasiyicilarinin iletimi, bariyer potansiyelinin

seklinden ziyade yiiksekligine baglhidir.

Bu mekanizmalar arasindaki fark, difiizyon teorisinde elektronlarin orgii ile termal
dengede olmasi ve bdylece yari-fermi seviyelerinin arayilizeydeki metal Fermi seviyesiyle

cakigmasidir (Sekil 2.8'te noktali egri ile gosterildigi gibi), ancak termiyonik emisyon
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teorisinde, metallere giren elektronlar metal elektronlarindan daha yiiksek enerjiye sahiptir
ve yari-fermi seviyeleri tilkenme bolgesi boyunca neredeyse yataydir (Sekil 2.8'te kesikli
egri ile gosterildigi gibi).

Termiyonik emisyon teori, tiikenme bolgesindeki siirtiklenme (drift) ve diflizyonun ihmal
edilebilir oldugunu, bariyer yiiksekliginin kT'den c¢ok daha biiyilk oldugunu ve

gorintii(hayali) kuvvetinin etkisinin ihmal edilebilir oldugunu varsayar.

Akim yogunlugu Jsm su sekilde verilir:

kT \° —m'v.’?
Jsm=qgn ex| X 2.1
q (2nm*j p[ 2kT 1)

burada n elektron konsantrasyonudur, m” serbest elektronun etkin kiitlesidir, ¥ x bariyeri

asmak i¢in gereken minimum hizdir ve asagidaki iligkiyle verilir:
1 * 2
E mvo, = q(Vbi _Va) (22)

burada Vi yerlesik potansiyeldir ve Va uygulanan voltajdir. Yart iletkenin elektron

konsantrasyonu su sekilde verilir:

V.. -V
_ — QT b a 2.3
n noexp( qT == j (2.3)
Ec-E
n, = N_exp| — F 2.4

burada no yar iletkenin notr bolgesindeki elektron konsantrasyonudur. (2.4) denklemini

(2.3) denkleminde yerine yazarsak elektron konsantrasyonu su sekilde bulunur:

n=N, exp(— ﬁ—_ﬁvaj (2.5)
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O halde Jsm su sekilde ifade edilir.

— V
Jsm= AT 2 exp| —25 |exp[ Ve 2.6
{52 (2) =
x),2
Burada A* = % Richardson sabitidir.

Uygulanan voltaj Va sifir oldugunda, termal denge altinda higbir net akim olamaz. Sonug
olarak, denklem (2.6) ile verilen akim, metalden yar iletkene olan Jms akim akisi ile

dengelenir ve suna esit olmalidir:
_ _A*T 2 . ¢B
Jms =-A"T“exp| —— (2.7)

Toplam akim yogunlugu Jsm ve Jms’nin toplamu ile verilir.

J = Js(exp(%j —1} (2.8)

Burada Js doyma akimidir. J net akimi ise pozitiftir.
2.3.2. Tiinelleme

Tiinelleme, katkilama orani ve sicakligina gore alan emisyonu veya termiyonik alan
emisyonu olarak ortaya c¢ikabilir. Katkilama konsantrasyonu yiiksek oldugunda, tikkenme
bolgesi ¢ok incelir ve fermi seviyesi iletim bandmin tabaninin iizerinde olabilir.
Elektronlar diisiik sicaklikta fermi seviyesine yakindir ve diiz beslemde bu elektronlar

yariiletkenin fermi seviyesinden metale akabilir; bu, alan emisyonu (FE) olarak bilinir.

Daha yiiksek sicaklikta, bazi elektronlar daha ince ve daha diisiik bir bariyer gordiikleri
fermi seviyesinin {izerine ¢ikabilir ve bariyerin tepesine ulagsmadan Once metale

tiinelleyebilirler. Bu islem termiyonik alan emisyonu (TFE) olarak bilinir. TFE sadece ara
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katkili yariiletkenlerde gozlenir ve Em gibi bir enerji seviyesinde maksimum olur. Em,
tiilkenme bolgesinin kenarindaki iletim bandinin altindan 6l¢tiliir ve asagidaki gibi denklem

(2.9)’a esittir.

_ qui
m= [cosh(E,, /kT)] (29)

burada Vbi, toplam bant biikiilmesine karsilik gelen voltajdir ve Eqo, bir akim iletim
mekanizmasi olarak tlinelleme ve termiyonik emisyon difiizyonunun goéreceli 6nemini

belirleyen karakteristik enerjidir ve denklem (2.10)’da gosterildigi gibi ifade edilir.

h N 1/2
Eqo [ ] (2.10)

Burada m," elektronlarin etkin kiitlesidir, &, yariiletkenin gegirgenligi ve Ng ise m?

cinsinden donor konsantrasyonudur.

Alan emisyonu (FE) Eoo>>kT durumunda baskin mekanizmadir. Cogunlukla sadece diisiik
sicakliklarda goriilen durumdur. Daha yiiksek sicakliklarda Eoo ~ KT durumudur ve
termiyonik alan emisyonunun (TFE) diyot akimina katkisi baskin hale gelir. Sicaklik
kademeli olarak artmaya devam ederse, tim elektronlarin bariyerin tepesine ve Eoo<<kT'ye
ulagabilecekleri bir smira ulasilir. Bu termiyonik emisyon difiizyon i¢in gecerlidir.

Tiinelleme mekanizmasi icin I-V iliskisi su sekilde verilmektedir:

I, =1, exp[qEﬁj (2.11)
0
EOO

EO = EOO COth(ﬁj (212)

Denklem (2.11)'deki Ito, bariyer yiiksekliginin, yariiletken parametrelerinin ve sicakligin
karmasik bir fonksiyonudur. Alan emisyonu (FE) i¢in Ln(l)-V grafiginin egimi sicaklikla

degismez ve termiyonik alan emisyonu (TFE) rejimi i¢in g=nkT'ye esittir.



17

Ters beslem i¢in, kontaktaki elektrik alanindaki artis, bir elektronun metalden yariiletkene
tiinelleme olasiligmi arttirir. Bu nedenle, ters beslem altinda tiinelleme, daha diisiik

katkilama konsantrasyonunda baskin akim iletim mekanizmasi olarak da gozlemlenebilir.

2.3.3. Tiikenme Bélgesinde Yiik Tasiyict Birlesimi (recombination) veya Uretimi
(generation)

Bu akim, ters beslem i¢in bir iiretim akimi ve diiz beslem i¢in rekombinasyon akimidir. Bu
akim termiyonik emisyon akimina eklenir ve bazi durumlarda n>1 degerinden sorumlu
olabilir. Sadece biiyiik bariyer yliksekligi, diisiik sicaklik ve diigiik tastyict dmriine sahip
hafif katkili yariiletken i¢in baskin hale gelir. Sifir beslemde net akim akis1 yoktur ¢iinkii
elektron-desik ¢ifti liretim hizi, Schottky bariyerinin tilkenme bolgesindeki elektron-desik
rekombinasyon hizi ile dengelenir. N-tipi yar1 iletken {izerindeki bir Schottky bariyer
kontagina ters beslem uygulandiginda, elektron-desik ¢iftleri tilkenme bolgesindeki termal
denge degerlerini asar. Bariyerin elektrik alani bu ciftleri siipliriir ve bu da ters akima
neden olur. Ancak uygulanan gerilim ileri yonlii oldugunda, yariiletkenden tiikenme
bolgesine elektronlar enjekte edilir ve metalden desikler enjekte edilir. Bu fazla elektron-
desik ciftleri tiikkenme bolgesinde yeniden birleserek ileri yonlii pozitif bir rekombinasyon

akimina neden olur.

Tiikenme bolgesinde tasiyict tiretim-rekombinasyon akimi su sekilde verilir [16]:

gnW anj
J., = ex -1 2.13
"o 27, [ p(ZkT } ( )

70, tiikenme bolgesindeki azinlik tasiyici yiik omriidiir, W, tiikenme bdlgesinin yani
tabaksinin genisligidir ve nj, i¢sel elektron konsantrasyonudur. Bu denklem, bu akimin

yalnizca diisiik ileri voltaj degerlerinde 6nemli hale geldigini géstermektedir.

Schottky bariyer diyotun tiikenme bdlgesindeki elektrik alan1 ve potansiyel dagilimi,
bariyer yiiksekligine, uygulanan voltaja ve safsizlik konsantrasyonlarina baglhdir.
Geleneksel inorganik MS diyotlarda tiikenme bolgesi (W) katot arayiiziinde olusur ve bu

tiiketim tabakasinin kalinlig1 asagida (2.14) denklemi ile gosterilir.
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Wd :\/2808r (\/bi _V) (214)
aNg

Burada &, vakumun gegirgenligidir, &, yariiletkenin dielektrik gecirgenligidir, Vb
kontagin yerlesik potansiyelidir, V harici uygulanan voltajdir, q temel birim yiiktiir ve Ng
katki atomlarmin (dopantlarin) yogunlugudur. Bu formiil organik yariletken igin
uygulanirsa Ng, serbest yiiklerin yogunlugu ‘n’ ye esit olur. Vpi ise anot ve katot is

fonksiyonlarinin arasindaki farka esit olur[17][18].
2.4. Schottky Diyotlarda Elektriksel Parametrelerin Belirlenmesi

Schotty diyotlarin elektriksel parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan en yaygin
yontem In(I)-V egrisinin lineer bdlgesinin egiminden faydalanarak idealite faktorii (n) ve
bariyer yiiksekligi (®p), seri direng (R s), doyma akimi (Io ) gibi elektriksel parametrelerin

elde edilmesidir.

Termiyonik emisyon teorisine gore bir Schottky engelinden akan akim ile kontaga
uygulanan gerilim arasindaki iliski seri direng (Rs) etkisi de goz Oniine alindiginda

asagidaki (2.15) esitligi ile verilir:

=1, [exp(wj —1} (2.15)

nkT

Burada n idealite faktoriidiir ve ideal bir diyotta degeri 1° dir. V>3kT/q i¢in esitlikte
parantez igindeki 1 degeri ihmal edilebilir. Ifadede k Boltzmann sabiti, T Kelvin cinsinden

ortam sicaklig1 ve Io doyma akimi degeridir. Burada o,
1, = AAT 2 exp| - 3%0 2.16
0 IO( ‘T (2.16)

Seklinde verilir. q elektronik yiik (1,6x 10 C), vV uygulanan voltaj, A diyot alani, ®yo sifir
beslem engel yiiksekligi ve A* etkin Richarson sabitidir. n-Si igin A*=112 A cm?K?’ dir.
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Diyotlarin idealite faktorlerini hesaplamak icin esitlik (2.17) kullanilarak asagidaki ifade

elde edilebilir.
no 9 _av (2.17)
KT d(In 1)

Bu ifadede dV/d(Inl) teriminin degeri, In(I)-V grafiginin diiz beslem tarafindaki lineer
kismin egiminden elde edilir. Esitlik (2.16) yeniden diizenlenirse, sifir beslem engel

yiiksekligi i¢in asagidaki ifade elde edilir:

(2.18)

w2
qdso =kTIn(AAT ]

0

Termiyonik emiyon mekanizmasindan yola ¢ikarak buraya kadar elde ettigimiz
parametreler yontem olarak klasik ya da geleneksel yontem olarak adlandirilir. Bu yontem
ile In(1)-V grafigine lineer bir fit uygulanir ve esitlik (2.16), (2.17) ve (2.18) yardimiyla n,
Dyo Ve lo diyot parametreleri elde edilir. Rs , In(1)-V grafiginden ohm yasasi kullanilarak
elde edilir. Schottky yapmnin elektriksel parametreleri akim-gerilim (I-V) verileri

kullanmanin yani sira kapasitans-gerilim (C-V) verileri kullanilarak da elde edilebilir

Ayrica geleneksel yontemden baska Cheung fonksiyonu, Norde metodu gibi yontemlerde
bulunmaktadir. Termiyonik emisyon dogru Ongerilimlemedeki (diiz beslemdeki) 1-V
egrisinin lineer kismini, Norde dogru ongerilimlemedeki I-V egrisinin tamamindaki
verileri ve Cheung fonksiyonu ise I-V egrisinin biikiilmeye bagladigi yerdeki lineer

olmayan kismi kullanir [19].

Temel akim esitligi (2.15) g6z 6niinde bulundurularak elde edilen (2.19), (2.20) ve (2.21)
esitlikleri literatiirde Cheung fonksiyonlari olarak adlandirilir [20]. Bu esitlikler yardimiyla

Rs’nin yani sira, n ve ®p degerleri elde edilebilir.

dv__nkT
diinl) ¢

+ IR, (2.19)
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nkT I
H(l)=V - . In(AA*sz (2.20)

H(l)=ng, + IR, (2.21)

dV/dIn(I)’nin I’ya gore grafigi cizildiginde lineer bir bolge elde edilir. Bu lineer bolgenin
egiminden Rs seri direnci, diisey ekseni kestigi noktadan da n idealite faktorii degerleri

bulunabilir [21].

Schottky diyotun oda sicakliginda ve belirtilen frekans araligindaki C-V egrilerinden elde
edilen C*-Vv ters beslem karakteristikleri cesitli elektriksel parametrelerin bulunmasina

yardim eder. Ters beslem bolgesi boyunca C™ -V Karakteristikleri lineerdir. Her bir
frekans degeri i¢in bu lineer bolgeye dogrusal fit uygulanmasiyla kesme potansiyeli Vo(V),
difiizyon potansiyeli Vq(V), tastyici (verici) atomlarin sayis1 Np (cm®), frekansa bagh
engel yiiksekligi ®p(eV), fermi enerji seviyesi Ef (eV), tiketim bdlgesinin genisligi Wp

parametreleri asagida sirasiyla verilen uygun esitlikler yardimiyla elde edilir.

. \3/2
NC = 4..82x1015T3’2(ﬁj (2.22)
mO
2 1 2
N = _ _ 2.23
° qgsAz{ d(CZ)/dV} ge, A” tan(6) (2.23)
E, :k—Tln(&j (2.24)
q (Np
1/2
wD=(ﬂ] (2.25)
aNp

Burada Vp =Vo+kT/q difiizyon potansiyelidir. Vo ise ters beslemdeki lineer C2-V
grafiginde C? = 0 iken dogrunun yatay ekseni kestigi (voltaj ekseni) nokta olan kesme

potansiyelidir. Vo kesme potansiyeli yardimiyla Vp difiizyon potansiyeli elde edilebilir.
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¢B(C—V) =Vp + E¢ (2.26)

Burada (me / mo)z 0,55, N¢ iletkenlik bandindaki etkin durum yogunlugur ve n katkil
silisyum igin degeri n-Si=2,8x10% cm™ . ¢ yariiletkenin elektriksel gegirgenligidir (n-Si
icin £,=11,7¢,). &, bos uzayn elektriksel gecirgenligidir ve degeri 8,85x10™* F/cm’dir.

Istenilen parametreler de belirtilen uygun sabitler yerine yazilarak her bir frekans degeri

icin sirastyla (2.22) - (2.26) esitlikleri yardimiyla bulunur.
2.5. Optoelektronik Ozellikler

Optoelektronik, 15181n elektronik malzemelerle kuantum mekaniksel etkilesimine dayanan
bir bilim dalidir. Optoelektronik, bilgi teknolojisi ve telekomiinikasyondan yenilenebilir
enerji ve saglik hizmetlerine kadar gesitli uygulamalari olan multidisipliner bir alandir.
Is1gin ¢esitli amagclar i¢in manipiile ve kontrol edilmesini saglayarak modern teknolojide
onemli bir rol oynamaktadir. Buna fotovoltaikler, fotoiletken cihazlar dahildir ancak
bunlarla sinirl degildir. Fotovoltaik cihazlar, gelen 15181 herhangi bir elektriksel ongerilim
olmadan (yani giines pilleri) elektrige doniistiiriir. Bunu, belirli malzemelerin (genellikle
yart iletkenler) 151k fotonlarin1 sogurdugu, elektron-desik ciftleri olusturdugu ve bir elektrik
akimi akis1 yarattig1 fotovoltaik etki yoluyla yaparlar. Giines pilleri, fotovoltaik cihazlarin
onde gelen bir uygulamasidir. Ote yandan fotoiletken cihazlar, gelen 15131 elektron ve desik
(e-h) giftlerine dontstiirerek cihazin elektriksel iletkenligini arttirir; ancak normalde harici
elektriksel Ongerilim altinda ¢alisirlar. Fotoiletken cihazlara 6rnek olarak fotodiyotlar
verilebilir. Fotodiyotlar gibi fotoiletken cihazlar, gelen 1518a tepki olarak elektriksel
iletkenliklerini degistirecek sekilde tasarlanmistir. Isik bir fotodiyota carptiginda elektron-
desik ciftleri tiretir ve bu da cihazin elektriksel iletkenliginde bir artiga yol agar. Bu 6zellik,
fotodiyotlar1 151k algilama, optik iletisim ve hatta barkod tarayicilar gibi uygulamalarda

kullanigh hale getirir.

Schottky diyot, fotovoltaik modda (sifir 6ngerilimde veya kendinden beslemeli, kendi
kendine ¢alisan) ve fotoiletken modda (ters ongerilim altinda) ¢alisabilen bir cihazdir. Bu
cihazlar yariiletkenin bant aralig1 enerjisinden daha yiiksek (hc/A > Eg) fotonlara maruz
kaldiginda, bu fotonlar fotovoltaik etki kullanilarak dogrudan elektrige (dc)

doniistiiriilebilmektedir. Fotovoltaik etki iki adimda gergeklesir; Birincisi, difiizyon
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stiregleri nedeniyle kontakta bir i¢ elektrik alan1 olusur ve ikinci olarak, 151k altinda
kontakta elektron-desik ciftleri olusur. Bu yiik tasiyicilari, cihazin kontak noktasindaki i¢
elektrik alan1 nedeniyle ayrilir. Bu ayrilma, agik devre voltaji (Voc) denen bir voltaj farki
yaratir. Acik devre voltaj1 (Voc), bir fotodiyot veya giines pilinin kendisine bagh harici bir
elektriksel ongerilim olmadiginda iiretebilecegi maksimum voltajdir. Bagka bir deyisle,
izerinden hicbir akim ge¢mediginde cihaz iizerindeki voltajdir. Pratik uygulamalarda, acik
devre voltaji 6nemli bir parametredir ¢iinkii fotodiyot veya giines pilinden kullanilabilecek
maksimum potansiyel farki temsil eder. Bu cihazlarin 151k enerjisini elektrik enerjisine
doniistiirme verimliligini belirlemede 6nemli bir faktordiir. Kisa devre akimi (Isc) ise cihaz
iizerine uygulanan gerilim sifir iken 6lgiilen akim degeridir. Sekil 2.9° da egrilerin V=0
iken akim eksenini kestigi noktalar kisa devre akimi Isc’yi, I=0 iken voltaj eksenini kestigi

noktalar ise agik devre voltaj1 Voc’ yi verir.

Fotoiletken bir diyot 1s18a maruz birakildiginda, diyotun tiikenme bolgesinde elektron-
desik ciftleri iiretilir. Daha sonra bu ¢iftler uygulanan elektrik alani altinda ayrilir. Ote
yandan bu ayirma ters beslemde daha etkilidir. Isik altinda foton ile iiretilmis yiik
tastyicilarinin sayist artar. Ozellikle ters beslem bélgesinde bu tasiyicilar karanlik akima
(herhangi 151k etkisi olmadan elde edilen akim) ek bir akim olustururlar. Ters beslem
akimina fotoakim (Ipn) ad1 verilir ve 151k etkisi ile artan foto-iiretilen (photogenerated) yiik
tagtyicilarin miktari ile belirlenir. Ayrica, yiik tasiyici sayisindaki artig, foto-iletkenlikte bir
artisa yol acgar. Ek olarak, duyarlilik(sensitive), fotodiyotlar gibi 1518a duyarli cihazlarin

performansinin degerlendirilmesi i¢in kullanilir [22].

Bagka bir deyisle, ters beslemde akimdaki artis, 151k altinda iiretilen elektron-desik
ciftlerinin etkisiyle ortaya cikar ve fotoakim olarak adlandirilir. Bir diyot aydinlatildiginda,
akim tastyicilart (elektronlar ve desikler), tasiyic1 konsantrasyonunun denge durumundan
daha diisiik oldugu tiikenme bolgesinde {iretilir. Aydinlatma tarafindan iiretilen akim
karanlik akima katkida bulunur. Boylece, fotoakim olarak bilinen akim, karanlik akimdan
daha biiytiktiir. Fotoakim aydinlatma yogunlugu ile orantilidir. Elektronlar, yariiletkenin
yasak bant aralig1 kadar bir enerjiyi fotonlar tarafindan yeterince sogurdugundan, degerlik
bandindaki (Ev) bir¢ok elektron iletim bandina (Ec) atlayabilir. Ters beslem akimi, artan
151k seviyesiyle artiyor ise bu durum diyotlarin 1518a duyarli hassasiyet veya fotodiyot

davranisi sergiledigini belirtir.
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Sekil 2.9. Isiga duyarli bir Schottky diyot i¢in akim gerilim karakteristigi

Isik altinda bir Schottky diyodun fotovoltaik 6zellikleri sekil 2.9°da 4.bdlge ile karakterize
edilir. Fotoiletken mod 6zellikleri ise 3. bolge ile karakterize edilir ve fotovoltaik mod

giines pili i¢in kullanilabilirken, fotoiletken mod dedektodr i¢in kullanilabilir [23].

Isiga duyarl bir Schottky kontak yapili diyot i¢in fotoduyarlilik, fototepki veya fotocevap
(Photoresponsivity) R ve hassasiyet (Sensitivity) S, asagidaki gibi denklem (2.27) ve
(2.28) ile ifade edilebilir. Burada lph, 151k altindaki fotoakimdir. Iq karanlik akim ve Pin
gelen 15181 optik giiclidiir. Fototepki birimi A/W’dir. Fotoakimin gelen 15181n optik giiciine

oranidir.
I ph — Id
R = 5 (A/W) (2.27)
_ I ph — Id
S= (2.28)

Dharma ve arkadaslar1 [24], Gr / Si Schottky kontak yapisini farkli aydinlatma giicii
altinda arastirmiglar ve yapmin olaganiistii Schottky diyot ozellikleri sergiledigini
gostermislerdir. Grafen ve silikon kombinasyonuna dayanan hibrit Gr/Si Schottky kontak
diyotunun, herhangi bir voltaj uygulanmadan 532 nm 1s18a duyarli, kendi kendine ¢alisan,

fotovoltaik modda iyi performans sergiledigini gostermislerdir.
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Tan ve arkadaglart [25], irettikleri Au/ZnO/n-GaAs MIS tipi Schottky yapisinin oda
sicakliginda farkli 151k yogunluklari altinda akim-voltaj 6zelliklerini incelemislerdir. Ters
ve dogru beslem akimlarindaki davranislar incelendiginde iiretilen diyotun fotodiyot

ozelligi sergiledigini belirtmislerdir.

2.6. Organik Yaniiletkenler

Organik elektronik malzemeler, sekil 1.1'de gosterildigi gibi kiiclik molekiiller veya
polimerlerdir. Kiigiik molekiiller, iyi tanimlanmis bir yapiya ve molekiil agirligina sahiptir.
Polimerler, uzun bir zincir i¢inde herhangi bir sayida tekrarlanan monomer birime sahip
olarak smiflandirilan molekiillerdir [5]. Kii¢iik molekiiller ve polimerler, elektronik ve
optik performansta bir¢ok benzerlige sahiptir, ancak bu malzemeleri kullananrak cihazlar
iretmek icin kullanilan biriktirme yontemlerinde farklilik gosterirler. Bir¢ok kiigiik
molekiilli organik yariiletken zayif c¢oziniirliige sahiptir ve c¢okeltme icin termal
stiblimasyon gerektirirken, polimerler ¢ozelti islemi i¢in uygundur. Termal siiblimasyonla
yapilan ince filmlerde, molekiillerin alttasa yapismasi nedeniyle diizensiz olabilir. Buna
karsilik, ¢ozelti isleme, ¢ok diizgiin filmlere ve hatta polimer zincirlerinin hizalanmasina

yol acarak filmdeki diizensizligi azaltabilir [5][26].

Monomerler Polimerler

Sekil 2.10. Organik elektronik malzemeler
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Polimerik malzemeler, yumusak malzemelerdir ve organik yari iletken o6zelliklerinden
dolay1 organik elektronik i¢in onemli bir bilesen olarak ortaya g¢ikmaktadir. Kati hal
malzemelerinden farkli olarak polimerler, kontrol edilebilir O6zellikleriyle kolay bir
yontemle sentezlenir ve modiile edilir. Modifikasyon katkilama islemi ile gerceklestirilir.
Boylece polimerik malzemenin elektrik ve dielektrik 6zellikleri degistirilebilir. Polimerler
orgiisiinde yilik tastyicilarmin (elektron ve desikler) zincir boyunca hareketini ve
tasinmasini saglayan uygun lokasyonlara sahiptir. Cilinkii polimerler yapilarinda sirayla
degisen tek ve ¢ift baglardan olusan zincir yapisina sahiptirler yani konjugedirler. Bu
nedenle, polimerler son zamanlarda gelismis performans, esneklik ve kolay isleme
Ozelliklerini  gostermesi  sebebiyle Schottky kontak yapilarin  olusturulmasinda
kullanilmaktadir. Polimerler 15181 absorbe etme oOzelligine sahiptirler ve giines pilleri
yapiminda kullanilmaktadirlar. Ayrica polimer bazli Schottky kontak yapilar,
fotodetektorler, gaz sensorleri gibi ¢esitli prototip uygulamalara biiyiik ilgi ¢ekmistir.

Polimerler arasinda PVP (Polivinilpirolidon), diisiik sicaklik iiretimi, hafif molekiiler
agirligi, daha iyi dayanikliligi olan ucuz bir malzeme oldugu ve spin kaplama, sol—jel gibi
yontemlerle kolayca kaplanabilmesi gibi avantajlara sahip oldugu i¢in geleneksel arayiizey

yalitim katmanlaria gore tercih edilmektedir.

2.7. Metal- Organik Schottky Kontak Yapisi

1987 yilinda Ching W. Tang ve Steven van Slyke, ilk organik yariiletken bazli diyotu
arettiler [27, 28]. Bu aygit elektronik alaninda organik veya molekiiler elektronik olarak
bilinen yeni bir ¢agin baslangiciydi. Organik yariiletkenlerin gelisimi organik elektronigin
ortaya ¢ikmasini saglmistir. Organik elektronik, iletkenlik gibi arzu edilen elektronik
ozellikleri gosteren kiiciik molekiillerin  veya polimerlerin tasarimi, sentezi,
karakterizasyonu ve uygulanmasiyla ilgili bir fizik ve malzeme bilimi alan1 olarak
tamimlanir. Inorganik elektronik sinifina giren cihazlara kiyasla ¢ok daha avantajlari
oldugundan bu alanda yapilan arastirmalar ve ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmekte
ve ilgi gormektedir. Teknolojik agidan bakildiginda, organik bilesikler, cam gibi diisiik
maliyetli ylizeylerde kolayca islenebildikleri i¢in ucuz elektroniklere giden yol gibi
goriinmektedir. Ayrica, bazi organik malzemelerin proses edilmesi i¢in ultra yiiksek
vakum (UHV) gerektirmez. Boylece iiretim maliyeti diisliriilmiis olur. Bunun yani sira,

organik malzemelerin molekiiler diizeyde modifiye edilmesi (katkilama, sicaklik gibi) hem
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elektronik hem de optik 6zelliklerinin degistirilmesine olanak saglamaktadir. Bu, ortaya
cikan teknolojik taleple belirli uygulamalara uyacak ve her tiirlii gereksinimi karsilayacak
sekilde cihaz tasarlamay1 miimkiin kilar. Organik yariiletkenler hem temel arastirma hem
de elektronik cihaz endiistrisi i¢in devrim niteliginde bir alan olarak ortaya c¢ikmustir.
Uygulamali arastirmalarla ilgili olarak, organik yariiletkenler genis alanli ekranlar,

aydinlatma, daha verimli gilines pillerini miimkiin kilmistir.

Organik yariiletkenler iki ana kategoriye ayrilir, polimerler veya kiicliik molekiiller.
Kimyasal acidan bu iki malzeme tiirii arasinda biiylik farkliliklar vardir ve bu onlarin
teknolojik  yonlerine de yansir. Polimerik makromolekiiller, temel birimlerin,
monomerlerin tekrarlanmasindan olusur ve tipik olarak organik c¢oziiclilerde c¢oziiniir.
Boylece sivi halde islenebilirler ve bir alttas iizerinde donel kaplama yontemi ile
kaplanabilirler. Ikinci kategoriye ait malzemeler, kiiciik molekiillerden olustuklari icin
genellikle molekiiler malzemeler olarak adlandirilir. Kii¢iik molekiiller ¢oziiniir olsalar

bile, cogunlukla termal olarak buharlastiriimalar1 gerekir.

Genel anlamda organik yariiletkenler zayif van der waals kuvvetleri ile birbirine baglanan
molekiil yapilarindan olusur. Bu kuvvetler sonucunda ytik tasiyicilarinin enerji durumlarim
lokalize olur. Bdylece yiik tasiyicilart bir enerji durumundan digerine atlayabilir. Bu
nedenle, organik yariiletkenlerin yiik tasima mekanizmasi, elektron tasinmasi durumunda,
bir molekiiliin bir anyon radikalinden nétr olana, ancak en diisiik bos molekiiler orbitale
(LUMO) kadar devam eden sirali bir tasiyici transferi ile anlasilir. Bu molekiiler yoriinge,
inorganik yariiletkenlerdeki iletim bandinin benzeridir. Desik(hole) tasinmasi: durumunda,
stireg, elektronlarin ndtr bir molekiilden katyon radikaline, degerlik bandinin organik
karsilig1 olan en yliksek dolu molekiiler orbital (HOMO) yoluyla sirali bir transferi olarak
gergeklesir [29]. Molekiiler diizensizlik, sicaklik veya basing, diger faktorlerin yani sira,
yuk tastyicilarinin bir enerji seviyesinden digerine atlama igleminin gergeklesme hizini
etkiler. Inorganik yari iletkenlerde oldugu gibi, organik yari iletkenler HOMO ve LUMO
seviyeleri arasinda bir enerji bosluguna sahiptir. Bu enerji, organik yariiletkenin optik
ozelliklerinin yani sira elektronik dogasini da tamimlar. Yik tastyicisinin tiiriine bagl
olarak, organik yariiletkenler n-tipi (elektron tasima), p-tipi (desik tagima) veya iki kutuplu
(elektron ve desik tasima) olarak smiflandirilir. Bu genellikle molekiiler yoriingelerin
enerjisi tarafindan belirlenir, dolayisiyla inorganik yariiletkenlerin aksine, organik

yariiletkenlerin kendilerine 6zgii bu ozellikleri elde etmek icin katkilanmasina gerek
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yoktur. Bununla birlikte, metal-organik yariiletken kontak edilmesi durumunda, metal
elektrotlarin molekiiler yoriingelere gore birikmesi ve is fonksiyonu, organik yariiletkene

yiik enjeksiyonunu 6nemli 6lglide etkileyebilir [30].

Metal-organik yariiletken arayiizeyinde yiik taginim mekanizmasi son yirmi yilda yogun
bir arastirmaya konu olmustur. Bir metal ve bir organik yari iletken temas ettiginde,
araylizey boyunca yiik aktarimi, enerji seviyelerinin biikiilmesi yani bant biikiilmesi, fermi
enerji seviyelerinin yeniden hizalanmasi, araylizey kimyasal reaksiyonlart nedeniyle
arayiizeyde bir dipol tabakasi olusturulabilir. Bu dipoller, metal-organik yariiletken
araylizeyindeki enerji seviyesi hizalamasini yeniden diizenleyerek, metalin fermi enerjisi
ile yilik taginimina ayrilan molekiiler seviyeler arasindaki enerji farkini azaltir veya arttirir.
Bu enerji bariyerleri, metallerden molekiiler yari iletkene yiik enjeksiyonunu sinirlar ve bu
da cihazlarin performansi {izerinde bir etkiye sahiptir. Bu nedenle metal-organik
yariiletken araylizeyinde yiik tasinim mekanizmasina iliskin dogru bir bilgi aygit

optimizasyonu i¢in gereklidir [30].

Polimerler, kolayca kontrol edilen elektriksel iletkenliklerinden dolay1r Schottky
diyotlarinda iletken veya yar iletken olarak kullanilabilir. Polimerler kendisinden daha
diisiik is fonksiyonuna sahip metal ile kontak edildiginde Schottky dogrultucu kontak
olusur. Aksi halde yiiksek is fonksiyonuna sahip metal ile diisiik is fonksiyonuna sahip p-
tipi polimer yariiletken kontak edilirse omik kontak olusur. n-tipi polimer yariiletken i¢in
bu durum tam tersidir. Eger metalin is fonsyonu, n-tipi polimer yariiletkenin is
fonksiyonundan biiyiikse Schottky dogrultucu kontak olusur. Aksi halde diistik is
fonksiyonuna sahip metal ile yiiksek is fonksiyonuna sahip n-tipi polimer yariiletken

kontak edilirse omik kontak olusur [31, 32].

Metal / organik yariiletken arayiizey incelemesi yapilirken goz oniinde bulundurulmasi
gereken birkag parametre vardir. Bunlarin baglicalar, tipik bir metal / organik yariiletken
kontak edilmesi durumunda araylizey elektronik yapisinin gosterildigi Sekil 1.1'de
belirtilmistir. Er, malzemelerin Fermi seviyesine karsilik gelir. HOMO ve LUMO, sirasiyla
en yliksek dolu molekiiler orbital (desik tasima seviyesi) ve en diisiik bos molekiiler orbital
(elektron tagima seviyesi). Her malzemenin vakum seviyesi Evac olarak belirtilir. Metalik
elektrotun (¢m) is fonksiyonu, vakum ve fermi seviyesi arasindaki enerji farki olarak

tanimlanir. Organik yariiletken durumunda, iyonlagma enerjisi (IE) ve elektron yakinligi
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(EA), sirastyla vakum seviyesi ile HOMO ve LUMO arasindaki enerji farkidir. A arayiizey
dipolidiir. Ec organik yariiletkenin enerji bant araligidir. Anomo, metalik kontagin Ef'si ile
organik yariiletkenin HOMO seviyesi arasindaki arayiizey enerji bariyerini temsil ederken
ArLumo, EF ve LUMO arasindaki enerji bariyeridir. Bu iki parametre, HOMO ve LUMO
arasindaki enerji boslugu veya enerji farki elektriksel ve optik performansi anlamak igin
gereklidir. Metal-organik arayiizeylerde, metallerin ve organiklerin dalga fonksiyonlari
birbirleriyle etkilesime girerek arayiizde yeni bir dalga fonksiyonuna yol acar. Bu Ortliisme
nedeniyle, araylizde yiikiin yeniden diizenlenmesi gerceklesir ve bdylece bir arayiizey
dipolii A olusur. Bu nedenle molekiiler enerji seviyeleri metalin Fermi seviyesine gore

kaydirilir [30].

E. ;
- A
EV&C
EA
(DM
LUMO
ALumo IE
E— —— ] ——— — ——_— o —————— EG
HOMO
Organik Yaniletken

Sekil 2.11. Metal-organik yariiletken kontak arayiizeyinde enerji bant diyagrami

Bu tiir araylizeylerin karmagsikligin1 agiklamaya c¢alismak icin c¢esitli yaklasimlar ve

modeller ortaya ¢ikmustir:

e Schottky-Mott model: Bu modelde etkilesimli olmayan metal—yar iletken arayiizler
varsayllmaktadir. Metal elektrotun Ef ’sine gore molekiiler seviyelerin enerjisi,
herhangi bir arayiiz dipolii dikkate alinmadan (A = 0) vakum seviyesine gore hizalanir.
Bu nedenle, elektron enjeksiyon bariyeri metal elektrot is fonksiyonu ¢m ile LUMO
enerjisi seviyesinin arasindaki farka esittir, desik enjeksiyon bariyeri ise ¢pm ve HOMO
enerjisi arasindaki farktir [33].

e Yiizey metal elektronik yapisinin yeniden diizenlenmesi: "pillow etkisi’: Bir molekiiliin

elektronik yogunlugu ile yiizey metal elektronlar1 arasindaki Coulomb itmesi, metalin
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is fonksiyonunu azaltir. Bu etki genellikle altin gibi biiyiik is fonksiyonlu soy metaller
icin daha biiyiiktiir.

Arayiizey kusurlar1 ve kimyasal baglarin neden oldugu enerji durumlari: Bir organik
yariiletken ile bir metal arasindaki kimyasal baglar ve / veya kusurlar, yar iletkenin
orijinal enerji boslugu ile ortiisen dolu veya bos elektronik durumlar yaratabilir. Bu etki
tipik olarak bir metal, organik yariiletken iizerine buharlastirildiginda veya organik
malzeme reaktif bir metal {izerinde buharlastirildiginda meydana gelir.

Arayiizey durum yogunlugu: Bir metal-organik yariiletken arayilizeyinde, metal
elektron dalga fonksiyonu yariiletkenin i¢ine dogru ilerler ve penetrasyon derinligi
yariiletkenin enerji araligina tstel olarak baglidir. Metal durumlar1 ve yariiletken
durumlar1 arasindaki Ortiisme, arayiizey molekiillerinin molekiiler seviyelerini
genisletir ve yariiletkenin boslugunda, indiiklenmis arayiizey durumlar1 yogunlugu
olarak bilinen, araylizey durumlarinin yogunlugunu indiikler. Bu teori, zayif etkilesimli

molekiiler araytizeyleri agiklamak i¢in kullanilir [34].
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3. DENEYSEL YONTEM

Metal nanopartikiillerin veya nanoyapilarin polimer malzemelere katkilanmasiyla elde
edilen polimer-metal nanokompozitler; giines pillerinde ve fotoelektrik etkilerin
incelendigi fotodiyotlarda, elektronik anahtarlamanin uygulandigi transistorlerde ve birgok
elektronik cihazda optik, elektronik, mekanik ve yapisal 6zellikleri nedeniyle gelecek vaat

eden ileri teknolojik malzemeler olarak arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir.

Polimer-metal nanokompozitleri olusturmak ve stabilize etmek i¢in kullanilan birgok metal
nanopartikiill vardir [35, 36]. Birgok elektronik ve optoelektronik cihaz teknolojisi
uygulamasinda, metal-polimer nanokompozit malzemeler kullanilmaktadir. Bu tez
calismasinda, ZnO (ginko oksit) ve CeO2 (Sseryum dioksit) metal-oksit nanopartikiilleri,
metal-oksit malzemelerin yiiksek fotoduyarliligi nedeniyle PVP (Polivinilpirolidon)

polimerine katkilanmisgtir.

3.1. ZnO Nanoyapilarin Sentezi

Cinko oksit (ZnO), n tipi yariiletken gecis metalidir oda sicakliginda genis optik bant
araligma (~3,3 eV) sahiptir. Genel olarak Zn atomu, ZnO nano yapisinda +2 oksidasyon
durumu sergiler ve hekzagonal (P63mc space group), kiibik (Fm3m space group) veya
tetragonal (P42/mnm space group) kristal simetrilerinde bulunabilir. ZnO nanopartikiilleri
ve bunlarin nano kompozitleri, termal ve kimyasal kararliliklar1 nedeniyle aragtirmacilarin

ilgisini cekmektedir [37].

ZnO nano parcaciklari, benzersiz elektriksel, optik, fotoiletken ozellikleri ve yiiksek
eksiton baglanma enerjisi (60meV) nedeniyle biiyiikk 6nem tasimaktadir. Diigiik maliyeti ve
iyi elektriksel, optik, toksik olmayan davranig gibi diger 6zellikleri nedeniyle, giines pilleri,
gaz sensOrleri, spintronik, ultraviyole lazerler gibi farkli alanlarda bir¢ok uygulamaya

sahiptir [38, 39].

Araylizey katmani, 6zel uygulamaya ve cihaz i¢in gereken Ozelliklere gore se¢ilir. Cinko
oksit (ZnO) nanoyapilari, elektronik, optik, algilama ve biyotip dahil olmak iizere cesitli
endiistrilerdeki benzersiz 6zellikleri ve kullanimlar1 nedeniyle son zamanlarda biiyiik ilgi

gérmiistiir. ZnO nanoyapilarinin benzersiz 6zelliklerinden birkaci: (1) katalitik aktivite ve
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sensor uygulamalar1 i¢in milkemmel yiliksek ylizey alant / hacim orani, (ii)
nanoelektromekanik sistemlerde ve diger mekanik uygulamalarda kullanilmalarini
saglayan bliylik mekanik dayanim, (iii) pillerin ve siliper kapasitorlerin kullanilmasini
saglayan yiiksek enerji depolamasi (iv) kisa dalga boylu optoelektronik uygulamalarin iyi

caligmalarini saglayan genis bir bant araligi (3,37 eV) [40].

ZnO nanoyapilarin sentezi i¢in ¢inko asetat dihidrat (Zn(CH3CO32)2-2H20, Saflik>%99),
sodyum hidroksit (NaOH, Saflik > 9%99), deiyonize su (DIW) kullanilmistir. Cinko asetat
dihidrat ve sodyum hidroksitten 0,5 M ¢o6zelti hazirlandi. Bu amagla 2,2 g cinko asetat
dihidrat (Zn(CH3CO2)2:2H20) ve 0,4 g NaOH, 20 cc yiiksek saflikta deiyonize su
icerisinde ayr1 ayri erlenmeyer siselerinde ¢oziildii. Daha sonra bu iki ¢ozelti birlestirildi.
Bu birlesim ultrasonik banyo cihazi ile 15 dakika boyunca titrestirilerek karistirildi. Olusan
bu yeni karistm 10 dakika dinlenmeye yani c¢okelmeye birakildi. Ardindan yikama
islemine baslandi. Bunun i¢in karisimin belirgin ¢dken miktariin ylizeyinde ve iizerindeki
fazla sivi miktar1 pipetle ¢ekilip sonra karisima 20 cc deiyonize su ekleyip ardindan 30
saniye ultrasonik titrestiricide karistirildi ve sonrasinda 15 dakika c¢okelmesi icin oda
sicakliginda bekletildi. Bu yikama islemi 5 kez yapildi. Yikama islemi bittikten sonra
vakumlu firmn igerisinde 90°C ’de 1 saat kurulama islemi yapildi ve Zn(OH), tozu elde
edildi. Kurutma islemi bittikten sonra son asamada tavlama islemi i¢cin Zn(OH); , 220°C’
de 1 saat firinda bekletildi. Sonugta olusan beyaz renkte ZnO nanopartikiilleri ve genel

proses akis semas1 sekil 3.1°deki gibidir.

VS .'_.x}{‘-
E—

Sekil 3.1. ZnO sentezi proses akis semasi



33

3.2. CeO2 Nanoyapinin Sentezi

Nadir toprak oksitleri, 4f yoriingesinde dolu olmayan elektronik yapist nedeniyle
olaganiistii elektronik, manyetik ve liiminesans oOzelliklerine sahiptir. Seryum dioksit
(Ce02) nadir toprak elementi oksitlerinden biridir ve kimyasal kararliligi, yiiksek oksijen
depolama kapasitesi ve 151k altindaki stabilitesi nedeniyle n-tipi bir yariiletkendir. Giines
pilleri, oksijen sensorleri, kat1 oksit yakit hiicreleri, katalitik malzemeler, ultraviyole (UV)
filtrasyonu ve ilag dagitimi gibi gesitli ileri teknolojilerde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Oksijen bosluklari ve kiiciik polaronlar seryum dioksit kafesin kusurlaridir.

Oksijen kusurlarinin konsantrasyonunun arttirtlmasi, oksit anyonlarin difiizyon hizim
arttirir ve sonug olarak kafesteki iyonik iletkenligi arttirir. Bu faktorler, CeO2'nin yakindaki
molekiillerle etkilesim enerjilerini ve ylizey aktivitelerini belirler. Bu nedenle, yiiksek
ylizey aktivitesi ve yiiksek elektronik iletkenlik, bir katalizor, yakit hiicresi ve elektronik

bilesen olarak uygulama potansiyelini yaratmistir [6].

CeO2 nanoyapilarin sentezi i¢in seryum nitrat hekzahidrat (Ce (NO3)3- 6H20, Saflik %99)
ve sodyum hidroksit (NaOH, Saflik %99), deiyonize su (DIW) kullanilmistir. Seryum
nitrat heksahidrat ve sodyum hidroksitten 0,5 M c¢ozelti hazirlandi. Bu amagla 4,3 g
seryum nitrat hekzahidrat ve 0,4 g NaOH, 20 cc yiiksek saflikta deiyonize su igerisinde
ayr1 ayr1 erlenmeyer siselerinde ¢oziildii. Daha sonra bu iki ¢ozelti birlestirildi. Bu birlesim
ultrasonik banyo cihazi ile 15 dk boyunca titrestirilerek karigtirildi. Olusan bu yeni karigim
10 dakika dinlenmeye yani ¢okelmeye birakildi. Ardindan yikama islemine baslandi.
Bunun i¢in karigimin belirgin ¢oken miktarinin yiizeyinde ve tizerindeki fazla sivi miktari
pipetle ¢ekilip sonra karigima 20 cc deiyonize su ekleyip ardindan 30 saniye ultrasonik
titrestiricide karistirildi ve sonrasinda 15 dakika ¢okelmesi i¢in oda sicakliginda bekletildi.
Bu yikama islemi 5 kez yapildi. Yikama islemi bittikten sonra oda sicakliginda bekletilerek
kurutma islemi yapildi. Kurutma islemi ardindan elde edilen Ce(OH)2 tozu , son asamada
firm igerisine konup 450°C’ de 1 saat tavlama islemi yapildi. Sonucta olusan sar1 renkte

CeO2 nanopartikiilleri ve genel proses akis semasi sekil 3.2°deki gibidir.
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Sekil 3.2. CeOz2 sentezi proses akis semasi

3.3. Omik Kontagin Olusturulmasi

MS ve MPS schottky diyotlar1 6zdirenci 1-10 Q.cm , (100) yonelimli, 300 um kalinlikli ve
5.08 cm ¢apl n- tipi Si alttas lizerinde {iiretildi. n-Si alttag yiizeyindeki kontaminasyonlari
ve oksitleri ortadan kaldirmak icin ultrasonik banyoda cesitli kimyasal soliisyonlarla
temizlendi. ilk olarak, alttas ultrasonik bir banyoda (1:1:5) oraninda hazirlanan
H2S04:H202:H20 soliisyonunda 60 saniye boyunca yikanmis, N2 (nitrojen) gazi ile
kurutulmadan 6nce deiyonize su ile uzun siire yitkanmigtir. Daha sonra, alttasin arka yiizeyi
omik kontak elde etmek icin, termal buharlastirma yontemi kullanilarak 150 nm
kalinhginda 10 Torr'da yiiksek saflikta Au (% 99.995) ile iyice kaplandi. Ardindan alttas
nitrojen ortaminda 550 ° C sicaklikta bes dakika tavlandi.

3.4. (CeO2:ZnO:PVP) Arayiizey Katmaninin Olusturulmasi

(Ce02:Zn0O:PVP) araylizey katmaninin olusturulmasi i¢in sentezlemis oldugum CeO2, ZnO
nanoyapilart ve polivinilpirolidon (PVP) kullanildi. %5 (agirlik/hacim) oraninda PVP
sollisyonu elde etmek i¢in solvent olarak deiyonize suda ¢ozdiiriildii. Ardindan 0,005 g

Ce0O2 ve 0,05 g ZnO yani toplamda 0,1 g CeO2:Zn0O birlesimi PVP ¢ozeltisine eklendi.
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Elde edilen (CeO2:ZnO:PVP) karisimi ultrasonik banyoda 10 dakika titrestirilerek
karigtirildi. Ardindan bu karsim, omik kontagi yapilmis olan n-Si yariiletkenin 6n yiizeyine
bir damla pipet yardimiyla damlatildi ve donel kaplama yontemi ile 1000 rpm, 20

saniye’de kaplandi.

3.5. Dogrultucu (Schottky) Kontagin Olusturulmasi

Dogrultucu kontak yapmak igin, hazirlanan arayiizey (CeO2:ZnO:PVP)/n-Si tabakali
yariiletken, ince film termal buharlagtirma sistemine alinarak burada arayiizey kapl yiizeyi
iizerine 1 mm ¢apinda (Sekil 3.3) ve 200 nm kalinliginda yine yiiksek saflikta (~99,999%)
Au dairesel kontaklarin veya diger adiyla dogrultucu kontaklarin ayni ince film termal
buharlagtirma sisteminde 5x10° Torr’da kaplamasi gergeklestirildi. Béylece Au/n-Si (MS)
ve Au/(Ce02:Zn0O:PVP)/n-Si (MPS) Schottky diyot yapilarin fabrikasyonu tamamlanmis

oldu.

Au Dogrultucu (Schottky) Kontaklar

Sekil 3.3. Au/(Ce0O2:Zn0O:PVP)/n-Si (MPS) Schottky yapisina ait gematik gosterim
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4. KARAKTERIZASYON

4.1. XRD Analizi

X s kirmimi (XRD) malzemelerin kimyasal bilesimi ve kristal yapist hakkinda ¢ok
yonlii bilgiler sunarak karakterize edilmelerini saglar ve tahribatsiz bir yontemdir. .
Kirinim desenindeki pik siddetleri ve yerlesimlerine bakilarak malzemenin kimligi tayin

edilir.

CeO2 ve ZnO nano-pargacik i¢in X-1s1in1 Kirmimi (XRD) sonucu Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 ’de
verilmistir. Burada XRD o6l¢iimleri 20 ile 100 arasinda degisen 20 ac¢isinda taranmustir.
Sekillerden de goriildiigii gibi, XRD tepe noktalarini gosteren model, CeO2 ve ZnO nano-
parcaciklarin verileri referans kodu 96-434-3162 (CeO2) ve 96-901-1663 (ZnO) ile iyi bir
sekilde eslesmektedir ve gozlemlenen pikler ile bu piklere karsilik gelen kristal diizlemleri
litetarlirde yer alan sonuglarla Ortiismektedir. Sekil 4.2° de CeO2 nanoyapinin XRD
grafigine bakildiginda 26=28.6° 33.2°, 47.5° 56.3° 59.2° 69.5° 76.6° 79.2° 88.4" ve
95.3" konumlarinda gozlenen pikler (111) , (200), (220), (311), (222), (400) , (331), (420),
(422) ve (511) kristal diizlemlerine karslik gelmektedir [6, 41, 42, 43, 63]. Bu sonuglar
CeO> kiibik (Fm3m space group) yapida ve oOrgii parametrelerinin a=b=c=5.409 A
degerinde oldugunu gdstermektedir. X 1gin1 kirinim deseninin gosterdigi gibi, tiim tepe pik
noktalar1 seryum dioksit ile ilgilidir ve bu modelde diger safsizliklarla ilgili ek tepe
noktalar1 yoktur. Ayrica, piklerin genislemesi kuantum smirlama etkisinden

kaynaklanmaktadir ve numunenin nanopartikiillerden olustugunu gostermektedir.

Sekil 4.3’de ZnO nanoyapimin XRD kirmim deseni incelendiginde (100), (002), (101),
(102), (110), (103), (200), (112), (201), (004), (202) ve (023) kristal diizlemlerine karsilik
gelen piklerden numunenin hekzagonal (P63mc space group) yapiya sahip oldugu
anlasilmaktadir ve piklerin geniglemesi parcagik boyutlarinin ¢ok kiiclik oldugunu

gostermektedir[44, 45, 46, 64].

Sentezlenen CeO2 ve ZnO nanoyapilarin ortalama pargacik boyutunu hesap etmek igin

denklem (4.1) ile gosterilen Debye-Scherrer esitligi kullanildu.
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kA

°= pcos(6)

(4.1)

Bu esitlikte D ortalama parcacik boyutu, k bir sabit ve degeri 0,9 ’dur. B ilgili pikin

maksimum siddetinin yar1 genisligi (FWHM) ve A kullanilan X-1g1ninin dalgaboyudur . X-
isin1 kirinmm Slgiimleri, CuKla (1.540 A) kaynakli APD 2000 PRO XRD cihazi

kullanilarak elde edildi.

Sentezlenen nanoyapilarin ortalama parcacik boyutunu

hesaplamak i¢in kirinim desenlerindeki tespit edilen kristal diizlemlere karsilik gelen tiim

piklerin maksimum siddetinin yar1 genisligi hesaba katilmis ve kullanilmistir. Cizelge 4.1

ve 4.2°de goriildiigii gibi ilgili pikin maksimum siddetinin yar1 genigligi arttik¢a pargacik

boyutu azalmaktadir. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak ortalama parcgacik boyutu CeO:

nanoyapi i¢in 11 nm ve ZnO nanoyapi i¢in 34 nm olarak bulunmustur.

Cizelge 4.1. CeO2 nanoyapinin yapisal parametreleri

20 ) FWHM (nm) D (nm)
(Maksimum siddet yar1 genisligi) (Parcacik boyutu)
28,624 0,522 15,718
33,143 0,572 14,490
47,517 0,680 12,757
56,363 0,759 11,872
59,094 0,884 10,327
69,390 0,826 11,698
76,677 0,972 10,421
79,022 1,351 7,623
88,358 1,230 9,008
95,258 1,178 10,010
Cizelge 4.2. ZnO nanoyapinin yapisal parametreleri
20 (9) FWHM (nm) D (nm)
(Maksimum siddet yar1 genigligi) (Pargacik boyutu)
31,850 0,163 50,683
34,491 0,170 49,017
36,316 0,186 44,832
47,565 0,219 39,578
56,587 0,237 38,097
62,829 0,280 33,230
66,343 0,343 27,666
67,901 0,343 27,890
69,033 0,398 24,235
72,484 0,323 30,468
76,880 0,445 22,816
89,485 0,460 24,33
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Williamson-Hall (WH) yontemi, XRD analizinde kristalit boyutlarini tahmin etmek ve
kristal kafeslerdeki mikro gerilimleri degerlerini 6ngérmek i¢in kullanilan bir tekniktir.
Kafes yer degistirmesi, safsizliklar ve dislokasyonlar gibi kafes kusurlari mevcut
oldugunda, bunlar kristal kafeste strese neden olur ve XRD modelindeki Bragg tepelerinin
genislemesine ve kaymasina neden olur. WH yontemi 6zellikle kusurlu kristaller veya
kafes kusurlar1 iceren malzemelerle ugrasirken kullanighdir. Williamson-Hall yonteminin
arkasindaki temel fikir, kristalit boyutu, kafes gerilimi ve kristal kafesteki diger kusurlar
gibi gesitli faktorlerden kaynaklanabilecek X-1s1m1 kirmnim tepe noktalarinin genislemesini

analiz etmektir. Williamson-Hall denklemi su sekilde verilir [85]:
pcosf = % + 4esinf 4.2)

Williamson-Hall grafigi bu denklemin grafiksel bir temsilidir; burada Bcos(8), 4sin(0)'ye
kars1 ¢izilir. Verilerin dogrusal regresyonu, egimin (€) ve y ekseninin kesisiminin (kA/D)
belirlenmesine olanak tanir ve sirasiyla kristal kafesteki kristalit boyutu (D) ve mikro
gerinim (g) hakkinda bilgi saglar. Sekil 4.4'de CeO2 ve ZnO nanoyapilart i¢in W-H
grafikleri gosterilmektedir. Buna gére CeO2 nanoyapist i¢in kristalit boyutunun 24 nm'den
kiigiik oldugu ve mikro-gerinim degerinin 3,4x10° oldugu tahmin edilmektedir. Ote
yandan ZnO nanoyapisi 138 nm'den daha kiiciik bir kristalit boyutuna ve 0.9x107 mikro-

gerinim degerine sahip oldugu ongorilmiistiir.

0.018

CeO,

0.016

0.014 A

bcos(q)

0.012 4 y=0.0057+0.0034x

0.010 A

0.008 T T T
1.0 15 2.0 25 3.0

4sin(q)

Sekil 4.3. Sentezlenen CeOz nanoyapinin W-H grafigi



41

0.0040

ZnO

0.0035 A

0.0030 -

bcosq

y=0.001+0.0009x

0.0025 -

0.0020 -

0.0015 T T T
1.0 15 2.0 25 3.0

4sinq

Sekil 4.4. Sentezlenen ZnO nanoyapinin W-H grafigi
4.2. UV-Visible Spektroskopisi

Ultraviyole-goriiniir spektroskopi (UV-Vis), numunenin mordtesi ve goriiniir spektral
bolgedeki optik sogurma, gecirgenlik veya yansima spektrumlarinin belirlenmesine imkan
verir. Isik numuneden gectikten sonra numunenin gegirgenligi ya da sogurganligi
belirlenebilir. Boylece numunenin, enerji bant araligi sogurma (absorbans) veya
gecirgenlik spektrumlarinin 6lgiim ve analizinden belirlenebilmektedir [47, 48]. UV-Vis
spektrometre cihazi ile elde edilen gecirgenlik (T) spektrum verileri ile absorbans (A) yani
sogurganlik bulunabilir. Lambert-Beer yasasina gore absorbans (A) denklem 4.3 ile ifade

edilir.

A=-log T%:—Iog[ILJ (4.3)

0
Burada I 0rnegin yada numunenin i¢inden gecen 151k siddeti, Io ise 0rnege gelen 151831n
siddetidir. Io =100 yani gelen 15181n siddeti %100 olarak kabul edilirse, absorbans (A) ile

gecen 151810 siddeti (T) arasindaki iliski denklem 4.4 ile ifade edilebilir.

A=2-logl (4.4)
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Sogurma spektrumundan elde edilen verilerle ‘a’ absorbsiyon (sogurma) katsayist denklem

4.5 ile hesaplanir.
A -1
o =2.302 T (cm™) (4.5)

Burada t , UV-Vis spektrometre cihazinda numuneyi i¢ine yerlestirdigimiz tiipiin
kalinhigidir ve degeri genelde lcm olarak alinir. Absorbsiyon (sogurma) katsayisi elde
edildikten sonra Tauc esitligi kullanilarak yariiletken malzemenin yasak enerji bant aralig1
ya da enerji araligi (Eg) bulunabilir. Tauc esitligine gore direkt bant araligina sahip

yariiletken malzemelerde absorbsiyon katsayisi (o) ve enerji araligl (Eg) arasinda;
czhl/zK(hv—Eg)l/2 (4.6)

iliskisi vardir. Esitlikteki K bir sabit, hv gelen 1518 enerjisidir. Malzemenin enerji bant
araligl, (ehv)’nin  hv ’ye goére degisiminin lineer bolgesinin, lineer egriye fit
edilmesiyle bulunabilir. Béylece, (ehv)?=0 oldugunda hv eksenini kesen nokta yasak

enerji bant araligina (Eg) karsilik gelir.

CeO2 nanoyapmin optik Ozellikleri, 200 ila 1100 nm dalga boyu araliginda UV-Vis
spektroskopisi kullanilarak incelendi. Seryum dioksit nanoyapilarinin absorbsiyon spektrumu
ve enerji bant araligi grafikleri Sekil 4.4'de gosterilmektedir. Sekil 4.4 (a) > da goriildigii gibi
CeO2 nanoyapinin absorbsiyon spektrumu 343 nm’de sogurma piki tepe degerine sahiptir. UV
bolgesindeki CeO2 nanopargaciklarinin bu sogurma pik degeri, O (2p) ve Ce (4f)
orbitalleri arasindaki yiik gegisinden kaynaklanmaktadir. UV-Vis spektroskopisindeki
absorpsiyon pik degeri, yariiletkenin yapisina ve gelen 15181n dalga boyuna baglhdir. Gelen
foton yariiletken malzeme tarafindan absorbe edildiginde, elektron valans bandindan iletim
bandma uyarilir. 1ki bant arasindaki fark, Tauc esitligi aracilifiyla hesaplanabilen enerji
bant araligina esittir. Literatiir arastirmasi yapildiginda genel olarak CeO2 nanoyapilarinin
absorpsiyon pik degeri 290 ila 360 nm arasinda oldugu belirlenmistir ve kuantum sinirlama
(quantum confinement) etkisine gore absorpsiyon pik konumu nanopartikiillerin pargacik

boyutuna baghdir [6][49]. CeO2 nanoyapinin enerji bant arali§1 (Eg), Sekil 4.4 (b)’ de

Tauc esitlikleri ile elde edilen (ah v)2 'nin hv ’ye gore degisim grafigi ile bulundu. Eg
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degeri, sogurma spektrumunun lineer bolgesine yapilan fit’in foton enerji eksenini kestigi
noktanin belirlenmesi ile hesap edildi ve degeri 3,84 eV olarak elde edildi. Genel olarak
hacimli (bulk) yapida CeO2 3,19 eV enerji bant aralifina ve 389 nm absorbsiyon pik
degerine sahiptir ancak sentezlenen CeO2 nanoyapinin enerji bant araligi degeri buna gore
bliylik ¢cikmaktadir (3,84 eV) ve absorbsiyon pik degeri (343 nm) daha diisiik dalga boyu
tarafina maviye dogru kaymistir. Ciinkii malzemenin parcacik boyutu azaldikg¢a enerji bant
aralig1 degeri artmaktadir ve ayrica bu durum olusan yiiksek oksijen bosluklar1 ve Ce*

iyonlar1 konsantrasyonu ile iligkilidir[50, 51].

ZnO nanoyapimin optik Ozellikleri, 200 ila 1100 nm dalga boyu araliginda UV-Vis
spektroskopisi kullanilarak incelendi. ZnO nanoyapilarinin absorbsiyon spektrumu ve
enerji bant aralig1 grafikleri Sekil 4.5'de gosterilmektedir. Sekil 4.5 (a) * da goriildiigii gibi
CeO2 nanoyapinin absorbsiyon spektrumu 378 nm’de sogurma piki tepe degerine sahiptir.
ZnO enerji bant araligi (Eg) degeri Sekil 4.5 (b)’ de gosterildigi gibi Tauc esitligi
kullanilarak olusturulan absorbsiyon spektrumunun dogrusal bolgesine yapilan dogrusal
fit’in foton enerji eksenini kestigi noktanin belirlenmesi ile hesap edildi ve 3,88 eV olarak
bulundu. Literatlir arastirmasi yapildiginda farkli parcacik boyutlarmma sahip Zno
nanoapilarin farkli absorbsiyon pik degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir ve pargacik
boyutu kiiciildiikge absorbsiyon piklerinin konumunda kayma gozlemlenmistir. Ayrica
ZnO nanoyapt i¢in literatiir verilerinde elde edilen 3,53 eV ve 3,7 eV enerji bant aralig
[52, 53] degerlerine kiyasla buldugum 3,88 ¢V degeri biiyiiktiir. Par¢acik boyutundaki
azalma ile ZnO nanopargaciklarinin enerji bant araligindaki artig, kuantum sinirlama

etkisine bagli olabilir.

Hem ZnO hem de CeO: igin elde edilen verilerden yola ¢ikarak her ikisininde goriiniir ve
IR (kizil6tesi) bolgede oldukga iyi bir gegirgen 6zellik ve UV bolgede ise yiiksek bir

absorbsiyon (sogurma) 6zellikleri oldugu sdylenebilir.
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4.3. Fourier Transform IR (FTIR) Spektrometresi

Sentezlemis oldugum CeO; ve ZnO nanoyapilar {izerine ayri ayri gonderilen kizilGtesi
isinimlar malzemelerin igerisindeki her bagin enerjisine gore belirli dalga boylarindaki 1181
absorbe etmesi ya da gecirmesi ile malzemeleri karakterize eder. Farkli dalga sayilarinda pik
vererek yapilar icerisindeki atomlarin birbirleriyle olan durumunun ve titresim modlarinin

(gerilme, biikiilme) karakterize edilmesine olanak saglar. [54].

ZnO nanoyapiya ait elde edilen FTIR spektrumu Sekil 4.6’da gosterilmistir. ZnO igin literatiir
taramasi yapilarak incelenen makalelerde farkli dalga sayilarindaki pik degerlerinde gozlenen
titresim modlar1 Cizelge 4.1°deki gibidir. Bu ¢izelgedeki verilerden yola ¢ikarak kendi elde
ettigim verileri kiyasladigimda, Sekil 4.6’daki FTIR spektrumundaki 580 cm™, 619 cm?, 1577
cm™ dalga sayilarindaki piklerin Zn-O bagma ait gerilme(stretching) titresim modu oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 4.3. ZnO nanoyapilarda gozlenen kizilotesi titresimler

Titresim Modu (v) Bag Yapisi Piklerin Degeri (cm™) Referans
576 [55]
621 [56]
Gerilme (Stretching) Zn-0 1634 [56]
533 [57]
1561 [57]
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Sekil 4.7. Sentezlenen ZnO nanoyapinin FTIR spektrumu

CeO2 nanoyapiya ait elde edilen FTIR spektrumu Sekil 4.7°de gosterilmistir. CeO2 igin
literatlir taramasi yapilarak incelenen makalelerde farkli dalga sayilarindaki pik
degerlerinde gozlenen titresim modlar1 Cizelge 4.2°deki gibidir. Bu ¢izelgedeki verilerden
yola ¢ikarak kendi elde ettigimiz verileri kiyasladigimizda, Sekil 4.7°daki FTIR
spektrumundaki 557 cm™, 568 cm™?, 590 cm™ , 611 cm™, 626 cm™ dalga sayilarindaki

piklerin O-Ce-O bagina ait gerilme(stretching) titresim modu oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.4 CeO2 nanoyapilarda gozlenen kizilotesi titresimler

Titresim Modu (v) Bag Yapisi Piklerin Degeri (cm™) Referans

622 [58]

549 [59]

692 [59]

Gerilme (Stretching) O-Ce-0O 595 [60]
700 [60]

433-1120 [61]

560 [62]
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5. DENEYSEL BULGULAR

Fabrikasyonu tamamlanan Au/n-Si (MS) ve Au/(Ce02:ZnO:PVP)/n-Si (MPS) Schottky
yapilarin elektriksel parametrelerini belirleyebilmek i¢in  Akim-Gerilim (I-V)  ve
Kapasitans-Gerilim (C-V) olglimleri oda sicakliginda , karanlikta ve 1sik altinda
gerceklestirilmigtir. I-V olgiimleri i¢in Keitley 2400 (source meter unit) giic kaynagi
kullanilmustir ve Ol¢limler diiz ve ters beslemde -5V ile 5V arasinda, 0.025 mV adimlarla
almmistir. Ayrica bu cihaz IEEE-488 arayiiz veri yolu kablosuyla dijital verileri ac/dc
cevirici kart yardimiyla bilgisayara aktarabilmektedir. C-V o6lgiimlerinde ise +% 0,15
hassasiyetle 6l¢lim yapabilen Hawlett Packard 4192A LF Empedans Analiz metre (5 Hz —
13 MHz) kullamldi. Olgiimler Hawlett Packard bilgisayarina takilan bir IEEE-488 ac/dc
cevirici kart yardimiyla kumanda edilerek 500 kHz frekansinda ve 0.05 V adimlar ile
alimnmistir.  Fabrikasyondan kaynaklanan ara yiizey durumlarinin yeterli yiiksek
frekanslarda (f>500 kHz) etkisinin kaybolmasindan dolay1 6l¢iim 500 kHz frekansinda
yapilmisgtir. Clinki yiikler ve arayiizey durumlar diislik frekanslarda ac sinyalini kolayca
takip edebilmekte ve bu yiizden de kapasitans ve kondiiktans degerlerinde diizensiz
degisikliklere neden olabilmektedir. Isik kaynagi olarak Newport marka (Model:67011)
solar simiilator kullanilmistir. Solar simiilatér 240 nm - 2500 nm spektral araliginda 151n1m
yapmakta ve sahip oldugu programlanabilir gii¢ kaynagi (Model: 69931) ile 10 Watt — 250
Watt 151k siddeti araliginda ¢alisabilmektedir. Hazirlanan Au/n-Si (MS) ve
Au/(Ce02:Zn0O:PVP)/n-Si (MPS) Schottky diyotlarin karanlik ve 151k altindaki I-V ve C-V

Ol¢iim diizenegi sekil 5.1°de verilmistir.

Aynt  n-Si alt taglar {izerine aym sartlarda hazirlanan Au/n-Si (MS) ve
Au/(Ce02:Zn0O:PVP)/n-Si (MPS) Schottky yapilarin karanlik ve 100mW.cm™ 151k siddeti
altinda I-V ve C-V ol¢iimleri alinmistir. Bu dl¢limlerden yararlanilarak elde edilen I-V ve
C2-V grafiklerinden gerekli hesaplar yapilarak elektriksel parametreler bulunmustur. MS
ve MPS Schottky yapilar i¢in 1518a duyarlilik (sensitivity) (S) ve foto tepki (responsibility)
(R) opto-elektronik parametreleri aym sekilde karanlikta ve 100 mW.cm™? 11k siddeti

altinda gerekli hesaplar yapilarak bulunmus ve karsilastirma yapilmistir.
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Sekil 5.1. Hazirlanan Au/n-Si (MS) ve Au/(Ce02:ZnO:PVP)/n-Si  (MPS) Schottky
yapilarin  karanlik ve 100mW.cm™ 151k altindaki dlgiimleri icin kullanilan I-V
ve C-V diizenek semasi.

51. Au/n-Si (MS) ve Au/(CeO2:ZnO:PVP)/n-Si (MPS) Schottky Yapilarin I-V
Analizleri

Hazirlanan Au/n-Si (MS) ve Au/(CeO2:ZnO:PVP)/n-Si (MPS) Schottky yapilarin diiz
(forward) ve ters (reverse) on-gerilim akim-voltaj (I-V) olgtimleri hem karanlik hem de
100mW.cm? 151k siddeti altinda oda sicakliginda genis bir voltaj araliginda (£5V)
gerceklestirildi. Karanlik ve 11k altindaki yar1 logaritmik I-V 6l¢iimleri sirasiyla Sekil 5.2
ve 5.3 de verildi. Hem Sekil 5.2 hem de 5.3 den de goriildiigii gibi hazirlanan Schottky
yapilari iyi bir dogrultma 6zelligine sahiptir. Akim degerleri pozitif voltaj bolgesinde orta
gerilim degerlerinde net bir lineer bolgeye sahip iken yiiksek voltajlarda seri direng
degerinden dolayi lineerlikten sapma gostermektedir. Hazirlanan MS ve MPS tipi Schottky
yapilarda, (CeO2:ZnO:PVP) polimer arayiizey tabakanin MS yapinin performansini ne
derecede etkiledigini belirlemek i¢in Oncelikle onlarin Ln(I)-V Olglimleri karanlikta ve

100mW.cm2 151k siddeti altinda karsilastirildi. Bilindigi gibi, MS ve MIS veya MPS tipi
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Schottky yapilarin temel elektriksel parametreleri standart termiyonik emisyon (TE)

teorisine gore hesaplanir ve bu teoriden sapmalar arastirilir [65-69].
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Sekil 5.2. MS ve MPS Schottky diyotlarin karanlikta elde edilen yari1 logaritmik I-V
egrileri
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Sekil 5.3. MS ve MPS Schottky diyotlarin 100mW.cm™ 151k siddeti altinda elde edilen yar1
logaritmik 1-V egrileri
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MS ve MIS veya MPS tipi Schottky yapilarda diiz 6n gerilim/beslem i¢in akim-voltaj
iliskisi TE teorisine gore (V>3kT/q, n>1, Rs>0) asagidaki sekilde verilir [70-75]:

(Vo) =AAT? exp[— %)[exp(%ﬁj — l} (5.1)

Burada; koseli parantez oniindeki tiim ifade ters beslem doyum akimdir (Io), A diyotun
dogrultucu kontak alani, A* Richardson sabiti (=112 A/(cm.K? n-Si igin), ®bo sifir beslem
engel yiiksekligi, IRs diyotun seri direnci iizerine diisen voltaj, T Kelvin (K) cinsinden
sicakliktir, n idealite faktorii olup ideal durumdan sapip sapmadiginin gostergesidir. Hem
sekil 5.2, hem de 5.3 den de goriildiigii gibi Ln(I)-V grafigi genis bir akim/voltaj araliginda
lineerdir ve dolay1 ile Rs etkisi ihmal edilecek kadar kiiciik ve iistelik koseli parantez
icindeki -1 degeri de iistel ifade yaninda ihmal edilebilecek kadar kii¢iik oldugu igin

denklem 5.1 asagidaki gibi yeniden diizenlenebilir.
q
Ln(l.))=In(1,))+(—) V 5.2
(Ie) =In(lo) + (= ) Ve (5.2)

Denklem 5.2 esitligine gore; Ln(If)-VF grafginin  egiminden her diyot igin
(tan@zdln(lp)/dVﬁ%) idealite faktorii degerleri, sifir voltajda akim eksenini kestigi

degerden doyum akimi degerleri elde edildi. Elde edilen Io degerleri ve diyotun dogrultucu
kontak alani (A) degerleri kullanilarak sifir beslem potansiyel engel yiiksekligi denklem
(5.1) den faydalanilarak asagidaki denklemden hesaplandi.

(5.3)

w2
qd,, =kTIn(AAT j

0

Denklem (5.3) de; q elektronik yiiktiir (=1.6x10° C). Béylece, karanlik ve 100mW.cm™
151k siddeti altinda elde edilen Io, n ve ®no degerleri sirasiyla Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2 de
verildi. Yine her iki tip Schottky diyotun dogrultma oranlart da (RR=If/Ir, £5V i¢in ) bu
cizelgelerde verildi. Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2 den goriildiigii gibi MPS tipi Schottky diyot
icin elde edilen Io ve n degerleri MS yapiya gore daha kiigiik ancak engel yiiksekligi ile
dogrultma oranlar1 daha yiiksektir. Bu sonuglar bize hazirlanan (CeO2:ZnO:PVP) polimer



53

ara ylizey tabakanin, klasik MS Schottky diyotun performansini oldukca arttirdigini
gostermektedir. Buna ragmen elde edilen idealite faktorii degerleri hem karanlik hem 151k
altinda ideal durumdan (n=1) oldukca sapma gdstermektedir. Idealite faktoriiniin 1 den
biiyiik ¢ikmasi, dogal veya yapay ara yiizey tabakanin varligina, metal-yariiletken arasinda
olusan potansiyel engel yiiksekliginin homojensizligine, yariiletken ile ara yilizey tabaka
arasina yerlesen ara yilizey durumlarinin yogunluguna ve iiretilme-birlesme akim
mekanizmasina atfedildi [75-77]. Diger taraftan, MPS Schottky diyotu i¢in ters beslem
bolgesinde kagak akim degerleri MS Schottky diyotu ile kiyaslandiginda olduk¢a hem
doyuma ulagmig olmus hem de kiigliktiir. Kagak akimin azalmasi da aymi sekilde

(Ce02:ZnO:PVP) polimer ara yiizey tabakanin varligina atfedildi.

Diyotlarin performansini etkileyen en dnemli faktorlerden biri de onlarin seri direncidir.
Bu ylizden MS ve MPS tip Schottky diyot yapisi i¢in resistans degerlerinin (Ri) voltaja
bagl degisimleri basit Ohm yasasindan (Ri=Vi/li) elde edilerek yari-logaritmik Ri-Vi
grafikleri sirasiyla Sekil 5.4 ve 5.5 de verildi. Bu sekillerden de agikca goriildiigii gibi Ri
degerleri hem yeterince yiiksek diiz beslem degerlerinde hem de yeterince kiiciik ters
beslem degerlerinde neredeyse voltajdan bagimsizdir. Bu degerler sirasiyla diyotlarin
gercek seri (Rs) ve kisa devre (Rsh) direngleri olup yine Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2 de

verilmistir.

Cizelge 5.1. Karanlikda MS ve MPS Schottky diyotlar1 i¢in oda sicakliginda elde edilen
bazi temel diyot parametreleri

Termiyonik Emisyon
Karanlikta (Dark) I-V Olciim MS (Au/n-Si) MPS (Au/(Ce0,:Zn0O:PVP)/n-Si )
lo (uA) 0,596 0,0272
n 5,45 4,36
Dg(eV) 0,64 0,72
Rs(kQ) 1,97 1,45
Rsh (MQ) 0,27 18,50
RR (Dogrultma Orani) 2,74x10° 1,85x107

Cizelge 5.2. MS ve MPS Schottky diyotlar1 icin 100 mW.cm™ sik siddeti altinda ve oda

sicakliginda elde edilen bazi temel diyot parametreleri.

Termiyonik Emisyon
Itk Altnda gggzmat“’“) MS (Au/n-Si) MPS(Au/(CeO,:ZnO:PVP)/n-Si )
lo (uA) 554 0,714
n 5,88 5,18
Da(eV) 0,59 0,64
Rs(kQ) 0,35 043
Rsh (kQ) 8,60 0,35
RR (Dogrultma Orani) 8579 76065
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Sekil 5.4. MS Schottky yapinin karanlik ve 151k altinda elde edilen InRi-Vi grafikleri.
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Sekil 5.5. MPS Schottky yapinin karanlik ve 1s1k altinda elde edilen InRi-Vi grafikleri.
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Temel diyot parametreleri olarak bilinen n, ®p ve Rs degerleri, ayn1 zamanda Cheung
fonksiyonlar1 olarak bilinen ve In(If)-V grafiginde lineerlikten sapmanin basladigi ileri
pozitif voltaj bolgelerinde gecerli olan asagidaki ifadelerden de hesaplandi. Burada amacg,
bu parametrelerin farkli voltaj bolgelerinde farkliliklar gosterip gostermedigi veya baska

bir ifadeyle voltaja bagli olup olmadiklarini géstermektir [78].

dv :,Rs{ﬂj (5.4)

dinl q

H(y=v - T In[—l* 2)=IR5+nCDB (5.5)
q  (AAT

Denklem 5.4 ve 5.5 den faydalanarak, hem dV/dIn(l) - VV hem de H(l) - V grafikleri, MS ve
MPS tipi Schottky diyotlar1 i¢in elde edildi. MS ve MPS Schotky diyotlara ait bu
grafikler karanlik ve 151k altinda olmak tizere Sekil 5.6 ve Sekil 5.7 de verildi. Her iki
sekildende goriildiigl gibi bu grafikler hem karanlik hem de 151k siddeti altinda olukga net
bir liner davranis gostermektedir. Dolayisiyla, denklem 5.4’e gore egim, direk Rs degerine
esit iken, kesisme noktasin da (=nkT/q) n degeri her iki tip Schottky diyot icin elde edildi.
Elde edilen bu n degerleri yine her iki diyot i¢in Denklem 5.5 de kullanilarak H(I)-V gragi
elde edildi. Bu grafiginde e8imi ikinci kez bize Rs degerini verdi ve kesistigi noktadan
(=n®b) ise Dp degeri elde edildi. Bu degerlerde Cizelge 5.3 de verildi. TE teorisi ve
Cheung fonksiyonlarindan elde edilen bu temel diyot parametreleri arasindaki bazi

farkliliklar, onlarin voltaja bagl da degistiginin agik bir gostergesidir.
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Sekil 5.6. MS Schottky yapmin (a) karanlik ve (b) 1sik altindaki dV/dIn(I)-1 ve H(I)-I
grafikleri.
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Sekil 5.7. MPS Schottky yapinin (a) karanlik ve (b) 1s1k altindaki dV/dIn(I)-1 ve H(I)-I
grafikleri

Cizelge 5.3. Cheung fonksiyonlarindan elde edilen bu temel diyot parametreleri

Temel elektriksel 2 MPS
parametreler MS (Karanlik) MS (100mW.cm™) MPS Karanlik (100 mW.cm?)

n 6,328 10,764 3,716 6,608
Dg(eV) 0,598 0,537 0,763 0,615

Rs (kQ)
(dv/din) 2.478 0.147 2.230 0.196

Rs (kQ)
2.291 0.131 1.878 0.166

(H(1)

Muhtemel akim iletim mekanizmalarin1 belirlemek amaciyla, diiz beslem In(If)-In(VE)

grafikleri karanlik ve 151k altinda elde edilerek sirasiyla sekil 5.8 ve 5.9 da verildi.
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Sekil 5.8. MS ve MPS yapilarin karanlikta elde edilen In(IF)-In(VF) egrileri.
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Sekil 5.9. MS ve MPS yapilarin 100 mW.cm? 1g1ik altinda
egrileri.

elde edilen In(IF)-In(VF)
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Sekil 5.8 ve 5.9 dan da goriildigi gibi, In(Ir)-In(VF) grafigi her iki diyot i¢in de egimleri
farkl ii¢ lineer bolgeye sahiptir. Bu davranig diiz beslem iletim mekanizmasimin diisiik,
orta ve yiikksek gerlim boélgelerinde {i¢ farkli iletim mekanizmasina sahip oldugunu
gostermektedir. Bu ii¢ lineer bolgenin egimi MS Schottky diyotu i¢in sirasiyla 1.312, 3.165
ve 1.593; MPS Schottky diyotu i¢in ise 1.777, 4.458 ve 2.242 elde edildi. Bu degerlere
gore her iki Schottky diyotu i¢in de diisiik gerilim bolgesinde Ohmik, orta gerilm
bolgesinde tuzak yiik yoluyla akim (trap charge limited current) (TCLC) mekanizmalari
baskindir. Yiiksek gerilim bolgesinde ise MS i¢in yaklasik Ohmik ancak MPS igin ise uzay
yiik yoluyla akim (space charge limited current) (SCLC) mekanizmalart etkindir. TCLC,
ara ylizey tabaka ile yariiletken ara yiizeyinde ve yasak enerji bandi i¢ine yer alan
tuzaklarin bir sonucudur ve dolayistyla bu tuzaklar MS ve MIS tipi Schottky diyotlarda
akim iletimini 6nemli Gl¢lide kontrol eder [76]. Eger, In(Ir) — In(VF) grafigin de egim
degerleri 2' den biiylik ise akim tuzaklar yolu ile iletilir. Genelde yiiksek pozitif voltaj
degerlerinde, MS ve MIS yapilarda giiclii elektron enjeksiyonu yoluyla yiikler/elektronlar
tuzaklardan kagarak SCLC (egim 2 civarinda ise) mekanizmasina katki saglar [77]. Temel
elektriksel parametreler ve iletim mekanizmalar: hazirlanan numunelere gore biraz farklilik

gosterse de benzer davranislar gozlenmis ve benzer sonuglar elde edilmistir [78-81].

Dogru ongerilimde karanlik ve 1s1k altindaki Ir-VE verileri kullanilarak, hem MS ve MPS
tipi Schottky diyotlarda metal/yariiletken ara yiizeyinde olusan ve enerjileri yariiletkenin
yasak enerji araliginda yer alan ara yilizey durumlarinin (Nss) enerjiye bagli (Ec-Ess)
dagilimlari, Card ve Rhoderick [69] tarafinda gelistirilen asagidaki esitliklerden, hem
karanlik hem de 100 mW/cm? 1s1k siddeti altinda elde edilerek Sekil 5.10 ve 5.11° de

verildi. Bu esitlikler, hem n hem de ®g degerlerinin voltaja bagh degistigi varsayimindan

hareket edilerek elde edilmistir.

n(\/):(qV/kT)Ln(I/IO):1+$|:Wg—s +qNSS(\/)} (5.6)

i D

c1>e:c1>Bo+[1— 1 jv (5.7)
nv)

Ec - Ess = Q(cDe _V) (58)
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gS
e } (5.9)

1| ¢
Nss(\/) = _|:_I (nv)-1) -
qld;
Burada di (=0) ara yiizey tabakanin kalinligi, Wp bosaltma/tiikketim bolgesinin genisligi, &
Ve g sirasiyla yariiletken ve ara yiizey tabakanin di-elektrik sabitleridir. Organik arayiizey

tabakanin kalinligi (di) 100 nm olarak ongorilmiustiir.
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Sekil 5.10. MS ve MPS yapilar igin karanlik Ir-Vr verilerinden hesaplanan Nss-(Ec-Ess)
egrileri.
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Sekil 5.11.MS ve MPS yapilar icin 100mW.cm™ 151k altinda ki Ie-Ve verilerinden
hesaplanan Nss-(Ec-Ess) egrileri

Sekil 5.10 ve 5.11° de verilen grafiklerden de goriildiigii gibi, edilen Nss degerlerinin
ortalamasi yaklasik olarak 10 mertebesinde olup bir MS veya MIS tipi Schottky yapilar
icin uygun degerlerdir. MPS tipi schottky diyot i¢in ortalama Nss degeri, MS tipi schottky
diyot i¢in gdzlenen ortalama Nss degerinin yaklasik dortte biri kadardir. Diger taraftan bu
degerler hem her iki diyot i¢in hem de karanlik ve 151k altinda, yaklasik olarak yasak enerji
bandinin ortasindan iletkenlik bandinin (Ec) alt seviyesine dogru azalmaktadir. Bunlarin
iletim bandina yakin bélgelerde artmasi, arayiizey tuzaklarinin daha ¢ok verici (donor) tipi
s1g tuzaklar oldugunu gostermektedir. Bu arayiizey durumlar1 genelde, kristaldeki bir 6rgii
kusuru, kimyasal yiizey temizlenmesi veya fabrikasyon sirasinda yariiletkene katkilanan
alic1 (acceptor) ve verici katki atomlarindan kaynaklanmaktadir [65,69,81-84]. Yine, bu
grafiklerden de goriildiigii gibi arayiizey durumlarinin enerjiye bagli dagilim profilleri
karanlik ve 151k altinda her iki tip Schottky diyot i¢in voltaja bagl oldukca degismektedir.
Bu degisim, onlarin 151k ve elektrik alan altinda yeniden diizenlenip yapilanmasina

atfedilebilir [65,59, 84].
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Hazirlanan MS (Au/n-Si) ve MPS (Au/(Ce0O2:Zn0O:PVP)/n-Si) Schottky diyotlarin karanlik
ve 100 mW/cm? 1sik siddeti altindaki ters beslem Ir-Vg verilerinden yararlanarak onlarimn
1s18a duyarliligr (S: photosensitivity) ve fototepkileri (R: photoresponsibility) degerleri
elde edilerek voltaja bagl degisimleri sirasiyla Sekil 5.12 ve 5.13 de verildi.

(5.10)

Iph_ld
R=—"1 % (AW) (5.11)

n

Burada, lkaranik V€ lph sirasiyla karanlik ve 1s1k siddeti altinda 6l¢iilen akim degerleri, P
Schottky diyotlar iizerine gonderilen 151k siddeti (100 mW/cm?) ve A ise onlarin
dogrultucu kontak alanlaridir. Her iki sekilden de goriildiigii gibi, hem S hem de R
degerleri oldukga yiiksektir. Sekil 5.12 den de acik¢a goriildiigi gibi S degerleri MS
(Au/n-Si) ve MPS (Au/(Ce02:ZnO:PVP)/n-Si) Schottky diyotlar1 igin -1V civarinda
sirastyla 36 ve 700 olarak maksimum degerine ulasmistir. Ayrica MPS tipi schottky diyot
icin elde edilen S ve R degerleri, MS tipi schottky diyot i¢in elde edilen degerlerden
sirastyla yaklagik olarak 19 ve 7,2 kat daha yiiksektir. Bu degerler hazirlanan diyotlarin iyi
fotodiyot 6zelligi gosterdiginin bir ispatidir. Bu ylizden, fotonik veya giines pilleri yapinda
basariyla kullanilabilir.
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Sekil 5.12. MS ve MPS yapilarm 100 mW.cm2 1s1k altindaki S-V egrileri.
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Sekil 5.13. MS ve MPS yapilarm 100 mW/cm? 151k altindaki R-V egrileri.
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5.2. Au/n-Si (MS) ve Au/(CeO2:ZnO:PVP)/n-Si (MPS) Schottky Yapilarin C-V
Analizleri

Bilindigi gibi, diiz beslem I-V 6l¢iimlerinden elde edilen Schottky diyot parametreleri, ters
beslem siga-voltaj (C-V) dlglimlerinden alinandan farklidir. Ciinkii Schottky yapilarda ters
beslem altinda yariiletkenden metale gecerken gordiigli potansiyel engel yiiksekligi,
metalden yariiletkene gegerken gordiigii engelden yaklasik olarak biiyiiktiir [65-67]. Bu
nedenle hazirlanan Au/n-Si (MS) ve Au/(CeO2:Zn0O:PVP)/n-Si (MPS) Schottky yapilarin
karanlik ve 100 mW/cm? 151k siddeti altindaki C-V o6l¢iimleri HP 4192 A LF empedans
analizor yardimiyla 500 kHz de ve £3V arliginda 50 mV’ luk adimlarla gerceklestirildi ve
sirastyla Sekil 5.14 ve 5.15 de verildi. Hem Sekil 5.14 hem de 5.15 den de goriildiigii gibi,
C-V  egrileri  yigihm/accumulation  (~1-3V), tiikenim/depletion (~0-1V) ve
terslenim/inversion (~ -3 ile 0V) olmak iizere ¢ farli bolgeye sahiptir. Bu davranig bir
metal/oksit/yar1 iletken (MOS) kapasitore benzer bir davramistir. Sekil 5.14 ile 5.15
kiyaslandiginda, 6zellikle MPS tip Schottky diyotun siga degerleri tiim voltaj boyunca

onemli dl¢lide artmustir.

x1071°

g4 [—e—Ms
] [—e—MPS

0 ] T T T T T

V(V)

Sekil 5.14. MS ve MPS Schottky yapilarin 500 kHz de karanlikta dl¢iilen C-V egrileri.
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Sekil 5.15. MS ve MPS Schottky yapilarin 500 kHz de 100 mW.cm™ 151k siddeti altinda
oOlgiilen C-V egrileri

Si8a degerlerinin 151k siddeti altinda 6zellikle MPS yapin i¢in 6nemli 6l¢iide artmasi onun
bir foto kapasitor olarak da kullanilabilecegini gostermektedir. Bu artig, ara yiizey
tabaka/yariiletken arasinda yer alan izinli enerji seviyelerinde/tuzaklarda ki elektrik
yiklerin 151k etkisi altinda uyarilmasi ve yeni tuzaklarin olusumundan kaynaklanmaktadir
[68-72]. Isik siddeti altinda olusan bu ara ylizey durumlarina radyasyon etkisinde olusan
tuzaklar denir. Schottky diyot veya foto diyot iizerine, enerjileri yasak enerji araligindan
biiylik (hc/A>Eg) fotonlar gonderildiginde eklem bolgesinde ¢ok sayida elektron-desik ¢ifti
olusur. Bu elektron-desik ciftleri, eklemde difiizyon sonucu olusan dogal i¢ elektrik alan

altinda farkli yonlerde hareket ederek bir foto-akim olustururlar.

Diger baz1 temel Schottky diyotlar1 parametreleri olan verici katki atomlarinin yogunlugu
(Np), Fermi enerji (Ef), difiizyon potansiyeli (Vp=V0o+kT/q), tiikenim tabakasi kalinlig
(Wp) ve potansiyel engel yiiksekligi (Os(C-V)) degerleri Sekil 5.16 (karanlik) ve 5.17 (1s1k
altinda) verilen ters beslem liner C2-V egrilerinin kesim noktalar1 ve egimlerinden asagida

verilen denklemlerden faydalanarak hesaplandi ve sirasiyla Cizelge 5.4 ve 5.5 de verildi.
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Sekil 5.16. MS ve MPS Schottky yapilarin 500 kHz de karanlikta dlgiilen C - V egrileri.
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Sekil 5.17.MS ve MPS Schottky yapilarin 500 kHz de 100 mW.cm™? 151k altinda C2-V
egrileri.
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MS veya MIS tipi Schottky diyot yapilarda, diyotun tiiketim-bolgesi sigasi (C) degeri
asagidaki gibi tanimlanir [65-67]:

C _10@scl _ qes&oNa (5.12)

v 2(Vd—V—kq—T)

Dolayistyla, bir MS veya MPS Schottky yapinin ters beslem altinda, C2 ile V arasindaki
iliskisi asagidaki gibi verilir [66-68].

2
C2=——2% ___ (V,+V,) (5.13)
qgngAZND ®

Burada; &s ve g, sirasiyla yariiletken ve uzayin dielektrik sabitleri, A Schottky kontagin

alan1 ve VR diyot iizerine uygulanan ters beslem voltaji ve Vo ise C2-V graginde, C?

ekseni (y-ekseni) sifir iken voltaj eksenini kestigi noktadir.

KT N
Er =—In| —= 14
i q |:ND:| 519
W, = 28,8V (5.15)
aN
2 N V 1/2
E, :[M} (5.16)
gsgo

Burada; Np ve N sirasiyla verici katki atomlariin yogunlugu ve iletim bandindaki enerji
durumlarinin yogunlugudur. Boylece, metal ayr iletken arasinda ve yariiletkenden metale
dogru goriinen potansiyel engel yiiksekligi asagidaki denklemden hem karanlik hem de 11k

altindaki durum i¢in rahatlikla hesaplanabilir.

D, =V, +k—T+ E- (5.17)

q



Cizelge 5.4. MS ve MPS Schottky diyotlar1 igin karanlikta ki ters beslem C2-V

grafiklerinden elde edilen bazi temel Schottky diyot parametreleri.

C2(F?)- V (V) 500kHz icin
Karanlikta (Dark) C-V Ol¢iim MS (Au/n-Si) MPS (Au/(Ce02:Zn0:PVP)/n-Si )
Vo (V) 1,603 2,18
V4 (eV) 1,628 2,205
N4 (cm™) 5,05x10%° 1,85x10%
Er (V) 0,216 0,241
Dgc-v) (V) 1,840 2,50
D5 ewin(€V) 0,7 0,5
Wq (cm) 6,49x10°° 12,5x10°

Cizelge 5.5. MS ve MPS Schottky diyotlar1 icin 100 mW/cm? 151k siddeti altidaki ters
beslem C?2-V grafiklerinden elde edilen bazi temel Schottky diyot

parametreleri

C?(F?)-V(V) 500k Hz igin
2
fsik A“é‘_lf_i]%olgﬁ‘gw ) MS (Au/n-Si) MPS (Au/(CeO2:ZnO:PVP)/n-Si )
Vo (V) 0,427 0,896
Va(eV) 0,452 0,921
Ng(cm™d) 4,49x107 1,87x10%
Er (eV) 0,218 0,24
Dac(eV) 0,671 1,16
Dgeikin(€V) 0,355 0,362
Wa(cm) 3,62x10° 8,03x10°

Cizelge 5.4 ve 5.5 den de goriildiigii gibi hem karanlik hem de 100 mW/cm? 151k siddeti
altindaki ters beslem C2-V dogrularindan elde edilen potansiyel engel yiikseklikleri, dogru
beslem In(l)-V dogrularindan elde edilenden daha biiyiiktiir. Bu durum 6l¢iimiin dogasina
ve onlarin uygulanan voltaja bagli olmasindan kaynaklanmaktadir. Cizelge 5.4 ve 5.5 den
de goriildiigi gibi, SiO2 ve (Ce02:ZnO:PVP) organik ara yiizey tabakalarin varhg: ileri
kesisme voltajlarina (Vo) yol agmistir. Bunun diger bir nedeni de, deneysel ara yiizey
durumlarinin teorik (=1/qup) degerinden daha diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
durum bir c2 katsayist ile diizeltilebilir (c2=Ndeneysel/Nteorik); burada p elektronun
hareketliligi ve p ise yariiletkenin 6z-direncidir. Boylece, goriinen gercek potansiyel engel

yliksekligi ifadesi denklem 5.17’nin modifiye edilmesiyle elde edilir.

D, =cV +k—T

o

+ E¢ (5.18)
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Denklem 5.18 yardimiyla goriinen gergek potansiyel engel yiiksekligi (g etkin) , hem MS
hem de MPS yapili Schottky diyotlar i¢in hesaplanmis olup Cizelge 5.4 ve 5.5 de

verilmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, Au/n-Si ara-yiizeyinde bir (CeO2:ZnO:PVP) organik/polimer ara
yiizey tabakasi olusturarak, bu ara yiizey tabakanin Au/n-Si (MS) tipi klasik Schottky
yapmin performansi artirtlmast amaglanmistir. Bu amagla, Au/n-Si  (MS) ve
AU/(Ce02:Zn0O:PVP)/n-Si (MPS) Schottky yapilar ayni1 n-Si alt tag iizerine ayni sartlarda
olusturuldu. Fabrikasyon islemlerine baglamadan 6nce, Seryum dioksit (CeO2) ve Cinko
oksit (ZnO) metal oksit nanoyapilar ultrasonik destekli yontemle sentezlendi. Arayiizey
katmanin yapisal ve optik 6zelliklerini incelemek amaciyla XRD, UV-Vis, FTIR 6l¢iimleri
yapildi.

Hazirlanan (CeO2:ZnO:PVP) ara yiizey tabakanin yapisal analizler gerceklestirildikten
sonra, olusturulan Au/n-Si (MS) ve Au/(Ce02:ZnO:PVP)/n-Si (MPS) Schottky yapilarin
karanlik ve 100 mW/cm? 151k siddeti altinda hem akim-voltaj (I-V) hemde 500 kHz
kapasitans-voltaj (C-V) o6lgtimleri oda sicakliginda ve genis bir voltaj araliginda
gerceklestirildi. Bu hazirlanan MS ve MPS Schottky yapilarin 1s18a duyarliligi(S:
sensitivity) ve fototepki(R:photoresponsibility) gibi temel opto-elektronik parametreleri
aym sekilde karanlikta ve 100 mW.cm™ 151k siddeti altinda hesaplandi. Hem MS hem de
MPS tipi Schottky yapilarin iyi bir dogrultma 6zelligine sahip oldugu goriildii ve akim
degerlerinin pozitif voltaj bolgesinde orta gerilim degerlerinde net bir lineer bolgeye sahip

iken yliksek voltajlarda seri direng varligindan dolayi lineerlikten sapma oldugu goézlendi.

Hem karanlik hem de 100mW.cm™ 151k siddeti altinda 6lgiilen I-V degerlerinden; Io, n ve
®po, (RR=IF/IR, £5V igin ) degerleri elde edilerek gerekli tablolar olusturuldu. Elde edilen
bu sonuglar, MS ve MPS yapilar icin karsilastirildiginda; MPS tipi Schottky diyot icin elde
edilen Io ve n degerleri MS yapiya gore daha kiiclik ve engel yiiksekligi ile dogrultma
oranlarinin da daha yiliksek oldugu belirlendi. Bu sonuglar bize hazirlanan
(Ce02:ZnO:PVP) polimer ara yiizey tabakanin, klasik MS Schottky diyotun performansini
oldukga arttirdigin1 gdstermektedir. Idealite faktdriiniin hem karanlik hem de 151k altinda 1°
den biiylik cikmasi, ara yiizey tabakanin varligina, metal ile yariiletken arasinda olusan
engelin homojensizligine, yariiletken ile ara ylizey tabaka arasina yerlesen ara yiizey
durumlarinin yogunluguna ve iretilme- birlesme akim mekanizmasina atfedildi. Temel
diyot parametreleri olarak bilinen n, @, ve Rs degerleri, TE teorisinin yansira Cheung
fonksiyonlarindan da (dV/dIn(I) — I ve H(l) — I) elde edilerek elde edilen sonuglar
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karsilastirildi. Burada amag, bu temel elektriksel parametrelerin farkli voltaj bolgelerinde
farkliliklar gosterip gostermedigi veya baska bir ifadeyle voltaja bagli olup olmadiklarini

gostermektir.

Dogru ongerilimde Ir-VF verileri kullanilarak, hem MS ve MPS yapilarda;
metal/yariiletken ara yiizeyinde olusan ve enerjileri yariiletkenin yasak enerji araliina
sahip ara yiizey durumlarinin (Nss) enerjiye bagli (Ec-Ess) dagilimlari, Card ve Rhoderick
tarafinda gelistirilen esitliklerden, karanlik ve de 100 mW/cm? 1s1k siddeti altinda elde
edildi. Card ve Rhoderick denklemleri hem n hem de ®g degerlerinin voltaja bagh
degistigi varsayimindan hareket edilerek elde edilmistir. MPS igin elde dilen Nss
degerlerinin MS ye gore olduk¢a kiiglik oldugu tespit edildi ve bu durum da,
(Ce02:ZnO:PVP) polimer ara yiizey tabakanin, klasik MS Schottky diyotun performansini
olduke¢a arttirdigin1 gostermektedir. Muhtemel akim iletim mekanizmalarini1 belirlemek
amaciyla, diiz beslem In(If)-In(VF) grafikleri karanlik ve 1sik altinda elde edildi.
Bunlardan, In(Ir)-In(VE) grafigi 3 farkli lineer bolge gosterdi ve onlarin egimlerinden akim

iletiminin bu bdlgelerde Ohmik, SCLC veya TCLC oldugu tespit edildi.

Hazirlanan MS ve MPS tip Schotky yapilarin diger bazi temel elektrik parametreleri olan
Nb, Er, Vb=V0+kT/q, Wp ve ®g(C-V)) degerleri de yine hem karanlik hem de 151k altinda
elde edilen ters beslem liner C2-V egrilerinin kesim noktalar1 ve egimlerinden hesaplandi.
Fotoakim ve karanlik akim degerlerinden hesaplanan S ve R degerlerinin oldukga yiiksek
oldugu goriildii. Ornegin, S degerleri hem Au/n-Si hem de Au/(CeO2:ZnO:PVP)/n-Si
Schottky diyotlart i¢in -1V civarinda maksimum hesaplandi. Bu degerler, hazirlanan
diyotlarin 1yi foto diyot 6zelligi gosterdigine sahip oldugu ve dolayisi ile fotonik veya

giines pilleri uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermektedir.

Bu ve benzeri konularda bundan sonra ¢alisacaklara en 6nemli 6nerimiz, hem elektrik hem
de optik 6zelliklerin daha genis bir sicaklik, aydinlatma siddeti, frekans ve voltaj araliginda
incelenerek, onlarin muhtemel iletim mekanizmalari, potansiyel engelin bi¢imi igin daha
giivenilir dogru sonuglar elde etmektir. Ciinkii tek veya dar bir sicaklik, frekans, voltaj ve
aydinlatma siddeti altinda elde edilen sonuglar bize bu konularda yeterince dogru ve
giivenilir sonuglar saglayamaz. Farkli oranlarda CeO2 ve ZnO katkili PVP ara yiizey
tabakalarin M/S ara yilizeyinde olusturulmasi ve bu sayede maksimum performans

sartlarinin saglanmasi da diger 6nemli bir 6nerimizdir.
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