T.C.
AHI EVRAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Ni-KATKILI ZnO NANOKRISTAL FILMLERIN
ELEKTRIKSEL ILETIM OZELLIKLERININ
BELIiRLENMESI

Bayram KAYHAN

YUKSEK LISANS TEZi
FiZiK ANABILIM DALI

KIRSEHIR
AGUSTOS 2011



T.C.
AHI EVRAN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Ni-KATKILI ZnO NANOKRISTAL FILMLERIN
ELEKTRIKSEL ILETIM OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI

Bayram KAYHAN

YUKSEK LISANS TEZi
FiZiK ANABILIM DALI

DANISMAN
Yrd. Dog. Dr. Abdullah YILDIZ

KIRSEHIR
AGUSTOS 2011



Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirliigii’ne

Bu calisma jiirimiz tarafindan Fizik Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul

edilmistir.
Bagkan .............ocoooiii (Imza)
Akademik Unvani, Adi-Soyad:
UYe. oo (Imza)
Akademik Unvam, Adi-Soyadi
UYC .ttt e (imza)
Akademik Unvam, Adi-Soyadi
UYe. oo (imza)
Akademik Unvam, Adi-Soyad1
Uy (imza)
Akademik Unvan, Adi-Soyadi
Onay
Yukaridaki imzalarin, ad1 gegen 6gretim iiyelerine ait oldugunu onaylarim.
...l...120..
(imza Yeri)

Akademik Unvan, Adi-Soyadi
Enstitu Madurd



OZET

Bu calismada spin-coating metodu ile elde edilen katkisiz ve Ni-katkili ZnO
nanokristal ince filmlerinin elektriksel iletkenlik davranisi sicakligin fonksiyonu
olarak arastirildi. XRD ve XPS ol¢limlerinden ZnO orgiiye nikelin Ni*? ve Ni*®
olarak girdigi goriildii. incelenen filmlerin polikristal yapiya sahip olduklar1 bulundu.
Ni katkisi ile orgii sabitlerinin ve grain boyutlarimin kiigiildiigii, 6te yandan drgudeki
kusurlarin arttirdigr belirlendi. Artan Ni konsantrasyonu ile filmlerin elektriksel
iletkenliklerinin  0nemli derecede azaldigi goriildii. Bu davranis, araylzey
bolgelerindeki elektron tuzaklanmasini gozoniinde tutan grain sinir iletkenlik modeli
ile agiklandi. Artan Ni konsantrasyonu ile filmlerde yiizey tuzak yogunlugunun

arttig1 ve bu nedenle elektriksel iletkenligin azaldig1 sonucuna varildi.



ABSTRACT

In this work, the electrical conductivity behavior of undoped and Ni-doped
ZnO nanocrystalline thin films prepared by spin-coating method was investigated as
a function of tempereture. XRD and XPS studies evidenced that Ni entered in ZnO
lattice as Ni*? and also as Ni*®. The films were found to have polycrystalline
structure. It was determined that lattice parameters and grain sizes of the films
decrease but the defects in lattice increas with the higher percentage of Ni in ZnO.
Also, the electrical conductivity of the films decreases with the Ni concentration
increases. The observed behavior was well explained by the grain boundary
conduction model that takes into account electron trapping in surface sites. It was
observed that by increasing the Ni-doping level the surface trap density increases and
implicitly the conductivity decreases.
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1. GIRIS

Gegmis yillarda ¢inko oksit (ZnO) iizerine yapilan arastirmalar, ZnO’nun en
ilging yariiletken materyallerden birisi oldugunu gdosterir. ZnO, genis direkt yasak
enerji banth (Eg = 3.3eV), transparan ve genelde hegzagonal wurtzite yapida
kristallesen bir materyaldir. ZnO {izerine yapilan arastirmalar 1930’larda baslamas,
1970’lerin sonlarinda bu aragtirmalarin sayist en yiiksek degerine ulasmistir. Fakat,
ZnO’nun optoelektronik uygulamalar icin gerekli olan n-tipi ve p-tipi
katkilanmasinin neredeyse imkansiz olmasi 1980’lerde bu materyal iizerine yapilan

arastirmalarin azalmasina yol agti.

1990’larin ortalarinda epitaksiyel biiylitme yoOntemlerinin yayginlagsmaya
baslamasi ile ZnO iizerine yapilan arastirmalar tekrar artmaya basladi. ZnO’yu
tamamen biiyiitebilmek i¢in, erime sicakligi [1,2], vakum [3,4] ve buhar durumu
kontrol edilmelidir. Tk deneylerde ZnO ince filmler, magretron piiskiirtme teknigi
[5,6] ile ve kimyasal buhar depolama [7] ile de polikristal formda elde edildiler.
Daha sonra yuksek kaliteli tek kristal ZnO ince filmler elde etmek igin molekdler
demet epitaksi (MBE) [8-9], RF magretron puskirtme [10,11], metal organik
kimyasal buhar depolama (MOCVO) [12,13] ve lazer atmali depolama (PLD)
[14,15] gibi yontemler kullanildi. Boylece elektronikte ve optoelektronikte, UV
dedektorler [16,17], LED’ler [18,19], ince film transistorler [20,21], glines hiicreleri
[22,23], spintronik (spin + elektronik) uygulamalar [24,25], ses dalgasi cihazlar1 [26],
piezoelektrik yapilar [27], ITO tabaka alternatif yapilar [28] ve gaz sensorleri [29,30]
gibi pek c¢ok uygulamalarda ZnO kullanildi. ZnO kendine has 6zellikleri ile 6nemli
uygulamalarda oncii bir materyal haline geldi. Transparan olmasi gaz sensorii olarak
tercih edilmesine yol acar. Ayrica yiiksek yasak enerji araligindan dolay1

fotodedektorlerde UV bolgesinde kullanilir.

Ferromanyetik ZnO: x (x=Mn, Co, Fe gibi, ZnO’ya katkilanir.) manyetik
bilgi depolamada kullanilir [31]. Son on yilda ZnO {izerine yapilan arastirmalar,
ohmik/Schotthy kontak iligkileri ve katkilama siireci ile ilgilidir. Bununla beraber p-

tipi ZnO’yu elde etmekteki zorluktan dolayr ZnO uygulamalar1 geri kalmistir. Bu



zorlugu asmak i¢in bircok grup cesitli V. grup elementlerini (N, P, As ve Sb),
ZnO’ya katkilayarak kaliteli p-tipi ZnO’yu elde etmeyi basarmislardir [32]. Bunu
yaparken n-tipi katkilama etkisi minimize edilmistir. ZnO orgiideki oksijen
bosluklar1 ve ¢inko atomlarinin yol ac¢tig1 kusurlar katkisiz ZnO’nun n-tipi iletkenlik

sergilemesine yol acar [33].

Bu ¢alismada sping-coating yontemiyle elde edilen katkisiz ve Ni katkili ZnO
polikristal ince filmlerinin elektriksel iletim mekanizmalar1 arastirildi. Ayrica Ni
katkisinin ZnO’nun elektriksel iletkenligi lizerine etkisi tartisildi. Bu tez ¢alismasi
asagidaki gibi diizenlendi. Ikinci béliimde, ZnO’nun temel o&zellikleri ve
uygulamalar1 hakkinda bilgi verildi. Ugiincii béliimde numunelerin elde edilmeleri ve
cesitli karakterizasyon yontemleri (X-1sinlar1 difraktometresi (XRD), X-isinlar1 foto
elektron spektroskopisi (XPS) ve sicakliga bagl elektriksel iletkenlik lgtimleri) ile
gerceklestirilen deneysel Olctimleri iceren materyaller anlatildi. Ugiincii bdliimde,
ayrica polikristal materyaller i¢in gecerli olan elektriksel iletim mekanizmalari
tartisildi. Dordiincii boliimde XRD, XPS ve elektriksel iletim oOlgiimlerden elde
edilen sonuglar tartisildi ve bir Onceki boliimde tartisilan iletim mekanizmalar

numunelerin sicakliga bagl elektriksel iletkenlik verilerine uygulandi.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. ZnO’NUN YAPISAL OZELLIKLERI

ZnO bir mol oksijen ve bir mol ¢inko atomundan olusmus bilesik bir
yariiletkendir [34]. Genellikle wurtzite hegzogonal yapida kristallesen ZnO, a =
0,332 nm ve ¢ = 0,519 nm orgii sabiti degerine sahiptir. Wurtizite yapida kristallesen
ZnO’nun kristal yapisi sekil 2.1. *deki gibidir.

& . zinc (II) oxide

Sekil 2.1. Wurtizite yapida kristallesen ZnO [35]

Bu calismada incelenen ZnO numuneler wurtizite yapida kristallesirler. Bu
yap1 biri digerinden 3-katli C ekseni boyunca bir miktar kaydirilmis, her biri sadece
bir tip atom grubunu (Zn veya O) igeren i¢ ige girmis iki siki paketli hegzogonal

orgiilerden olusmustur. ilkel hiicre iki anyon ve iki katyon olmak iizere dort tane

iyon igerir. Bunlar (0, O, 0), (\/5, 0, %) katyonlar igin ve (a / J3, 0, 08), O, 0,

5%) anyonlar i¢in temel vektorlerdir. Ideal bir hegzogonal drgiide %21,6 ile bu

degere cok yakindir. Cogu II-VI bilesik yariiletkenlerde oldugu gibi Zn-O bagi
iyoniktir ve bu yuzden piezoelektriksel 6zellik sergiler.



2.2. ZnO’NUN OPTIKSEL OZELLIKLERI

Optoelektronik cihazlarda yiiksek performansi saglamak icin ZnO’nun
optiksel 6zelliklerinin aragtirilmasi gerekir. Cesitli tekniklerle (optiksel absorbisyon,
elipsometri ve fotoliminsans gibi) ZnO’nun optik Ozellikleri deneysel olarak
belirlenebilir. Katkisiz ZnO n-tipi iletkenlik sergiler, yasak enerji araligi 3.3 eV
civarindadir (katkili durumda bu enerji aralig1 degistirilebilir). 3.3 eV enerji aralig

377 nm dalga boyuna karsilik gelir ve bu elektromanyetik spektrumda mor renk 151k

demektir.
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Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum

Oda sicakliginda optiksel olarak UV bdlgesinde foton salimimi olur [36]. ZnO
Transparan iletken oksit bir materyaldir ve gorinlr bolgede yuksek transmittans

sergiler. Bu 6zelligi ile gilines hiicrelerinde tercih edilir [37].

ZnO’nun kirtlma indisi n = 2 civarinda 6l¢iildii. Artan alttas sicakligr ile
ZnO’nun kirilma indisinin ¢ok az arttigi gozlendi [38]. ZnO direkt bant aralikli bir
yariiletkendir. Bu ozelligi ile LED ve lazer gibi optoelektronik cihazlarda tercih

edilen yiiksek bant aralikli yariiletkendir.
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Sekil 2.3. Direkt bant aralikli materyaller [39].
2.3. ZnO’NUN ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI

Katkisiz ZnO, n-tipi iletkenlik sergiler, bunun nedeni o6rgudeki oksijen
eksikligi ile veya sitokiyometriden sapmalarla agiklanir. 3. grup elementleri (Al, Ga,
B, In ...) ZnO’ya katkilanarak da n-tipi iletkenlik elde edilir. Ayrica VII. gruptaki
elementler [Cl, F, Br, I ...) ZnO’ya katkilanarak ve bu elementlerin 6rgiideki oksijen
atomlar1 yerine yerlesmesiyle de n-tipi iletkenlik elde edilir. Ga katkili n-tipi ZnO
oda sicakliginda 6,31 x 10® cm™ mertebesinde tagiyici konsantrasyonu degerine
sahiptir. Al katkis1 ile ZnO’nun yasak enerji araliginin genisledigi gozlemlendi. Bu
durumda oda sicakliginda 1,83 x 10%° cm™® mertebesinde tasiyict konsantrasyonu elde
edildi.

ZnO’nun p-tipi katkilanmasi gelisen biiylitme tekniklerine ragmen halen
biiyiik bir problemdir. Bunun nedeni ZnO orgiideki oksijen bosluklarinin varligi ve
¢inko atomlarinin yol agtig1r kusurlarin n-tipi iletkenlige yol agmasi ve bunun
sonucunda kristaldeki verici atomlarmin sayisinin artmasi ile agiklanir. Vericilerin
varligi, alicilarin etkinligini azaltir, bu yiizden p-tipi iletkenlik elde etmek zordur.
ZnO’nun |. gruptaki elementlerle (Li, Na, K, Cu, Ag...) veya V. gruptaki
elementlerle (N, P, Sb, As.) katkilanmasi ile p-tipi iletkenlik elde edilir. 1. gruptaki
elementler 6rgiide Zn atomlarinin yerine, V. gruptaki elementler ise O atomlarinin
yerini alirlar. Bununla beraber V. gruptaki elementleri katkilayarak daha iyi sonuglar

elde edilmistir. En iyi sonuglar N katkist ile gozlemlenmistir. N katkili p-tipi



ZnO’nun oda sicakhigindaki tasiyic1 konsantrasyonu 9 x 10*® cm™ ve dzdirenci 11,7
Q.cm olarak bulunmustur.

ZnO’nun Ozdirenci oda sicakliginda 0,04 Q.cm - 10° Q.cm araliginda
degisir. Genel olarak oda sicakliginda tasiyici konsantrasyonu 10* - 10 cm?

araligindadir. n) 6 X 10" cm™® oldugunda elektronlarin dalga fonksiyonlar1 overlap
olur ve yariiletken fazdan metalik faza (dejenere yariiletken) bir gegis olur. ZnO’nun
oda sicakliginda elektron mobilitesi 200 cm?® / V.s dir. Bununla beraber desiklerin
mobilitesi yliksek etkin kiitlelerinden dolay1r ve valans bandindaki yarilmalardan
kaynaklanan bantlar arasi sagilma mekanizmalarinin baskin olmasindan 6tiirii ¢cok
kiigliktiir. Mobilite sicaklik grafigi III-V yariiletkenlerinkine benzerdir. Artan
sicaklikla safsizliklarin baskin oldugu bolgede mobilite dnce sicaklikla artar, fakat

daha sonra fononlarin baskin oldugu bdlgede artan sicaklila azalir.
2.4. ZnO’NUN MATERYAL PARAMETRELERI

Waurtizite kristal yapidaki ZnO’nun bazi 6nemli materyal parametreleri Tablo

2.1. ’de verildi. Bu parametrelerden bazilar1 tartigilda.

Tablo 2.1. ZnO’nun Bazi Onemli Parametreleri

Yasak enerji arahg: [|Direkt, 300 K de 3.2 eV

Kristal yapisi Wourtzite
Orgl Sabitleri a=0.324nm,c=0519nm c/a=1.6

Ekin kitle me*=0.3mg mp*=1.8mg

Dielektrik sabiti 8.5

Dalga Boyu 370 nm

Yasak Enerji Arahg (3.3 eV

2.4.1. Yasak Enerji Araligi
Katilardaki enerji bantlar1 birgcok atomun bir araya gelmesi sonucu olusur.

Birbirlerinden sonsuz uzaklikta bulunan atomlar bagimsizdirlar ve her bir atomun



kendine ait bir enerji seviyesi vardir. Bu enerji seviyelerindeki elektronlar, Pauli
disarlama ilkesine gore dizilirler. Ornegin karbon (C) atomunun 6 elektronu vardir.
Karbon atomu igin elektron konfigiirasyonu 1s°2s°2p® seklindedir. En dis yoriingede
s durumunda 2 tane ve p durumunda 2 tane olmak (zere 4 tane valans elektronu

bulunmaktadir.

Serbest haldeki atomlar kristali olusturmak i¢in birbirlerine yaklastiginda, en
dis yoriingelerden baglayarak elektronlarin dalga fonksiyonlar1 {ist {iste biner.
Elektronlar ayn1 anda iki atoma birden ait olur. Boyle bir durum Pauli disarlama
ilkesine aykirt oldugundan elektronlardan birinin kuantum durumlarinin farkli olmasi
gerekir. Boylece baslangicta bagimsiz olan atomlarin elektron enerji seviyeleri,
birbirlerine yaklastiginda yarilmalara ugrar. Yarilmis olan enerji seviyeleri arasindaki
fark 10"V civarindadir. Bu uzakhigin ¢ok kiigiik olmasi nedeniyle, yarilmis olan
seviyelerin olusturdugu enerji araligi siirekli bir yapi olarak kabul edilerek enerji
bandi admi alir. Elektron durumlarinin enerji dagilimi, atomlar arasi uzakliga

baghdir. Sekil 2.4. *de karbon Kristali i¢in bant yapisinin olusumu gosterilmistir.

L J

Sekil 2.4. Atomlar aras1 uzaklhigin fonksiyonu olarak karbonun enerji-bant

diyagrami

Mutlak sicakhkta (T = 0 K), bir yariiletkende, elektronik durumlari tamamen
dolu valans bandi ile bu banttan yasak enerji araligi kadar yukarida tamamen bos bir
iletim bandi vardir. T = 0 K’de yariiletken mikemmel bir yalitkan gibi davranir.

Clnku bu sicaklikta yariiletkenin bitin elektronlar: valans bandinda bulundugu icin



iletim gozlenmez (Sekil 2.5.a). Sicakhik T =0 K’den itibaren yukseltilirse, en az

yasak enerji araligi kadar 1sil enerji kazanan elektronlar valans bandindan iletim

bandina gegerler (Sekil 2.5.b). iletim bandina gecen elektronlar valans bandinda

desik adi verilen bosluklar birakirlar. Desikler valans bandinda bos kuantum

durumlart meydana getirirler. Bu bos kuantum durumlari valans bandindaki baska

elektronlar tarafindan doldurulurlar ve bu elektronlar geldikleri yerlerde yeni desikler

olustururlar. Desikler ile elektronlar yer degistirmis olurlar. Béylece valans bandinda

desikler hareket etmis olurlar. Bu durum devam ettik¢e valans bandindaki desikler ile

iletim bandindaki elektronlar serbest tasiyici gibi hareket ederek iletime katkida

bulunurlar. Yani elektriksel iletkenlige hem elektronlar hem de desikler katkida

bulunmus olur [40].

Ec

Ey

2.4.2. Etkin Kiitle

Bos “iletim™ band:

h

@ T=0Kde

Sekil 2.5. Bir yaniiletkenin sematik enerji bant diyagrami

Ec

Ev

Is1l olarak uyanlnusg
iletim elekironlan

il
-

Bos valans bant
durumlan (holler)

b) T >0K de

Bir yariiletken kristalde elektronun kiitlesi nedir? Muhakkak ki serbest

elektronun kiitlesi ile aynmidir. Fakat bazi deneyler , bize elektronlarin yariiletken

iginde serbest elektronun kiitlesinden farkli hareket ettigini gostermektedir. Mesela ,

dizgin bir manyetik alan B , igerisinde elektronun hareketini géz Oniine alalim.



Teori bize elektronun asagida verilen frekansta dairesel bir yoriingede hareket

ettigini verir

v, =28 (22)
2zm

Burada v, dolanim frekansidir. Her ne kadar bu netice serbest elektron igin gegerli
olsada genelde yar iletkenlerde olgiilen dolanim frekansi denklem (2.1)’de verilen

netice ile uyum igerisinde degildir.

Burada sorun kati igerisinde elektronun diger kuvvetlerin etkisi altinda
(iyonlarin ve diger valans elektronlarinin etkisi) olmasidir. Dolayisiyla serbest
elektronun manyetik alana gosterdigi tepkiyi gosteremez. Boylece eger elektronun
kiitlesinden daha farkli oldugunu kabul edersek denklem (2.1) ile uyumlu hale
getirebiliriz.

Kristal icerisinde elektronun kiitlesi, serbest elektronun kiitlesinden farkli
degildir, fakat elektron farkli kiitleymis gibi davranir. Diger bir deyisle, elektronu
kristalden disar1 alirsak kiitlesi diger serbest elektronlarla aynidir, fakat kristale bir
manyetik alan uyguladigimizda kristaldeki diger kuvvetlerle birlesen bu alanin net

etkisini m_ ile gosterilen bir etkin kiitlesinin varligin kabul ederek tanimlayabiliriz.

Benzer durum desikler i¢in de gecerlidir. Boylece kristal icerisinde bir elektronun

dolanim frekansi;

_ Be
2zm’

Ve

(2.2)

ile verilir.



Tablo 2.2. Baz1 Materyallerin Etkin Kiitleleri

Tablo 2.2. ’den goriilecegi gibi ZnO’da elektronlarin etkin kiitlesi ~0,3mg
civarindadir. Boyle kiigiik bir etkin kiitle degeri, verici atomlar i¢in etkin Bohr
yarigapmin ~1,5 nm degerine sahip olmasina yol agar. ZnO biiyiik yasak enerji
aralig1 ve kiigiik bir Bohr yarigapindan 6tiirii, ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda (T >
300 K) bant iletkenligi sergiler. Yani bir verici enerji seviyesinden elektronlarin
iletkenlik bandina uyarilmasi ile elektriksel iletkenlige katki ancak bdyle yliksek
sicaklik degerlerinde olur. Daha diisiik sicakliklarda bu ylizden iletim o6zellikleri
safsizlik bandi iletkenligi etkileri ile iletkenlik bandina girmeksizin elektronlarin

iyonize bir seviyeden notral bir seviyeye sigramasi ile gerceklesir.

2.4.3. Dielektrik Sabiti

Bir malzemenin diclektrik sabiti iki plaka arasina bu malzemenin

yerlestirilmesi ile kapasitans 6l¢iimlerinden makroskobik olarak belirlenir.
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Iletken aym biiyiikliikte fakat farkli isaretli iki yiizlii plakanin olusturdugu sistemin

kapasitans1 ;

Cy=—" (2.3)

Sekil 2.6 Bir paralel plaka kapasitor

Burada &, boslugun gegirgenligi, A plakalarin alani, d ise plakalar aras1 mesafedir.

Plakalar arasinda dielektrik malzeme varsa bu durumda sistemin kapasitanst ;

C=—¢ (2.4)

Ile verilir.Burada ¢ araya konulan materyalin dielektrik sabitidir. Denklem (2.3) ve
(2.4) den dielektrik sabiti ;

CO
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bulunur. Dielektrik sabitinin degeri arttikca malzemeler daha fazla yalitkansi

Ozellikler sergilerler.

Dielektrik malzemelere elektrik alan uygulandiginda elektronlarin atomlarda
negatif yiikiin kiitle merkezi pozitif yiikiin kiitle merkezi ile ¢akismasi olmaz. Bu
durumda dipol moment olusur. Elektrik alan yokken cekirdegin kiitle merkezi ile
elektronlarin kiitle merkezi ¢akisiktir ve dipol moment sifirdir. (P = g.d bu durumda
P = 0 ).Elektrik alan uygularsak elektronlarin kiitle merkezi ¢ekirdegin kiitle merkezi
ile cakisik olmaz. Sonug olarak dipol moment olusur. Bu durumda dielektrik sabitini

ikiye ayirmak uygun olur. Statik dielektrik sabiti (&) ve ylksek frekans dielektrik
sabiti (&, ) bazi malzemelerin dielektrik sabitleri tablo 2.3. "de verilmistir. Tablo

2.3. ’de goriildiigli gibi ¢ogu malzeme icin optik frekanslarda ki dielektrik sabit
(&,y.) statik dielektrik sabitten (&) oldukea kiigiiktiir. Bu netice, degisen bir elektrik

alanda farkli polarizasyon mekanizmalar1 ne kadar hizla etki ettigi goz Oniine
almarak  aciklanabilir. Indiiklenmis polarizasyon elektronun hareketinden
kaynaklanir. Boylece elektron, harici elektrik alandaki herhangi bir degisiklige
hizlica tepki gosterir, bu mekanizmalarin optik frekanslarda da devam etmesini
bekleriz [41].

Tablo 2.3. Baz1 Materyallerin Dielektrik Sabitleri
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2.5. ZnO’NUN UYGULAMALARI

Direkt bant aralig1 ve yiiksek enerji araligindan dolay1 ZnO yiiksek frekans ve
yuksek enerji gerektiren elektronik ve optoelektronik uygulamalarda kendisine yer

bulur.

Zn0, 151k yayan diyot (LED), lazer, organik 1sik yayan diyot (OLED),
fotodedektorler, gaz sensorleri ve giines pilleri de kullanilir. ZnO ile GaN
kiyaslandiginda ZnO yiiksek enerjili radyasyona daha dayaniklidir. Bilgi depolamada
ve algilama sistemlerinde de tercih edilir bir hale gelmistir. Ayrica ZnO’nun
elektronik olmayan uygulamalar1 da vardir. Bunlar: Araba tekeri kaugugunda katki
maddesi, betonun suya karst dayanmiklilhi@inin gelistirilmesi, insan ve hayvan
yiyeceklerinde katki maddesi olarak kullanilmasi, giines losyonunda UV koruyucusu
... vsdir.

Simdi ZnO’nun yukarida bahsedilen -elektronik uygulamalarina kisaca
deyinelim.

LED’ler optoelektronikte en ¢ok kullanilan 151k yayan yar iletken devre
elemanlaridir. Bir p-n ekleminden olusur ve yapiminda kullanilan yari iletken
materyalin yasak enerji araligina bagl olarak 1s1k yayarlar. ZnO LED’ler UV
bolgede 151k yayarlar. p-tipi elde etmekteki zorluk burada da karsimiza ¢ikar ZnO
LED’ler 350-850 nm dalga boyu arasinda 1sik yayarlar. Normal ampullerle
kiyaslandiginda ¢ok daha uygun 6miirlii ve daha ekonomiktir [42].

13



Sekil 2.7. ZnO LED’ler [43]

Optoelektronik sistemlerde ZnO lazerler uzaklik ve yiikseklik o6l¢tim
sistemlerinde tip iletisiminde ve haberlesme sistemlerinde kullanilmaktadirlar. Yari
iletken lazerlerde yayilan 15181 spektrumu kullanilan materyale baglidir. Cok ytiksek
calisma hizina sahiptirler. Bu yiizden diger yari iletken gesitlerine gore daha ¢ok
tercih edilirler [44].

Sekil 2.8. ZnO lazer [45]

Iechi ve arkadaslar1 n-tipi ZnO filmler kullanarak OLED ile statik
indiiklemeli transistoriin bir birlesimi olan yeni bir organik 151k yayan transistor elde
ettiler [46]. Bu cihaz olduk¢a biiyiik liiminesans gosterdi ve 1 volt gibi bir kapi

voltajinda bile kontrol altinda tutulabiliyordu.
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Sekil 2.9. OLED [47]

Yariiletken tabanlt UV fotodedektorler ozon tabakasi gézlemleri ve uzay
aragtirmalart iceren cesitli ticari ve askeri uygulamalara sahiptir. Genis bant aralikli
GaN ve ZnS tabanli fotodedektorlerle kiyaslandiginda kaliteli ZnO tabanh
fotodedektorlerin daha yiiksek dolum hizina sahip olduklar1 gézlemlendi [48].

Sekil 2.10. Fotodedektor [49]

Genig bant aralikli yariiletkenler yiiksek sicakliklara dayanikliliklarindan

dolayr gaz sensoOrii uygulamalarinda tercih edilirler. Otomobiller, ucak yangin
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dedektorleri, gaz sizintis1 ve hava kirliligine yol agan gazlarin tespit edilmesi ZnO

ince filmler kullanilarak elde edilen gaz sensorleri ile miimkiindiir.

Sekil 2.11. ZnO Gaz Sensorleri [50]

Yar1 iletkenlerin gilines pili olarak c¢alismasi ig¢in p-n ekleminin &dnce
bolgesinde fotovoltaik doniisiimiiniin saglanmasi gerekir. Bunun i¢in 6nce eklem
bolgesine uygun dalga boyunda 1s1ik diistirerek elektron desik ciftleri olusturulur,
sonra bu ciftler elektrik alan yardimiyla birbirinden ayrilir. Siirekli ve kesintisiz
enerji almasi, bakim maliyetlerinin diisiik olmasi nedeniyle gilines pilleri, ev
aydinlatmalarinda GSM baz istasyonlarinda ve hava gozlem istasyonlarinda tercih
edilirler. Al katkili ZnO gecirgen iletken oksit tabaka olarak giines pillerinde
kullanilmaktadir [ 51 ].
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Sekil 2.12. Giines pilleri [52]

17



3. MATERYAL VE METOT
3.1. SPIN COATING TEKNIiGi iLE INCE FILMLERIN KAPLANMASI

Dondiirme kaplama ince filmlerin tiretiminde uzun yillardir kullanilmaktadir.
Tipik olarak stire¢ bir ¢ozelti damlasinin bir althigin merkezine damlatilmas1 ve sonra
althgin yiiksek donme hizlarinda (tipik olarak 3000 dev/dak) dondiirilmesi esasina
dayanir. Merkezi hizlandirma fazla ¢ozeltinin uzaklastirilmasina ve kalan ¢ozeltinin
ise altlik ylizeyine ince film seklinde yayilmasina neden olur. Nihai film kalinlig1 ve
diger Ozellikler c¢ozelti Ozellikleri (viskozitesine, kuruma hizina, kati oranina ve
yiizey gerilimleri) ile islem sartlarina (devir, hizlandirma ) baghdir. Tipik olarak
kaplama iglemi ii¢ adimdan olusur. Sekilde sematik olarak gosterilmistir. Hazirlanan
altlik tizerine ¢6zelti damlatilmasi ile baslayan islem yiliksek hizl1 dondiirme ile fazla
¢Oziiciinlin uzaklagsmas1 ve ¢dzeltinin yayilmasi ve sonra kurutma ile ¢dzeltinin

buharlastirma ile jellestirme ile kaplama islemi tamamlanir [53].

coziicii bir ¢cozelti ﬁ déndurilur —) kurutulur —)—) c¢ok katmanl yapilar
uygulanir icin tekrarlanir

T — | ] ——3

Sekil 3.1. Spin coating yontemi ile ince filmlerin kaplanmasi [54]

Bu calismada katkisiz ve Ni katkili ZnO ince filmler spin-coating teknigi ile
elde edildiler. N-N dimethylformamide icerisinde Zn asetat ve Ni asetat ¢ozeltileri,
Ni/ (Zn+Ni) oranlar1 0, 0.044 ve 0.006 olacak sekilde karistirildi. Kullanilan tiim
kimyasallarin oranlart uygun sekilde ayarlandi. Ince filmlerin kaplanmasi igin
1.6x1.6x 0.1 cm® boyutlarinda mikroskop camlari alttas olarak kullanildilar. Kaplama
siireci 3000 dev/ dak. alttas donme hizin1 ve bir cam alttas lizerine bir miktar

cozeltinin biriktirilmesini gerektirir. Donme isleminden sonra filmler 10 dk. igin 373
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K sicaklikta tavlandilar. Bu siire¢ 14 kez tekrarlandi. Sonug olarak oksit nano ince
filmler bulmak i¢in ve artik ¢ozeltiyi buharlastirmak i¢in filmler 720 K‘de 1 saat
boyunca tavlandilar. Ince film kalinliklar1 1 DEKTAK profilomoter kullanilarak

Olgiildii ve 200 nm civarinda bulundu.

3.2 XRD OLCUMLERI

Kristal dizlemleri arasindaki uzaklik d ile kirinim agis1 6 arasindaki iliskiyi
Bragg Kanunu verir (Sekil 3.2). Burada € tanim olarak, sa¢ilan elektron demeti ile
kristal diizlemleri arasindaki acidir. Yapici girisimin olusmasi igin farklh
diizlemlerden sagilmalar arasindaki yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit
olmas1 gerekir. Gelen demet dogrultusu ile sacilan demet arasindaki a¢1 Sekil 3.2’den
de gorildigl tizere 26 dir. Deneysel olarak olgiilen ag1t budur (deneyde kirinim

deseninin ¢ap1 D olgiileceginden D/2X oranindan 26’lik ag1 6l¢iilmiis olur).

Sekil 3.2. Bragg Krinimi [55]

Sekil 3.2. ’den 1 ve 2 numaral1 1sinlar arasindaki yol farki;

Yol farki =AX = AB+BC (3.2)

=dsind+dsing=2dsiné (3.2)
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dir. Yapici girisimin (aydinlik maksimumlarin) olusmasi i¢in bu yol farkinin dalga

boyunun tam katlarina esit olmasi gerekir.

2dsing =nA (3.3)

Burada n=1,2,3.... Bragg Kirinim sart1 [56].

X-1s1m1 kirmima kristal yiizeyine gelen ve alt tabakalardan yansiyan i1sinlarin
aldiklar1 yol dalga boyunun tam katina esit oldugu zaman gerceklesmektedir. Eger
alman yol dalga boyunun tam katlar1 degilse 1sinlar birbirini soniimleyerek
kaybolacaktir. Kirinim demetlerinin siddeti birim hiicre i¢indeki atomlarin yerleri
hakkinda bilgi verir. Kirinim dogrultular1 ise yalmiz birim hiicrenin sekli ve
bliytikligi ile belirlenir. ilk bakista X-1s1larinin kristalden kirinimi ile goriiniir 15181n
aynadan yansimasi ¢ok benzer goriiniir. Ciinkii her iki olayda da gelis acis1 yansima
acisina esittir. Fakat kirinim ve yansima birbirinden oldukca farkli olaylardir.
Goriintir 151810 yansimasi herhangi bir gelis agisinda olur ve yansima hemen hemen
yuzde ylz verimli olur. Bir Kristalin kirinim demeti; gelen demetin yolu tizerinde
bulunan butlin kristal atomlarin sagtigi 1ginlar tarafindan meydana gelmektedir.
Kirmima ugramis X-151m1 demetinin siddeti, gelen demetin siddetine gore cok
zayiftir. Gorliniir 151810 yansimasi herhangi bir gelis acisinda olur. Tek dalga boylu
X-1gmlarinin kirinimi yalniz Bragg yasasini (2d sin@ =nA) saglayan 6zel agilarda

meydana gelir.

Bragg yasasimi iki sekilde kullanilabilir. Birincisi dalga boyu bilinen bir
monokromatik X-isin1 kullanilaraktan bilinmeyen bir numune iizerinde kirmim
meydana getirilir ve acilar1 dlgiilerek bilinmeyen diizlemler arast mesafe hesaplanir.
Boylece malzemenin kristal yapis1 hakkinda bilgi edinilmis olur. ikincisi bilinmeyen
bir malzemeye gonderilen X-isin1, bilinen bir kristalden gecirilerek belli agilarda
kirmima ugramis dalga boyu saptanir. Bu sayede bilinmeyen numunedeki

elenmentler kalitatif analizlerini gergeklestirmis olur.
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Bu ¢alismada incelenen filmlerin yapisal 6zellikleri, XRD teknigi ile CuKa
radyasyon kaynakli 4 = 0,05418 nm dalga boylu X-isinlar1 kullanilarak Shimadzu
LabX XRD-6000 cihazi ile 6l¢iilerek arastirild (sekil3.3.).

Sekil 3.3. Shimadzu LabX XRD-6000 [57]

3.3. XPS OLCUMLERI

X-1sm1  fotoelektron spektroskopisi (XPS), yiizey karektrezasyonlarinda
kullanilan kimyasal bir analiz i¢in elektron spektroskopisi olarakta adlandirilan
onemli tekniklerden biridir. Elementel ve molekiiler bir madde iizerine hizlandirilmis
bir X-1511 ¢arptiginda ¢ekirdege yakin olan tabakadan elektron firlar. Bu firlayan
fotoelektronun enerjisi kendisini olusturan hizli elektronun veya X-isin1 fotonun

enerjisine baglhdir.
Netice itibariyle her atomun fotoelektronlar1 kendine 6zgiidiir denebilir. Bu

fotoelektronlarin enerjisinin belirlenmesi ile kalitatif veya kantitatif yizey analizi

yapma yontemine “X-isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi” (XPS) denir.
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E =hv-E, (3.4)

Fotoelektronlarin enerjisi bag elektronlarinin durumuna gore bir miktar
degisebilir. Bag elektronlar1 ¢ekirdegin etkin yiikiinii bir par¢a degistirmesi nedeniyle
K ve L tabakasinda bulunan elektronlar iizerindeki ¢ekim kuvvetini de etkiler. Bu
sebeple fotoelektronun kinetik atomun bag elektronlarinin durumu ile alakalidir.
Atomun c¢ekirdek yiikii ne kadar fazla ise fotoelektronlarin kinetik enerjisi o kadar

azalir.

Bu durum XPS’e diger spektroskopisi dallarinda olmayan bir o6zellik
kazandirir. Bu 6zellik XPS’in tiirleme yapabilmesidir. XPS ile kati yiizlerdeki birkag
nanometer kalinhigindaki filmlerin, ylizeydeki atomik bilesiminin % dagilimi,
stokiyometrik oranlar1 ve ayni zamanda yilizeyin atomik bilesimindeki degisim

miktar1 hakkinda bilgi verilebilir [58].

Incelenen filmler icin yiizey kompozisyon analizleri XPS, SPECS, PHOIBOS
150 MCD cihazi kullanilarak (4/Ka kaynakli, 1486,6 eV) gerceklestirildi (sekil 3.4).

Sekil 3.4. XPS Specs Phoibos 150 MCD [59]
3.4. ELEKTRIKSEL ILETKENLIK OLCUMLERI
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Ince filmlerin elektriksel iletkenleri Van-Der Pauw, dort kontak ve iki kontak
gibi yontemlerle 6lgiliir. Bu c¢alismada iki kontak yontemi kullanilarak incelenen
filmlerin sicakliga bagli elektriksel iletkenlikleri dl¢iildii. Tki nokta &lgiim teknigi
asagida detayl olarak agiklandi.

Bir malzemenin 6zdirenci farkli  sicakliklarda biiyiikk ~ 6l¢iide  degisebilir.
Genellikle metallerin 6zdirenci sicaklik arttikga artar, yariiletkenlerin 6zdirenci ise

genellikle sicaklik arttikga azalir. Bir malzemenin 6zdirenci uygulanan manyetik

alana da bagli olabilir [60].

Genelde malzemenin homojen ve izotropik oldugu goz Oniinde tutulur.
Homojen malzeme, 6zelliklerinin numunenin her yerinde ayni oldugu anlamina gelir.
Izotropik malzeme ise, dzelliklerinin tim yonlerde ayn1 oldugu anlamina gelir. Bu
her zaman gecerli bir varsayim degildir. Daha kesin bir 6zdireng tanimi igin,

ilgili orant1 katsayisi p ve uygulanan yerel bir elektrik alan ile ortaya ¢ikan akim

yogunlugu [60];
E=pJ (3.5)

Burada E elektrik alan, J akim yogunlugu ve p bir oranti katsayisidir.
Denklem (3.5) Ohm kanununun farkli bir formudur. E ve J 'nin vektor oldugunu ve
p’nun ise genel olarak bir tensér oldugunu unutmamak gerekir. Buda
gostermektedir ki akim yonii, uygulanan elektrik alaninin yoni ile aynmi olmak
zorunda degildir [60].

Sekil 3.5.de gosterildigi gibi cubuk seklinde bir 6rnek diisiinelim. Elektrik
alan, uygulanan voltajin (V ) mesafeye (I ) oranidir.

(3.6)
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Ampermetre

Woltay
Eaynag

Sekil 3.5. Iki nokta teknigi ile bir gubuk malzemenin direng dl¢iimii [60]

Akim yogunlugu J, A kesit alan1 ve verilen | akimi ile su sekilde ifade edilir
[601;

A (3.7)

Burada A sekil 3.5. ’den alami verir ve genislik (w) ile yikseklik (h)’in ¢arpimina
esittir. (3.5), (3.6) ve (3.7) denklemleri yeniden diizenlenerek birlestirilirse [60];

VL (3.8)
elde edilir. Simdi R direnci olarak adlandirilan yeni bir tanimlama yapalim [60];

r=2 (3.9)

| =— (3.10)
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elde edilir. 1 6rnek iginden akan akim, V &rnek Uzerine uygulanan gerilim veR
c¢ubugun direnci. Denklem (3.10) Ohm kanununun baska bir formudur [60].
Ozdireng;

m
p=—3 (3.11)
ner

formalu ile wverilir. Burada m elektronun Kkitlesi, e elektronun yiki
ve 7 malzemenin sabit atomlar1 ile elektron carpismalari arasinda gegen ortalama
stredir. Bir malzemenin 0zdirenci, direnci ve malzemenin fiziksel boyutlar
Olculerek Sekil 3.5. ’de gosterildigi gibi elde edilebilir. Bu durumda, dikdortgen
cubuk seklindeki malzemenin, uzunlugu I, yuksekligi h ve genisligi w olur. Bakir
tel, gubugun her iki ucuna baglidir. Teller iki noktada malzemeye bagli oldugundan
bu “iki nokta teknigi” olarak adlandirilir. Bir gerilim kaynagi ¢ubugun lzerinde V
gerilimi uygulayarak c¢ubuk tzerinden bir akim akmasina neden olur. Cubuk
Uzerinden akan I akimi miktar1 ampermetre ile Olgulir. Ampermetre, ¢ubuk
ve gerilim kaynagina seri baglidir. Ampermetre tizerindeki gerilim distiimii ihmal

edilebilir. Denklem (3.12) ile gubugun R direnci su sekilde verilir [60];

R=— (3.12)

burada R direng, V voltaj ve | akimdir. Fiziksel boyutlari uygun bir arac ile

oOl¢iiliir. Malzemenin iki nokta dzdirenci su sekilde ifade edilir [60];

o= (3.13)

Burada, p Ozdireng, R Olcllen diren¢ ve w, h,ve | drnek gubugun metre

cinsinden 6lgiilen fiziksel boyutlaridir [60].

Iki nokta teknigi ile 6zdireng Glcerken bazi problemlerle karsilasilabilir.

Problemlerden birincisi, kontak telleri ile ilgilidir. Genellikle kontak telleri
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ve malzeme arasinda veya Ol¢iim cihazlarinin kendi i¢inde bazi ek direng degerleri
goruldr. Bu ek direncler, malzemenin 0zdireng dlgliimiinii oldugundan daha buyik
yapmaktadir. Ikinci bir olasi sorun ise uygulanan akim nedeniyle numunenin
Ozdirencinin modiilasyonudur. Bu genellikle yariletken malzemeler i¢in olas1 bir
durumdur. Ugiincii problem ise &lgiilecek yariiletken numune ile metal elektrotlar

arasindaki temas, numunenin gergek 6zdirencinin yanlis belirlenmesine yol agar [60].

Ylzey direng Olgiimleri genellikle ince filmlerin, levhalarin veya cesitli
malzemelerin 6zdirenclerini 6lgmek igin gereklidir. Eger materyal dikdortgen bir

formda ise, sekil 3.5. "deki Ornege benzer sekilde 6zdirenci dlgiilebilir [60];

Vwh
A=

(3.14)
Burada, p ornegin 0zdirenci, V voltmetre ile 6lculen gerilimdir. Bir kare filmin

0zel durumuigin, genisligi w Ve uzunlugu | birbirine esittir. Denklem (3.15) su
sekilde olur [60];

p(karefilm) = Vl—h (3.15)

Bir kare film malzemenin 6zdirenci, malzemenin "yiizey 6zdirenci” olarak

adlandirilir ve genellikle p, semboli tarafindan temsil edilir. Levha direnci R, ise su

sekilde tanimlanir [60];
. \Y
R, = R(karefilm) = T (3.16)

V voltmetre ile Olculen gerilim, | ampermetre ile 6lgllen 6rnek Gzerinden akan
akimdir. Kare bir malzemede Olgiilen direng, levha direncine sayisal olarak esittir.
Olgiilen levha direncinin karenin biiyiikliigiinden bagimsiz oldugunu unutmamak

gerekir ve levha direncini 6lgmek i¢in film kalinligin1 bilmek gerekli degildir [60].
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Bu calismada incelenen filmlerin elektriksel Ozdirencleri (iletkenlikleri)
yukaridaki siire¢ takip edilerek gerceklestirildi. Deneysel o6lgiimler 300-425 K
sicaklik araliginda 5 K’lik sicaklik adimlarinda 27 farkli sicaklik noktasindaki
degerler oOlciilerek yapildi. Her bir sicaklik adiminda voltaj sabit tutularak bir
ampermetre yardimiyla degisen akim degerleri 6l¢iildii. Boylece | - T degerleri elde
edildi. Denklem (3.14) kullanilarak w, h, | ve V degerlerinden her bir sicaklik akimi
icin belirlenen | degeri yerine yazilarak p — T (o — T) grafikleri elde edildi.

3.5. POLIKRISTALLERDE ELEKTRIKSEL ILETKENLIK
3.5.1. Katilarin Yapisi

Katilarin genel {i¢ tipi amorf, polikristal ve tek kristaldir. Bunlar materyal
igerisindeki diizenli bir bolgenin biiyiikliigii ile karakterize edilirler. Diizenli bir
bolge, atom veya molekullerin diizenli bir geometrik diizene veya periyodiklige sahip

olduklar1 uzaysal bir hacimdir.

Gaz

_———Tenesinirlan

Tek Kristal

e
ey
Poli-kristal __Tek Kristal

Amorf (cam)___

Sekil 3.6. Katilarin kristal yapis1 [62]
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Amorf materyaller yalnizca birka¢ atomik veya molekiil boyutlarinda diizene
sahiptirler. Bunun aksine polikristal materyaller ¢ok sayida atomik veya molekiiler
boyutlarda yuksek derecede bir diizene sahiptirler. Bu dizenli bélgelere (tek kristal
bolgelere) grain denir. Bu bolgeler birbirine gére dogrultu ve biiylikliikte farklilik
sergilerler. Bu tek kristal bolgeler yani grainler birbirlerinden grain sinirlart ile

ayrilirlar [61].

Tek kristal materyaller ideal olarak materyalin tim hacminde duzenli
geometrik periyodiklige veya yiiksek derecede diizenlilige sahip materyallerdir. Tek
kristal materyallerin elektriksel 6zellikleri tek kristal olmayan materyallerinkinden
(amorf ve polikristal) daha iyidir. Ciinkli grain sinirlar1 elektriksel karakteristikleri
diisirme egilimindedirler. Amorf, polikristal ve tek kristal materyallerin iki boyutlu

temsili sekil 3.6. “da gosterildi [61].

3.5.2. Yariiletkenlerde Elektriksel Tletkenlik

Elektriksel iletkenligin olabilmesi i¢in elektronlarin serbest¢e hareket etmesi
gerekir. Bir maddenin iletkenliginin biiyiikliigii, 6rgiisiindeki yiik tasiyicilarin sayisi
(n) ve bunlarin hareket yetenekleriyle () yakindan iliskilidir. Bu iliski, e elektron

yukunt gostermek lzere;
o =nue (3.17)
seklinde verilir. Elektriksel iletkenlik, degistirilebilen bir elektrik alanda, zamanin bir

fonksiyonu olarak sicaklikla iistel olarak degismektedir. Bu da Arrhenius tipinde bir

denklemle su sekilde verilir [63];

o =0, exp(;E_If‘) (3.18)

B
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Yariiletkenlerde ve yalitkanlarda T =0K’de valans bandi tamamen dolu

olup, bir yasak enerji araligi ile (Eg) bos olan iletkenlik bandindan ayrilir.

Elektriksel iletkenlik i¢in bir elektrik alanda elektronlar enerji kazanmalidir. Bu
durum bu materyallerde olas1 degildir c¢ilinkii elektronlar yasak enerji araligi

icerisinde yukselemezler. E, >3eV olan materyaller yalitkan, E <3eV olan

materyaller ise yariiletken olarak kabul edilirler. Yariiletkenlerde ve yalitkanlarda
elektronlar Fermi enerjisinin Uzerindeki iletim seviyelerini yani iletkenlik bandi
icerisine yasak enerji araligini gecerek uyarilmalari gerekir. Uyarma igin gerekli olan
enerji sicaklik ile veya 1s1ma ile saglanir. Yariiletkenlerle yalitkanlar arasindaki fark,
yariiletkenlerde elektronlar belli sicakliklarda yasak enerji araligimmi asip iletkenlik

bandina ulasirken yalitkanlarda bu durum s6z konusu degildir [64].

Yariiletkenleri katki durumlarina goére oOzgiin veya katkili olarak iki
kategoride incelemek mimkindur. Elektronlar bant icindeki enerji duzeylerini Pauli

digarlama ilkesine gore doldururlar. T =0 K’de dolu olan en yiiksek enerji dizeyine

Fermi Enerji diizeyi denir [65].
3.5.2.1. Ozgiin iletkenlik

Katkisiz yariiletkenler ya da ¢ok diisiik katkili yariiletkenler, 6zgiin iletkenligi
sergilerler.

e

Z \
: =y

¥ / !

Sekil 3.7. Ozgiin yariiletkenlerde elektronik konfigiirasyon [66]

Artan sicaklikla beraber termal enerji (kBT), E, 'ye esit veya bilyik oldugunda

valans bandindaki elektronlar iletkenlik bandma uyarilabilirler. Iletkenlik bandma
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ulasan elektronun olasilig1 exp(—Eg / 2k, T) ile orantilidir. Bu durum “6zgiin iletim”

olarak bilinir. Sekil 3.7. 6zgiin yariiletkenlerde elektron iletimini temsil etmektedir

[64].

Bu durumda sicakliga bagl elektriksel iletkenlik Arrhenius formiilii ile

tanimlanir.

o =o,exp(-E, /2k,T) (3.19)
[letkenlik bandindaki elektronlarin sayisi sicaklik ile exponansiyel artar,

n=CT¥ exp(-E, /2k,T) (3.20)

ile orantilidir. Burada C materyale bagl bir sabittir. Valans bandindan iletkenlik
bandina uyarilan bir elektron, geride valans bandinda bir desik birakir. Uygulanan bir
elektrik alanda elektronlar ve desikler zit yonde hareket ederler ve elektriksel

iletkenlige katki saglarlar (sekil 3.8.) [64].

Elektrik Alan

C

““““““““““ E;
O @& O @ O @

-— —— EV
® © & ¢ o O
® ¢ ¢ ¢ o o

Sekil 3.8. Elektrik alanda elektron ve desiklerin hareketi

Ciinkii hem elektronlar hem de desikler 6zglin bir yariiletkenin elektriksel
iletkenligine katki sagladiklarindan iletkenlik:
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o=nleu, + ple (3.21)

ile verilir. Burada n iletkenlik bandindaki elektron konsantrasyonu. p valans
bandindaki desik konsantrasyonu, e elektronun yukdi, g, elektronlarin mobilitesi ve

4, desiklerin mobilitesidir [64].

Ozgiin bir yariiletkende, iletkenlik bandina uyarilan her elektron geride bir

desik biraktigindan n = p "dir. Bir 6zgiin yariiletkende E_, kovalent bagi kirmak i¢in

gerekli olan enerjidir ve bu enerji eV mertebesindedir [64].
3.5.2.2. Katkil1 iletkenlik

Bir yariiletken bilerek veya bilmeyerek yabanci atomlarla katkilandiginda
“katkil1 iletkenlik” denilen bagka bir iletkenlik mekanizmasini sergiler. Katkilama
daha elektronegatif veya daha elektropozitif atomlarla yapilir. Boylece ana kristalde

tastyici elektronlar ya da pozitif desikler olusturulur [64,65].

n-tipi yariiletkende, Fermi seviyesi iletim bandinin alt kenarina yakin yerden

geger (sekil 3.9). Bu durum Arrhenius formiiliinde E, = E,; durumu ile ifade edilir

Sekil 3.9. n—tipi katkili yariiletkenlerde elektronik konfigiirasyon [67]
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n-tipi katkilamaya Ornek olarak germanyumu goéz Oniinde tutalim. Son
yoriingesinde 5 adet elektron bulunan antimon, arsenik veya fosfor atomunun

germanyuma ilave edilmesi ile Sekil 3.10. "daki n-tipi yariiletken kristali elde edilir.

Sekil 3.10. n—tipi yariiletkenin atomik 0lgekte gosterimi

Sekilden goriildiigii gibi As atomu, tim Ge atomlar1 gibi ortak bag
olusturmaktadir. Ancak, besinci elektron bag kuramadigi i¢in, yap1 igerisinde serbest
elektron olarak bosta kalmaktadir. Bu tip serbest elektronlar, Sekil 3.10. *daki yap1
icerisinde hareket ederek yapiya elektrik akimini iletme 6zelligini kazandirmaktadir.

Yapiya serbest elektron veren atoma “verici” denir.

Bu yap1 igerisinde ¢ok miktarda yabanci atomlarin katkilanmasindan c¢ok
miktarda serbest elektron olmasina ragmen, yap1 hala elektriksel bakimdan nétrdiir.
Normal oda sicakliginda, iletim bandinda ¢ok miktarda tasiyict elektron vardir ve

sicaklikla bu tip elektronlarin sayisi daha da artar.
Oda sicakliginda, silisyum malzemenin 10*? atomunda bir serbest elektron
vardir. Eger 107 tane atoma bir yabanci atom ilave edilirse, iletkenlik 10° defa

arttirilir [68].

p-tipi yariiletkende ise Fermi seviyesi valans bandinin iist kenaria yakin

yerden gecmektedir (sekil 3.11.) [64]. Bu durum Arrhenius formili ile ifade edilir.
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Sekil 3.11. p-tipi katkil1 yariiletkenlerde elektronik konfigiirasyon [67]

Germanyum atomlar1 arasina son yoriingesinde ii¢ degerlik elektronu olan
periyodik cetvelin Gglincli grubundan galyum, indiyum gibi elementlerin
katkilanmasi ile elde edilen yapi, “p-tipi yari-iletken” adini alir. p-tipi yari-iletken

yap1 Sekil 3.12. *de gosterilmistir.

Sekil 3.12. p-tipi yariiletkenin atomik 6lcekte gosterimi

Katki yapilan atomlarin son yoriingesine ili¢ adet elektron oldugundan,
yabanci atomun girdigi yerde bir elektron eksikligi meydana gelecektir. Buna
“bosluk” veya “desik” adi verilir. Sicaklik veya uyarilma gibi nedenlerle bu
bosluklar serbest elektronlar ile doldurulur. Bdylece, yap1 igerisinde bir tiir bosluk
hareketi, baska bir ifade ile pozitif yiik hareketi olusacaktir. Bosluk hareketi bir tiir
pozitif yiik hareketi oldugundan, bu tip yapiya “pozitif tip (p-tipi) yariiletken” ad1
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verilir. p-tipi yari-iletkenin elde edilmesinde kullanilan ti¢ degerlik elektronlu atoma

“alic1” ad1 verilir [68].

Katkili yariiletken durumunda n= p’dir. Eger yariletken n-tipi ise; n> p,
eger yartiletken p-tipi ise; p > n’dir. Katkili yariiletkenlerde iletkenlik, katkilanan

yabanci atomlarin miktarma bagimlilik gosterir. Genelde katkilama difilizyon ve

iyon-implantasyon yontemleri ile yapilir [64].

n-tipi bir yariiletken i¢in o= n|e| M, =Ny |e| M, sOylenebilir. Burada N,
katkilanan verici konsantrasyonudur. p-tipi bir yariiletken i¢in o = p|e| My =N, |e| Hy

soylenebilir. Burada N, katkilanan alic1 konsantrasyonudur [64].

Katkili  yariiletkenlerde iletkenligin  sicaklia  bagimliligt  tasiyici

konsantrasyonunun (n veya p) sicakliga bagimliligina uygun olarak ii¢ bolgede

incelenir [64].

1018
1017 |
=
& ml& L
=]
1015 o
1014 1 1 1
0 5 10 15 20
1000/T (K™

Sekil 3.13. N_ =10*cm™®p katkili n-tipi Si igin tastyict

konsantrasyonunun sicakliga bagliligi [67]
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Sekil 3.13. p katkili n-tipi Si’nin tasiyict konsantrasyonunun sicakliga
bagimliligimi temsil etmektedir. Bu sekilde gozlemlenen ii¢ bolgede elektriksel

iletkenlik farkli davraniglar sergiler.

I. bolge: Bu bolge “donma bolgesi” olarak bilinir. Artan sicaklik ile verici
seviyesinden iletkenlik bandina uyarilan elektronlarin konsantrasyonu artar. Bu artig
exponansiyel bir artigtir [64]. Bu yiizden bu bolgede elektriksel iletkenlik sicaklikla

exponansiyel artar.

II. bolge: Bu bolge “katkilt bolge” olarak bilinir. 1. bolgedeki artan sicaklik

ile verici seviyesinden iletkenlik bandina uyarilan elektron konsantrasyonu N ’ye

esit oldugu anda n sicakliktan bagimsiz bir davranis sergiler. Clinkii elektronlar
valans bandindan iletkenlik bandina uyaracak termal enerjiye bu sicaklik bolgesinde
ulasilamaz [64]. Bu boélgede elektriksel iletkenlik, kristalde olasi olan sagilma
mekanizmalarindan dolay1r sagilma mekanizmasinin tiiriine bagli olarak sicakliga
bagimlilik sergileyen mobilitenin degisimine baglidir. Genellikle bu bdlgede artan
sicaklik ile fononlarin sayist artacagindan yani fonon titresimleri baskin oldugundan
mobilite artan sicaklik ile azalir. Dolayisiyla elektriksel iletkenlikte tipki bir

metaldeki gibi artan sicaklik ile azalir.

II1. bolge: Bu bolge “6zgiin bolge” olarak bilinir. Yiiksek sicaklik bolgesidir.
Bu durumda elektronlar1 valans bandindan iletkenlik bandina uyarmak icin gerekli
olan termal enerji saglanir. Bu yiizden artan sicaklik ile n artar. Yukarida bahsedilen
n—T iliskisine paralel olarak o —T benzer bir iligskiye sahiptir. I. bolgede artan
sicaklik ile iletkenlik artar. Bu bolgede elektriksel iletkenlik [64];

o=0,exp(—E,/ksT) (3.22)

formalt ile verilir. Burada E,, elektronlart dondr seviyesinden iletkenlik bandina

aktarmak icin gerekli olan aktivasyon enerjisidir. Il1l. bolgede, iletkenlik 0zgin
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iletkenlik  formala ile (GZGOEXp(—Ea/ZkBT)) verilir. Artan sicaklik ile

exponansiyel artar [64].
3.5.3. Grain Sinir Elektriksel fletkenlik Modeli

Bir polikristal materyal grain siirlarinda yilizeyde ¢ok kiigiik kristallerden
olusur. Bu yiizden polikristal materyallerin elektriksel iletkenlikleri grain sinirlari
civarinda olusan potansiyel bariyerleri ile iligkilidir. Grain sinir modeline goére bir
polikristal filmde grain sinir bolgesi ¢ok sayida kusuru igerir. Bu kusurlar tasiyicilari
tuzaklarlar. Grain smir bolgesindeki tuzak bdolgeleri dolduruldukga, kristalde bir
tiketim bolgesi ve ara yizeyde bir potansiyel bariyeri meydana gelir.

Grain simir bolgesindeki ¢ok sayida kusurlarin varlig, tastyicilart tuzaklayan
tuzak seviyelerinin olusmasina yol agar. Bu durum elektriksel iletkenlik i¢in mevcut
olan serbest tasiyicilarin sayisimi azaltir. Hareketli tasiyicilarin tuzaklanmasindan
sonra, tuzaklar elektriksel olarak yiiklii bir potansiyel enerji bariyeri olustururlar. Bu,
bariyer tasiyicilarin hareketini engeller ve bu yiizden tasiyicilarin mobilitesi azalir.
Sonu¢ olarak, grain smir bdlgesinde tuzak seviyeleri oldugunda polikristal
materyalin elektriksel iletkenligi serbest tastyicilarin yakalanmasi yiiziinden degisir.
Grain boyutlarindaki azalmanin bir sonucu olarak grain siir bolgesi artar bu ylizden,
grain sinirlart polikristal materyallerin elektriksel iletkenlik siirecinde 6nemli bir rol

oynar. Grain boyutlarindaki kiigiilme, elektriksel iletkenligin azalmasina yol agar
[69].

Haussman ve Teuerle’ye gore katkili ZnO’nun elektriksel iletkenligi, oda

sicakliginin altinda ti¢ farkl: tipte olabilir. Bu durum vericiler arasindaki mesafenin

(r), etkin Bohr yarigap1 ile (a") kiyaslanmasiyla belirlenir. Burada (r) ve (a*) soyle

tanmimlanir [70];

r=(4zN,/3)"" (3.23)
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a"=0,53sm/m’ (3.24)

Burada N, dondr konsantrasyonu, m serbest elektronun kditlesi, m

elektronun etkin kitlesi ve ¢ statik dielektrik sabitidir.

1. r/a">5 durumu: Bu durumda safsizik (n-tipi igin) konsantrasyonu
disiiktiir ve safsizlik seviyeleri birbirinden izoledir. Bu durumda -elektriksel
iletkenlik, iletkenlik bandindaki yiiklii bir tagiyicinin iletimi ile agiklanir. Bu durum
Arrhenius davranisina karsilik gelir. Burada E, = E; katkili durumda tanimlandig:

gibi verici seviyesi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji seviyesine karsilik

gelmektedir.

2. 2< r/ a" <5 durumu: Bu bolgeye orta katkili bolge denir ve vericiler

arasindaki dalga fonksiyonunun overlap olmasi ile bir safsizlik bandi olusur. Bu
durumda iletkenlik safsizlik bandindaki lokalize seviyeler arasinda bir sigrama

(hopping) iletimidir.

3. r/ a" <2 durumu: Bu bolge yiiksek safsizlik konsantrasyon bolgesi

olarak bilinir ve iletkenlik bandi ile safsizlik bandinin overlap olmasindan dolay1
metalik iletkenlik gdzlenir [71]. Sekil 3.14. yukarida bahsedilen ii¢ durumda elektron

iletimini temsil etmektedir.

[oe 1. L1 E———

I s o i e oyt W Safzizlik
Eq et bandi
1" 1 I
1. Durum 2. Durum 3. Durum

Sekil 3.14. ZnO’da clektriksel iletkenlik mekanizmalari
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Bir polikristalde, grain sinirt modelinin gegerli olup olmadigi Debye

perdeleme uzunlugu (L,) denilen bir parametrenin grain boyutlariyla (L)

kiyaslanmastyla belirlenir.
2 Y2
Ly =(£6,kT /e*Ny, ) (3.25)

Eger L, <L/2 ise, grain smir bolgesinde potansiyel bariyerleri vardir ve elektriksel
iletkenlik grain sinir (GB) iletimi ile agiklanir. Bununla beraber eger L, >L/2 ise,

iletkenlik bandi potansiyel bariyersizdir. Yani, GB iletkenligi gecerli degildir. Boyle
bir durumda ZnO’nun katki konsantrasyonunun mertebesine bagli olarak yukarida

verilen U¢ iletkenlik modelinden birisi gecerlidir.

Verilen bir grain boyutu (L) i¢in bir polikristal materyalde olast iki durum
vardir. Birincisi, tiiketim bdlgesi tamamen grainler igerisine girdiginde grainlerin
hepsi tiikenir. Ikincisi, tiiketim bélgeleri grainlerin yalnizca bir kismima yayildiginda

grainler kismi olarak tiiketilir.
GB iletkenlik modeli su varsayimlarda bulunur;

I. Kristaller ayn1 biiyiikliik ve sekle sahiptirler.

Il.  Yiizey tuzak yogunlugu N, olan yalnizca tek tip tuzak seviyeleri vardir.

iii.  Buseviyeler kristal igerisinde diizgiin dagilirlar.
iv. Tuzaklar o6nce notraldir. Sonra serbest bir tagiyicinin tuzaklanmasiyla
serbest hale gecerler.

V. Kristal siniriin kalinligi, kristal boyutunun yaninda ihmal edilebilirdir.
n-tipi bir yariiletkende dondr konsantrasyonu N, olmak Uzere bir kritik

safsizlik konsantrasyon degeri (ND*) tanimlanir. GB modeline gore eger N, < N,°

ise, kristaller tamamen tiiketilmistir. Bu bolgede elektriksel iletkenlik;
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2.2
oo| _LENNov, | E, (3.26)
2k, T (N, —LNy) kT

ile verilir. Burada v, toplanma hizidir ve;

1/2
v, =( kBT*] (3.27)

2mtm

formdlt ile verilir. Bu formilde N, iletkenlik bandindaki etkin durumlarin

yogunlugudur ve;

2rmrk. T\*?
N, = zth—zsj (3.28)

ile tammlanir. Burada h Planck sabitidir. Ote yandan eger N, > N, ise, kristaller

kismi olarak tiiketilirler. Bu durumda elektriksel iletkenlik;

Le*nv E,
= < lexp| — 3.29

ile tanimlanir. Burada E,, bariyer potansiyel enerjisidir. GB modeline gore sicaklik

arttikca tasiyici konsantrasyonu azalir. Ciinkii elektriksel iletkenlige kristallerin

katkis1 artar. Bu yiizden yiiksek sicakliklarda N, < N,* olur. Ve grainler tamamen

tiketilir. Bu durumda elektriksel iletkenlik icin (3.26) denklemi kullanilir. Diisiik

sicakliklarda N, > N_" olur ve grainler kismi olarak tuketilirler. Bu durumda (3.29)

denklemi kullanilir.

Polikristal materyallerde Arrhenius formiilii kullanilarak hesaplanan

aktivasyon enerjisi (E,), GB modelinde tanimlanan bariyer potansiyeli (E,)’ne

karsilik gelir. Burada E, ;
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_ %N,
8¢

(3.30)

ile verilir.

GB iletkenlik modeli deneysel iletkenlik verilerine uygulanirken denklem

(3.26) ve (3.27) siras1 ile yiiksek ve disiik sicakliklarda géz onilinde tutularak
In(oT*)-10°/T ve In(oT**)-10°/T grafikleri cizilir. Bu grafiklerin lineer olup

olmamasi incelenen sicaklik bolgesinde bu durumlarin gegerli olup olmadigini

gosterir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. GIRIS

ZnO, SnO, ve TiO; gibi metal oksit materyaller gaz sensdrleri gibi gesitli
uygulamalar icin 6nemli potansiyel materyallerdir [72]. Ozellikle yariiletken gaz
sensOr uygulamalari i¢in bu materyallerin polikristal formu gereklidir. Kristal boyutu
gaz algilamada onemli bir etkiye sahiptir. Kristal boyutu azaldiginda, yiizey alam
artar ve bu yiizden gaz algilama diizenlenir [72]. Bundan dolay: yiiksek gaz algilama

icin nanokristal yapilar tercih edilir.

Ni-katkili ZnO II-VI dilut magnetik bir yariletkendir (DMS). DMS’ler
lizerine yapilan ¢aligmalar, spin elektronigi ve bilgi depolama cihazlarinin
gelismesine yol agti. Ni-katkili ZnO filmler igin 2 K’de ferromagnetizma, 30 K

tizerinde parramagnetik davranig gézlemlendi [73].

Ayrica bu materyallerin elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin  boyle
uygulamalardaki performansin diizenlenmesi i¢in bilinmesi gereklidir. Katkisiz ZnO
oksijen bosluklarindan dolay1 n-tipi karakteristik sergiler. Ni-katkilt ZnO filmler igin
sicakligin fonksiyonu olarak elektriksel iletkenlik davranisi daha onceden bir ¢ok
arastirmaci tarafindan calisildi  [74,75]. iki farkli elektriksel iletkenlik davranisi
g0zlemlendi. Birinci davranisa gore artan Ni konsantrasyonu ile ZnO’nun iletkenligi
artar. Bu durum d-bant yarilma modeli ile acikland1 [74]. Ote yandan gdzlemlenen
ikinci davranisa gore ZnO’nun iletkenligi azalir [75]. Bu durum su sekilde agiklandi.
Katkisiz ZnO’da yiiksek elektriksel iletkenlikten sorumlu olan oksijen bosluklar1 Ni

katkisi ile etkisiz hale getirilir. Bu iletkenligin azalmasina yol agar [75].

Yogun aragtirmalara ragmen bdyle iletkenlik davranisinin kaynagi halen
siiphelidir. Ni-katkili ZnO filmler i¢in bdyle alisilmadik iletkenlik davranigimi
aciklayan yalnizca birkag tane calisma vardir [74,75,76]. Bu ylizden bu davranisin

orijinini bulmak i¢in yeni aragtirmalara ihtiya¢ duyulur.
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Farkli depolama yontemleri ile, sol-gel metodu [77], atmal1 elektro depolama
yardimli kimyasal depolama metodu [78], oto-yanma metodu [79], puskurtme
teknigi [80], reaktif elektron demeti metodu [81]... , gibi elde edilmis Ni-katkili ZnO

filmler i¢in ¢alismalar literatiirde mevcuttur.

Polikristal Ni-katkili ZnO ince filmleri elde etmek i¢in genelde spin-coating
teknigi kullanilir. Bu metot oldukga basittir ve ince filmler elde etmek icin etkin bir
rol oynar. Bu teknikte, filmlerin donme hizi ve donme zamani kontrol edilerek film

kalinliklar1 ayarlanabilir.

Bu ¢alismada, spin-coating teknigi ile elde edilen katkisiz ve Ni-katkilt ZnO
nanokristal ince filmlerinin elektriksel iletkenlik mekanizmalar1 arastirildi.
Elektriksel iletkenliginin artan Ni-katkis1 ile azalmasiin nedeni, grain siir (GB)

iletkenlik modeli g6z 6nunde tutularak agiklandi.

4.2. XRD ANALIZLERI

Incelenen filmlerin yapisal dzellikleri X-1sinlar1 kirinim teknigi ile (A = 0.154
nm), Scimadzu Labx XRD - 600 cihaz1 kullanilarak belirlendi (Sekil 4.1). Sekil 4.1.
incelenen filmlerin polikristal yapida oldugunu kanitlar. Ayrica kristal diizlemleri
filmlerin wurtzite yapida oldugunu gosterir [82]. Sekil 4.1. *den goriildiigii gibi Ni-
katkis1 disinda farkli katkilarin ZnO orgiiye girmedigi gozlemlendi. Bu incelenen

filmler i¢in ZnO 0Orgiide Ni katkisinin miikkemmel olduguna isaret eder.

Tablo 4.1. Incelenen filmlerin XRD analizi ile belirlenen yapisal

parametreleri

Nioran1 (%) a(nm) c(nm)  lo/lior loo2/lior L (NM)

0.3253 0.5205 0.66 0.65 19.06
4.4 0.3247 0.5202 0.78 0.79 17.3
6 0.3243 0.517 0.92 0.58 16.96

42



Zn0  {100) (002) {101)

/\ %6 Ni

_/
/

30 32 34 36 38
20 (derece)

siddet (k. b.)

Sekil 4.1. Incelenen filmler icin XRD 6l¢iim sonuglari

Sekil 4.1. ve tablo 4.1. ’den goriildiigii gibi XRD piklerinin ((100), (002),
(101)) siddetleri Ni katki konsantrasyonu ile degisir. Tablo 4.1°’den goriildiiglii gibi

Lioo/lio1 V& lop, /11, siddet oranlari artan Ni konsantrasyonu ile degisir. Artan Ni
katkist ile 1/l oran1 artarken, 1y,/l,,, oran1 oOnce artar (%4.4 Ni

konsantrasyonunda ) fakat sonra azalir (%6 Ni konsantrasyonunda).

Katkisiz film icin (101) XRD siddeti, (100) ve (002) XRD piklerinin
siddetlerinden daha biiyiiktiir ve artan Ni konsantrasyonu ile (100) ve (101) XRD
piklerinin siddetleri birbiri ile kiyaslanir hale gelir.

+25

Zn**’nin iyonik yaricap1 (0.074 nm), Ni*?’nin iyonik yaricapindan (0.069 nm)
biiyiiktiir ve Ni, Zn’nin yerine yerlestiginde ZnO’nun Orgii sabiti azalir [83].
“XLAD-Cell Parameter Refinement’’ yazilim programi kullanilarak filmlerin 6rgii
parametreleri (a ve c) belirlendi. Tablo 4.1’den goriildiigii gibi hem “a’’ hemde “c”’
parametreleri, Ni katkis1 ile azalir. Bu azalma Ni iyonlarinin ZnO 6rgiiye girdigini

kanutlar.
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XRD  orneginde  gozlemlenen genis pikler, kiicik pargaciklara
(nanokristallere) isaret eder. Filmlerin grain boyutlar1 (L), (100) XRD pikinin yar1
yuksekligindeki genisliginden (FWHM) Schrrer formiili ile belirlendi [84].

L 0.91
Bcosé@

(4.1)

Burada B, (100) pikinin FWHM’ dir, 6, Bragg acisidir ve 4 X-iginlarin dalga

boyudur. Incelenen filmlerin hesaplanan L degerleri tablo 4.1. de verildi.

4.3. XPS ANALIZLERI

Incelenen  filmlerin  kompozisyon analizi  X-1smlar1  fotoelektron

spektroskopisi ( XPS SPECS PHOIBOS 150 MLD , AIK, kaynak, 1486.6 eV)

kullanilarak gerceklestirildi. XPS spektra analizi Ni-katkili ZnO filmlerin yiizeyinde
Ni konsantrasyonun %4.4 ve %6.0 degerlerine ¢ok yakin oldugunu destekledi. XPS
arastirmalar1 ayrica Zn’nin tiim filmlerde 2+ valans seviyesinde oldugunu ve Zn 2p
spektrasinin baglanma enerjisi pozisyonu olarak ZnO’nun standart verilerine ¢ok
yakin degerde oldugunu kanitlad1 (sekil 4.2.) [85,86].

., 2p,,

XPS Zn 2p

1060 1050 1040 10350 1029 1010

Baglanma enerjisi (eV)

Fotoelektron siddeti (k. b.)

Sekil 4.2. Incelenen filmlerin 2p XPS spektrumlar.

Sekil 4.3, Ni-katkilt ZnO ince filmlerin Ni 2p spektrasin1 gdstermektedir. Pik

siddetleri ve genislikleri artan Ni konsantrasyonlari ile artar. Iki tane Ni 2py, Piki
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854.5 eV ve 855.7 eV 'da gozlemlenir. Ayrica 861 eV’da baska bir pik (2p,, sat)

goézlemlenir. Bu pikler ZnO 6rgiide Ni** ve Ni** iyonlarmin varoldugunu kanitlar
[87-89].

zpr.r 2"!1!5‘“ ﬂplﬂ

KPS Ni 2p

BES BEQ 875 8F0 BB5 860 855 850 B45
Baglanma enerjisi (eV)

Fotoelektron siddeti (k. b.)

Sekil 4.3. Incelenen filmlerin Ni 2p XPS spektrumlari.
O 1s’in XPS spektras1 sekil 4.4. ’de gosterildi. Ni-katkili filmler igin

gozlemlenen piklerin asimetrik dogas1 ve genisligi filmlerdeki ¢esitleri oksijen

baglar yiiziindendir.

529.7 B30T 6319

Fotoelektron siddeti (k. b.}

586 55@ os30 5512__'_ 5:'*,4_
Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.4. Incelenen filmlerin O 1s XPS spektrumlari
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O 1s piklerinin genisligi 529,7 eV , 530,7 eV ve 531,9 eV’daki baglanma
enerji pozisyonlarina sahip ti¢ XPS pikinin iist liste binmesinin bir sonucu olarak goz
oniinde tutulur. Birinci O 1s piki hegzegonal yapida ZnO orgiisiindeki oksijen eksik
bélgedeki O® iyonlarii ve iigiincii 1s piki filmlerin yiizeyindeki hidroksil grubu
veya oksijen bagi eksikligi olarak yorumlanir [80,90,91]. O 1s spektrasindan,
Zn0O’da artan Ni yiizdesi ile kusurlarin artti1 kanitlanir [85,92].

4.4. ELEKTRIKSEL ILETKENKLIK SONUCLARI

Sekil 4.5. Incelenen filmlerin 300-400 K sicaklik aralifinda sicakliga baglh

elektriksel iletkenliklerini gostermektedir.

S T
= 8} :
o ;
< 97 :
SHNTY: -
= ;
— -11 _ .
- ® %0 Ni
= 1o A %44Ni ]
- O %6 Ni
_13-' L 1 L L L L L L L L n 1 L L L L
2.6 2.8 3.0 3.2

1000/T (K ™)

Sekil 4.5. Incelenen filmler icin In(o)—1000/T (Arrhenius) grafikleri.

Semboller deneysel degerleri, ¢izgiler (3.18) denklemi ile yapilan fitleri
gostermektedir.

46



Sekil 4.5. ’de semboller olgiilen deneysel iletkenlik degerlerini, cizgiler ise
deneysel verilere Arrhenius formiilii (3.18) uygulayarak yapilan fiti gostermektedir.

Artan Ni konsantrasyonu ile ZnO ince filmlerin elektriksel iletkenligi azalir.

Tablo 4.2. Arrhenius formilinden belirlenen aktivasyon enerji ve

fitlerdeki regrasyon degerleri

Ni oram (%) R Ea(eV)
- 0.982 0.116
4.4 0.995 0.184
6 0.996 0.514

Tablo 4.2. ’de verilen aktivasyon enerjilerinin iletkenlik bandinin dibinde
olusan s1g verici seviyeleriyle iligkili olmas1 ve Ni-katkistyla oksijen bosluklariyla
ilgili seviyelerin karsilanmasiyla iligkili olmas1 beklenebilir. Bu ylizden bu karsilama
Fermi seviyesinin yasak enerji araligina dogru diismesine yol agabilir. Bu durum Ni-
katkilt ZnO filmler i¢in aktivasyon enerjisinde artisa neden olabilir. Ni-katkisiyla s1g
lokalize kusur seviyeleri olusturulabilir. Bu aktivasyon enerjisinin artan Ni

konsantrasyonu ile artmasina yol agabilir.

Yukarida agiklanan durum bu calismada incelenen filmler icin gecerli
degildir. Ciinkli gézlemlenen aktivasyon enerji degerleri s1§ seviyeler i¢in gerekli
olan aktivasyon enerjisinden ¢ok yiiksektir. Ni konsantrasyonu %6 oldugunda
aktivasyon enerjisi 0.514 ¢V gibi yiiksek bir degere ulasir. Bu enerji degeri s1g verici
seviyeleri icin ¢ok yuksektir. Bu yizden incelenen filmler i¢in bu durum (si1g

seviyelerin olugsmasi) goz oniinde tutulmaz.

Sekil 4.6. ’da katkisiz ve Ni-katkili ZnO filmlerin oda sicakliginda ki

iletkenlik (o, ) degerleri, Ni konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak ¢izildi. Artan
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Ni konsantrasyonu ile elektriksel iletkenlik 6nemli derecede azalir. Sekil 4.6. 'nin
icinde filmlerin grain boyutlarinin Ni konsantrasyonuna bagimliligi gosterildi. Ni
konsantrasyonu arttik¢a grain boyutu azalir ve bu durum GB sagilmasinda bir artisa

yol acar. Benzer bir durum In-katkili ZnO filmler i¢in gézlemlendi [93].

Ni konsantrasyonu

10_30.00 0.01 002 0.03 0.04 0.05 0.06

Ni konsantrasyonu

L0 0.04 0.06
o 116
105 15 _
=
14 <=
13
3 12
10-6 L 1 1 1

Sekil 4.6. Incelenen filmlerin oda sicaklig1 elektriksel iletkenlik degerlerinin
Ni konsantrasyonuna bagli degisimi. Seklin i¢inde grain boyutlarinin Ni

konsantrasyonuna bagli degisimini gosterildi.

In-katkil1 filmlerin, artan In yerlesim yerlerinden dolay1 grain boyutlarinin kiigiildiigii
gozlemlendi [93]. Grain boyutlarindaki degisimi g6z Oniinde tutarak, incelenen
polikristal filmler i¢in GB iletkenlik mekanizamas1 géz oniinde tutulmalidir. Cilinkii
polikristal materyallerde elektriksel iletkenlik GB iletkenlik mekanizmasi ile anlasilir

[94,95].

Bir polikristal film ¢ok sayida grain sinirina sahip oldugundan kristaller

arasindaki sinirlar boyle filmlerin elektriksel iletkenligini belirlemede 6nemli bir rol
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oynar. Arayiizey bolgelerinde potansiyel bariyerleri olusur. GB modeline gore kristal
boyutundaki bir azalma GB sacilmasinda bir artisa neden olur ve bu elektriksel

iletkenligin azalmasina yol acar.

— : ]
\'d _4-_.%:
- 5 |
£ 5¢ "
&) I
< 6 -
S _
T
- _8'_ ]
— - @ %0 Ni
b -9f A %44Ni _
~— - @ %6 Ni

2.6 2.8 3.0 3.2

1000/T (K ™)

Sekil 4.7. Incelenen filmler igin In(oT¥*)-1000/T grafikleri. Semboller

deneysel degerleri, cizgiler ise (3.29) denklemi ile yapilan fitleri
gostermektedir.

GB modelinde elektriksel iletkenligin sicaklikla degisimi 3.5.3. kisminda anlatildig
gibi yiiklii tagtyicilarin tamamen veya kismen tiiketilmesine baglidir. Katkisiz ve Ni-

katkili ZnO filmler n-tipi karakteristik sergilediginden N, donor konsantrasyonu

gdz Oniinde tutulur. [95,96]. Bu calismadaki filmler i¢in arastirilan sicaklik
bolgesinde sadece bir iletkenlik mekanizmasi baskindir. Bagka bir bolge s6z konusu
degildir. Boyle bir durumda tasiyicilarin kismi tiiketildigi durum bolge géz oniinde
tutulur ve elektriksel iletkenlik (3.29) formdli ile verilir. Hesaplamalarda etkin kitle

(m=0,3m,) ve statik dielektrik sabiti £=8,5 olarak alind1.
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Sekil 4.7. In(oT¥?) "nin 10°/T ye gore grafigini gostermektedir. Bu sekiller
azalan sicaklik ile iletkenligin azaldigini yani filmlerin yariletken davranisi
sergiledigini ortaya koyar. Sekil 4.7. ’den katkisiz film, Ni-katkili filmlerle
kiyaslandiginda, Ni-katkis1 ile iletkenligin Onemli derecede azaldig1 goriiliir.
In(6T*?) *nin 10°/T *ye gore grafiginden elde edilen regrasyon katsay1 degerleri tiim
filmler igcin 0.997 civarinda bulundu. Bu degerler Arrhenius fitinden bulunan
degerlerden daha iyidir (tablo 4.2.). Bu durum deneysel verilere uygulanan GB

modelinin daha iyi bir fit verdigini gosterir. Bu grafikten E_ degerleri belirlendi ve

tablo 4.3. *de gosterildi.

Tablo 4.3. incelenen filmler icin E,, N, I,, N, ve R degerleri

Nioram Ep(eV) Np(cm™) Lp(m) L (nm)  N(cm™) R
(%)
- 0.131  1.95x10" 2.88 561  3.11x10"%  0.996
4.4 0231  3.11x10"®  2.28 551  4.84x10%  0.997
6 0529  1.45x10" 1.05 413  1.71x10°  0.997

Artan Ni konsantrasyonu ile E, degerleri artar. Ayrica denklem (3.29)’dan N,

degerleri de belirlenir (Tablo 4.3).

Bu ¢alismada incelenen filmler igin elektriksel iletkenlik davranigi polikristal
materyaller icin gerekli olan GB iletkenlik modeli ile agiklanabilir. Bu durumu
netlestirebilmek i¢in GB iletkenlik modeline ait bazi parametreler incelenen filmler
icin hesaplandi. GB iletkenlik modelinin uygulanabilmesi, ¢ok sayida grain sinirinin
varligin1 gerektirir. Bu etki Lp parametresinin L ile kiyaslanmasi ile anlagilir. Burada
Lp (3.25) denklemi ile verilir. Eger Lp<L/2 ise ara yiizey tuzak seviyelerinden dolay1
GB bolgelerinde potansiyel bariyerleri vardir. Bununla beraber eger Lp>L/2 ise
iletkenlik potansiyel bariyerleri olmaksizin gerceklesir ve tasiyicilar GB sagilmasi

olmaksizin iletilirler.
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Tablo 4.1. ve tablo 4.3. den gorildiigii gibi incelenen filmler igin Lp<L/2
sart1 saglanir. Bu durum bu filmlerde GB potansiyel bariyer etkilerinin iletkenlikte

g6z Oniinde tutulmasi gerektigini gosterir.

Elektriksel iletkenligin polikristal dogasini ortaya g¢ikardiktan sonra grain

smirlarinda yiizey tuzak yogunlugunu (N,) belirleyebiliriz. Boylece Ni katkisinin

elektriksel iletkenligi nasil etkiledigini anlayabiliriz. Polikristal materyallerde grain
siirlarinda yiiksek yogunlukta kusurlar beklenir. Bunlar genellikle tasiyicilarin
bliylik kismi tarafindan yiiklii hale getirilirler. Grain smirlarindaki yiikli seviyeler
tilketim bolgeleri ve polikristal bariyerlerini meydana getirirler. Bu tasiyicilarin
hareketi icin bir dirence neden olur [94,95]. iki durum vardir: Ya tiiketim tabakasi
(l,) grain bolgelerine kadar uzanir. Ya da grainler kismi olarak tastyicilar tiiketirler.
Sonraki durumda tiiketim tabakasinin genisligi grain boyutundan kiigiiktiir (I,<L) ve

yiizey tuzak yogunlugu N, :

b
N, :% (4.1)

ile verilir. Burada |, :

E
=L, %T (4.2)

dir.

Bu ¢aligmadaki filmler tablo 4.1. ve tablo 4.3. ’den goriildiigii gibi (l,<L)

sartini saglarlar. (3.4) denklemini kullanarak N, degerleri hesaplanir. Hesaplanan N,

degerleri ¢esitli polikristal materyaller i¢in bulunan degerler ile uyumludur [94,95].

Onceden bahsedildigi gibi incelenen filmlerde Ni katkasi ile iletkenlik iizerine

onemli bir etkiye sahiptir. Iletkenlik degisen Ni katkisi ile iki veya ¢ mertebe
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degisir. GB iletkenlik modeli géz oniinde tutuldugunda filmlerde gozlemlenen bu
davranis su sekilde aciklanir. Ni konsantrasyonu arttikca grain boyutlart azalir ve bu
grain simirlarindaki tuzak seviyelerinin artmasma yol acar. Bu tuzak seviyeleri
serbest tastyicilar1 tuzaklar ve bunun bir sonucu olarak artan tuzak seviyesi ile daha
fazla serbest tasiyici hareketsiz hale gelir. Bu yiizden incelenen filmlerde Ni

konsantrasyonu arttikca elektriksel iletkenlik azalir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada spin-coating metodu ile hazirlanan katkisiz ve Ni-katkili ZnO
polikristal ince filmlerin elektriksel iletkenlik davranisi sicakligin fonksiyonu olarak
arastirildi. XRD ve XPS calismalar1 ZnO rgiiye Ni’nin Ni?* ve Ni** olarak girdigini
kanitladi. Ayrica Ni-katkisinin 6rgii parametreleri ve grain boyutlarinda bir

azalmaya, bununla beraber 6rgii kusurlarinda bir artiga yol actig1 belirlendi.

Incelenen filmlerin elektriksel iletkenligi artan Ni katkisiyla énemli 6l¢iide
azaldig1 bulundu. Bu davranis i¢in uygun bir agiklama GB iletkenlik modeli goz
oniinde tutularak yapildi. Ni katkisi ile ylizey seviyelerindeki elektron tuzaklanmasi
artar. Bu ylzden incelenen filmler igin elektriksel iletkenlik grain sinirlarinda
potansiyel bariyerlerine sahip olan polikristal materyallerdeki GB iletkenlik

mekanizmasi ile agiklanir.

Ni-katkili ZnO’da elektriksel iletkenlik mekanizmasi uygun bir teorik
modelle aciklanarak, ZnO’nun ¢esitli uygulamalar i¢in gerekli olan 6nemli materyal

parametreleri belirlendi.

Tek kristal ince filmlere karsin polikristal ZnO i¢in yapilan bu calisma ile
boyle materyallerin elektriksel iletim 6zellikleri detayli olarak aragtirildi. Arastirma
sonucunda elde edilen 6nemli elektriksel parametreler litaretiirde farkli materyaller
icin bulunan degerlerle uyum igerisindedir. Bu parametreler ZnO’nun 6zellikle gaz
sensOr uygulamalarinda bilinmesi gereken niceliklerdir. Bu yiizden bu tez

calismasinin ZnO’nun bu uygulama alanina bir katki saglamasi beklenmektedir.
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