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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

SILAR ve DONEL KAPLAMA METOTLARI KULLANILARAK BUYUTULEN
CINKO OKSIT (ZnO) INCE FILMLERDE UYARILMIS EMISYONUN
INCELENMESI

Melih OZDEN

Erzurum Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi

Elektrik Elektronik Miihendisligi Ana Bilim Dali

Damigman: Dr. Ogr. Uyesi Caglar DUMAN

Bu caligmada, silisyum altlik {izerine SILAR ve donel kaplama ydntemleri
kullanilarak ¢inko oksit yariiletken tabakasi biyiitiilmistiir. Altlik olarak p-tipi ve n-tipi
silisyum kullanilmis, elde edilen numunelerin analizi ile iki yontemin istiinliikleri ve
eksiklikleri incelenmistir. Elde edilen yapilarin yilizey morfolojilerinin ve kristal
yapilarinin incelenmesi i¢in sirasiyla taramali elektron mikroskobu (scanning electron
miscroscope - SEM) ve X-1gin1 kirmimi (X ray diffraction - XRD) 6l¢timleri yapilmis ve
optik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in fotoliiminesans (photoluminescence - PL) 6l¢timleri
alinmistir. SEM 0l¢iim sonuglarindan yiizeylerin homojen yapida oldugu ve ylizeylerde
nano c¢ubuklarin olustugu, XRD 6l¢iimlerinden ZnO piklerinin varligi gézlemlenmistir.
PL ol¢iimlerinden de numunelerin 380 nm dalgaboyu civarinda emisyon yaptigi
goriilmiistiir. Tiim 6l¢glim sonuglart goz oniine alindiginda, donel kaplama ydnteminin
SILAR yontemine gore daha avantajli oldugu ortaya ¢ikmustir.

Ayrica iki boyutlu ZnO ince film yapist modellenmis ve ZnO rastgele lazer
simiilasyonu zaman uzayinda sonlu farklar metodu ile gerceklestirilmistir. Elde edilen

model farkli pompalama miktarlari i¢in simiile edilmis ve uyarilmis emisyon esiginin
iistlinde ve altinda emisyon 6zellikleri incelenmistir.

2019, 54 sayfa

Anahtar Kelimeler: SILAR, doénel kaplama, ¢inko oksit, ZnO rastgele lazer



ABSTRACT

MS. Thesis

EXAMINATION of STIMULATED EMISSION at ZnO THIN FILMS
DEPOSITED by SILAR and SPIN COATING METHODS

Melih OZDEN

Erzurum Technical University
Gradute School of Natural and Applied Sciences

Department of Electrical Electronic Engineering

Supervisor:  Assist. Prof. Dr. Caglar DUMAN

In this study, Zinc Oxide (ZnO) semiconductor layers were deposited on silicon
substrates by using SILAR and spin coating methods. p-type and n-type silicon wafers
were used as the substrates. The advantages and disadvantages of the two deposition
methods were investigated by analyzing obtained samples. In order to observe the surface
morphologies and crystal structures of the samples, scanning electron microscopy and X-
ray diffraction measurements were taken and photoluminescence (PL) measurements
were used to investigate the optical properties of the samples. The results of the SEM
measurements showed that the surfaces were homogeneous and ZnO nano-rods were
formed on the sample surfaces. The peaks belong to ZnO were observed from the XRD
measurement results. The emissions around 380 nm wavelength were observed from PL
measurements. When all obtained results were considered, it was realized that the spin
coating method was more advantageous than the SILAR method.

Besides, two-dimensional ZnO thin film structure was modelled and simulated by
using finite-difference time-domain method. The simulation results for different pumping
levels were obtained. The emission characteristics above and below the simulated
emission threshold were investigated.

2019, 54 page
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1. GIRIS

1. GIRIS

Maddeler, elektriksel iletkenliklerine gore yalitkan, iletken ve yariiletken olarak
siniflandirilirlar. Enerji band teoremine gére normal kosullarda degerlik bandi ¢ok yiiksek
oranda elektronlar tarafindan, iletim bandi ¢ok yiiksek oranda holler tarafindan isgal
edilen ve bu iki band arasindaki enerji farkinin ¢ok yiiksek oldugu maddelere yalitkan
denir. Degerlik bandi ¢ok yiiksek oranda hollerle, iletim bandi ¢ok yiiksek oranda
elektronlarla dolu ve bu iki bandin i¢ ige gectigi maddelere iletken denir. Iletkenlikleri ve
degerlik bandi ile iletim bandi arasindaki enerji farki, iletkenlerle yalitkanlar arasinda
bulunan ve iletkenlikleri katkilama ile degistirilebilen maddelere yariiletken denir.
Periyodik tablonun 1V. grup elementlerinden Germanyum (Ge), Silisyum (Si), Selenyum
(Se) gibi elementler yariiletkenlere 6rnek gosterilebilir. Bunun yani sira yariiletkenlerin
diger sinifi, periyodik tablonun farkli iki grubundan meydana gelen 11-V1 veya I11-V gibi
bilesiklerinden meydana gelmektedir. Bunlara 6rnek olarak ¢inko oksit (ZnO), galyum
arsenit (GaAs), indiyum antimon (InSb) verilebilir. Ayrica ikili yariiletken malzemelerin
birlestirilmesiyle ticlii ve dortlii yariiletkenler de elde edilebilir. Yariiletken malzemeler
iletkenlikleri kontrol edilebildigi icin elektronik cihazlarin temel malzemesini teskil
etmektedirler. Elektronik elemanlarin neredeyse tamami yariiletkenlerin ince tabakalar
halinde birlestirilmesiyle elde edilir ve bu ince tabakalar ‘ince filmler’ olarak

adlandirilirlar.

Ince filmler, kalinliklar1 genellikle 1 pm’nin altinda olan, farkl1 iiretim yontemleri
kullanilarak filmi destekleyen bir althk malzemesi iizerine, kaplama yapilacak
malzemenin atomlarmin ya da molekiillerinin dizilmesi ile ince bir tabaka halinde
olusturulan malzemelerdir (Bilgin, 2003). Bu malzemelere olan ilginin temelinde {iretilen
ince filmlerin, kiilce malzemelere gore elektriksel ve optik Ozelliklerinin iyilesmesi
onemli yer tutmaktadir. Ilk ince film, 1838°de ‘elektroliz’ yontemi ile elde edilmistir.
Bunu miiteakip 1852’de Bunsen ‘Kimyasal Reaksiyon’ yontemiyle, Faraday ‘Asal Gaz
Icerisinde Buharlastirma’ ydntemiyle, Nahrwold ve Kundt ‘Joule Isitmas1’® ydntemiyle
ince filmler elde etmeyi basarmislardir (S6nmezoglu vd. 2015). Ince film teknolojisinin
en yaygin kullanim alani yariiletken sanayisidir. Transistorler, 151k yayan diyotlar, entegre
devreler, lazerler, giines pilleri, gece goriis diirbiinleri, optik ve manyetik kayit cihazlari

ince film teknolojisi sayesinde tiretilebilmektedir (Y1ldirim, 2010).
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Ince film teknolojisinde dikkat ¢eken diger bir husus, ince filmin biiyiitiilecegi
altlik malzemesidir. Yariiletkenlerle ilgili ¢alismalarda genellikle cam, indiyum kalay
oksit (indium tin oxide-ITO), florin katkili kalay oksit (fluorine doped tin oxide-FTO),
silisyum gibi altlik malzemeler tercih edilmektedir. Altlik malzemesinin se¢iminde dikkat
edilmesi gereken en 6nemli noktalardan biri, altlik malzemesi ile {lizerine biiyiitiilecek
yariiletken arasindaki 6rgli uyumudur. Her maddenin kendine 6zgii bir 6rgii sabiti vardir
ve birbiri lizerine biiyiitiilecek malzemelerde 6rgii sabitlerinin birbirine yakin olmasi,
uyumsuzlugu ortadan kaldiracaktir. Sayet iki malzeme arasinda 6rgii uyumsuzlugu
olusursa kristal yapisindaki zorlanmadan dolayr ince filmde kusurlar meydana
gelmektedir. ince filmin o6zellikleri kusurlara bagl olarak degistigi icin bircok

uygulamada kusurlarin miimkiin oldugunca az miktarda oldugu ince filmler tercih

edilmektedir.

Cinko oksit (ZnO) I1-VI grup bilesigi olup, yiiksek elektriksel iletkenlige ve oda
sicakliginda yaklasik 3,4 eV’luk yasak enerji araligina sahip direkt bandli bir
yariiletkendir (Bougrine vd. 2002). ZnO’nun en 6nemli avantajlarindan biri yliksek
eksiton baglanma enerjisine (60 meV) sahip olmasidir (Liang ve Yoffe, 2001). Oda
sicakligindaki termal enerjinin 25 meV civarinda oldugu diisiiniildiigiinde, ZnO’dan oda
sicakliginda eksitona dayali verimli 1sima elde edilece8i anlasilir. Bunun yaninda
parcacik radyasyon hasarina kars1 dayanikli bir malzeme olmasi da énemli bir avantajdir
(Look, 2001). ZnO ince film iiretiminde gesitli metotlar kullanilmaktadir. Ardisik iyonik
katman adsorpsiyonu ve reaksiyonu (Successive lonic Layer Adsorption And Reaction-
SILAR), kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapor Deposition-CVD), kimyasal banyo
biriktirme (Chemical Bath Deposition-CBD), darbeli lazer biriktirme (Pulsed Laser
Deposition-PLD), molekiiler 1sin  epitaksi (Molecular Beam Epitaxy-MBE),
elektrokimyasal biriktirme (Electrochemical Deposition-ECD) ve donel kaplama (spin

coating), ZnO ince filmlerin iiretimi i¢in kullanilan yontemlerden bazilaridir.

ZnO0 ince filmler, rastgele boyutlu ve dagilimli ZnO nano parcaciklardan olusur.
ZnO’nun direkt band aralikli olusu ve ZnO ince filmlerin rastgele dogasi, bu filmlerin
yiiksek optik kazang¢ olusturabilmelerini ve yliksek seviyede sacilma olusturmalarini
saglar. Bu 0zellikleri sayesinde ZnO ince filmler, rastgele lazer (random laser) olarak

kullanilabilir (Kedia ve Sinha, 2018). Birgok bilim insani1 rastgele lazerlerle ilgili teorik
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ve deneysel calismalar gergeklestirmislerdir (Wang ve Liu, 2005). Rastgele lazerlerin
teorik incelemesi, Maxwell denklemleri ve zaman bdlgesinde sonlu farklar (Finite-
Difference Time-Domain - FDTD) metodu ile gergeklestirilebilir. FDTD metodu,
elektromanyetik problemlerin ¢éziimiinde kullanilan en popiiler sayisal yontemlerden
biridir. ilk defa 1966 yilinda Yee tarafindan ortaya atilan bu ydntem, Maxwell
denklemlerinin diferansiyel formunu ¢6zmek i¢in iteratif bir ¢oziim sunmaktadir

(Elsherbeni ve Demir, 2015).

Bu tez kapsaminda SILAR ve donel kaplama yontemleri ile ZnO ince filmler
tiretilmistir. Bu yontemler ekonomik ve kolay ulasilabilir olduklari igin tercih edilmistir.
Her iki yontemde de hazirlanan kimyasal ¢ozeltilerle altlik malzemeler uygun kosullarda
bir araya getirilerek, altliklar tlizerinde ZnO ince filmler elde edilmistir. SILAR
yonteminde altlik, hazirlanan kimyasal ¢ozeltilere birgok kez daldirilir. Donel kaplama
yonteminde ise altlik {izerine damlatilan kimyasal ¢ozelti, althigin hizla dondiiriilmesi
sonucunda altlik {izerinde homojen bi¢imde yayilir ve ince film tabakasi elde edilir.
Yapilan calismada, iiretilen ince filmlerin elektronik diinyayla adaptasyonunun kolay
olmasi i¢in altlik olarak silisyum tercih edilmistir. SILAR ve donel kaplama metotlar1
kullanilarak n ve p tipi silisyum althik iizerine biiyiitiillen ZnO ince filmlerin ylizey
morfolojileri ve kristal yapilari, sirasiyla taramali elektron mikroskobu (Scanning
Electron Microscope-SEM) ve X-1isim1 kirinimi yontemi (X-Ray Diffraction-XRD) ile
incelenmistir. Ince filmlerin optik ozelliklerinin incelenmesi ise fotoliiminesans
spektroskopisi (Photo Luminance-PL) ile gergeklestirilmistir. Ayrica elde edilen
numunelerin rastgele lazer performanslari arastirllmistir. Bu amagla elde edilen
numunelerin PL olglimleri incelenmis ve FDTD metodu kullanilarak ZnO rastgele
lazerlerin enine elektrik (TE) ve enine manyetik (TM) modlari, Gaussian 1s1k ile uyarilma

durumu i¢in simiile edilmistir.
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ZnO yapisal ve optik Ozellikleriyle kesfedildigi ilk glinden bu yana bilim
diinyasiin dikkatini {izerine toplamustir. I¢ kusurlarindan dolayr genellikle n-tipi
bliyliyen ZnO, ultraviyole bolgede 3,3 eV’luk direkt band araligina sahiptir. Bunun yani1
sira ZnO’nun 60meV’luk giiclii bir eksiton baglanma enerjisi vardir. Bu 6zellikleri
sayesinde ZnO, giines pillerinde, seffaf iletken filmlerde, kimyasal sensorlerde,
varistorlerde, 151k yayan diyotlarda, ultraviyole foto detektorlerde, lazer diyotlarda ve gaz
sensorlerinde kullanilabilirler (Giiney ve Duman, 2016). ZnO’nun ¢esitli ince film tiretme
teknikleriyle cesitli altliklar {izerine epitaksiyel olarak biiyiitiilmesi gergeklestirilmistir.
Molekiiler 151n epitaksi (Molecular Beam Epitaxy- MBE), siv1 faz epitaksi (Liquid Phase
Epitaxy-LPE), buhar faz epitaksi (Vapor Phase Epitaxy-VPE), metal organik buhar faz
epitaksi (Metal Organic Vapor Phase Epitaxy-MOCVD), ardisik iyonik katman
adsorpsiyonu ve reaksiyonu (Succesive lonic Layer Adsorption and Reaction-SILAR) bu
yontemlere drnek olarak gosterilebilir (Jung vd. 2012). Calismanin bu bdliimiinde sadece
SILAR ve donel kaplama metotlart kullanilarak iiretilen ZnO ince filmlerle ilgili 6ne

¢ikan yaymlara yer verilmistir.

Gao vd. (2004), SILAR yontemini kullanarak ZnO ince filmler iiretmislerdir.
Calismada altlik olarak mikroskop cami kullanilmis. Katyon 6ncii ¢ozeltisi olarak; %99,7
saflikta ZnSOs ve %28 konsantre amonyak (NH3) kullamilmistir. Althk 06nce
[Zn(NH3)n]*? SO42 ¢ozeltisi iginde 15 sn, sonra oda sicakligindaki deiyonize su igerisinde
20 sn, daha sonra ultrasonik titresimdeki deiyonize su igerisinde 30 sn ve son olarak
90°C’de deiyonize su i¢inde 20 sn bekletilmistir. Bu 4 adim sonunda mikroskop cami
tizerinde ZnO ince film tabakas1 biiyiimeye baglamigtir. 50 SILAR turu sonunda 150 nm
kalinliginda bir ZnO tabaka biiyiitiilmiistiir. Elde edilen filmler 400°C’de 2 saat boyunca
hava ve argon gazi ortaminda tavlanmistir. Boylece iiretim prosesi tamamlanmis, elde
edilen ZnO ince filmlerin kalinliginin 200-300 nm ebatlarinda oldugu, (0 0 2) diizleminde
altigen wurtzit kristal yapis1 sergiledigi, 391 nm’de giiglii ve keskin UV emisyona sahip
oldugu, sirasiyla SEM, XRD ve PL 6lgiim sonuglar ile ortaya konulmustur. Ayrica
mekanizma analizi ile sicak sudaki reaksiyon siiresi ile kurutma islemindeki reaksiyon
stiresinin, ¢okelme siirecini etkileyen en 6nemli faktorlerden oldugu ve sulu ¢ozelti yolu

ile hazirlanan filmlerin kristallesme davranis1 gosterdigi tespit edilmistir.
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Xiangdong vd. (2005), cam altlik {izerine ultrasonik yardimli SILAR yontemiyle
ZnO biiylitmislerdir. Klasik SILAR yontemiyle biiyiitme isleminden farkli olarak bu
yontemde SILAR dongiisiinlin {i¢iincli ve besinci asamalarinda ultrasonik titresim
uygulanan deiyonize su kullanilmistir. Elde edilen numunelerin XRD ve SEM
Olgtimlerini incelendiklerinde, biiyiitilen ZnO ince filmlerin (0 0 2) diizleminde ve
miikemmel bir kristaliteye sahip oldugunu ve bu iyilesmenin ultrasonik durulama

isleminin kavitasyon etkisi sayesinde meydana geldigini ortaya koymuslardir.

Hernandez vd. (2008), 3 farkli SILAR prosesi uygulayarak cam altlik tizerine ZnO
biiyiitmiislerdir. Onciil ¢ozeltilerde sirasiyla ¢inko siilfat ve amonyak, ¢inko siilfat ve
amonyum hidroksit, ¢inko nitrat ve amonyak kullanmiglar, numunelerin XRD ve Raman
sac¢ilma 6lgim sonuglarindan, ¢inko nitrat ve amonyak kullanilan onciil ¢ozeltilerden

daha iyi sonuglar alindigini ortaya koymuslardir.

Zhang vd. (2010), SILAR yontemini kullanarak cam altlik izerine ZnO
biiylitmiislerdir. Filmlerin olusumunda ¢inko kompleksi saglayan oncii olarak ¢inko
asetat dihidrat (Zn(CH3COO0)2.2H20), etanolamin (CH7NO) ve amonyak (NHa)
kullanilmistir. Cinko kompleksi, 200 ml deiyonize su soliisyonunda ¢inko asetat dihidrat
tozunun etanolamin ve amonyak cozeltisi ile karistirilmasiyla hazirlanmistir. Onciil
¢ozeltinin pH degeri amin ile diizenlenmistir ve oda sicakliginda 11-12,5 pH olarak
Olciilmiistiir. Altlik dncelikle onciil ¢6zelti icerisinde 20 sn, oda sicakligindaki deiyonize
su igerisinde 60 sn ve son olarak 90°C deiyonize suda 20 sn bekletilmistir. Oda
sicakligindaki deiyonize su her 5 turda bir degistirilmistir. 10, 20 ve 30 SILAR turu
sonucunda 3 farkli numune elde edilmistir. Numuneler 100°C’de hava ortaminda
kurutulduktan sonra 400-500°C’de hava ortaminda tavlanmustir. Klasik SILAR
metodunda karmasik reaktif olarak genellikle amin kullanilmasina karsin, bu ¢aligmada

etanolamin kullanilmis ve 6nciil iyonlarin adsorpsiyonunun iyilestigi ortaya ¢ikarilmustir.

Raidou vd. (2010), SILAR yontemi ile cam ve bakir altliklar {izerine ZnO
biiylitmiisler ve XRD analizi sonucunda, biiyiitiilen ZnO ince filmlerin (0 0 2) yonelimli
cinkoit altigen yapiya sahip oldugunu ortaya ¢ikarmislardir. SEM analizi sonucunda
yiizeyde nanorodlar, nanoprizmalar, igneler, igler gibi yapilarin olustugunu rapor

etmiglerdir. Ayrica UV-VIS bélgede yapilan 6l¢timlerle numunelerin goriiniir bolgede
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%90’lik yiiksek bir gecirgenlige ve 3,27 eV band genisligine sahip oldugunu

gostermislerdir.

Taner vd. (2011), ZnO ince filmlerin biriktirilmesi i¢in altlik olarak mikroskop
camini tercih etmisler, ¢inko iyonu kaynagi olarak, pH’1 12 olan sulu 0,1 M ¢inko nitrat
[Zn (NO3)2] ¢ozeltisini kullanilmislardir. Ikincil ¢dzelti, 1 ml H,O2'nin 100 ml cift
damitilmig su i¢inde ¢oziilmesiyle elde edilmistir. Altliklar, hazirlanan ¢ozeltilerde
sirastyla 30 ve 40 sn bekletilerek bir SILAR turu tamamlanmistir. 10, 15, 20, 25 SILAR
turu neticesinde 4 farkli numune elde edilmis ve numuneler 400°C’de kurutulmustur.
Elde edilen numunelerin SEM, XRD ve PL dlgiimlerini inceleyen bilim insanlari,
ZnO'nun rastgele oryantasyonuna ait kristal yapisinin SILAR dongii sayisinin artmasiyla
gelistigini  gozlemlemis, band arahigindaki degisimin yapisal degisikliklerden
kaynaklandigin1 savunmus ve SILAR dongii sayist arttik¢a yiizeyde olusan karnabahar

sekillerinin netlestigini ifade etmislerdir.

Y. Natsume ve H. Sakata (2000), dénel kaplama metodunu kullanarak ZnO ince
filmler iiretmislerdir. Yapilan ¢alismada altlik olarak iyi cilalanmis borcam (pyrex)
kullanilmigtir. Cozelti hazirlanirken ¢inko asetat dihidrat [Zn(CH3COO3z).2H20]
metanolde ¢oziilmiistiir. Hazirlanan ¢6zeltiden her donel kaplamada 0,2 ml alinarak altlik
tizerine damlatilmig, 3000 rpm’de 20 sn dondiiriilen numuneler 80°C’de 10 dk hava
ortaminda kurutulmustur. Déndiirme ve kurutma islemi 10 kez tekrarlanmis, elde edilen
numuneler farkli sicakliklarda tavlamaya tabi tutulmustur. Y. Natsume ve H. Sakata
numunelerden alinan Ol¢iim sonuglar1 neticesinde c-eksenli polikristal filmlerin
kalinligimi 160-230 nm arasinda 6l¢miis, ZnO’nun optik band genisligini 3,20-3,21 eV
olarak elde etmislerdir. Ayrica sirastyla 500, 525, 550, 575°C’de tavlamaya birakilan
numunelerin iletkenliklerini, 6zdirenglerini, optik gegirgenliklerini ve film kalinliklarim
incelemisler ve 525°C’de tavlanan numunelerin hem iletkenlik hem optik gecirgenlik
hem de 6zdiren¢ bakimindan diger numunelere gore daha iyi sonuclar verdigini ortaya

koymuslardir.

Kokubun vd. (2003), safir ve cam altlik tlizerine donel kaplama yontemiyle 3000
rpm doniis hizinda ZnO ince film biyiitmiislerdir. Tavlama sicakliklarini artirarak XRD

sonuglarindaki degisimleri gozlemlemislerdir. Safir altlik {izerine biiyiitiilen numunelerin
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XRD analizleri, safir altligin, artan tavlama sicakligina bagl olarak tercihli yonelimlerin

daha iyi sonuglar verdigini gostermislerdir.

Young Sung Kim vd. (2004), dénel kaplama yontemini kullanarak ZnO ince
filmler tiretmislerdir. ZnO biiyiitme isleminde kullanilacak ¢ozeltiyi elde etmek icin ¢cinko
asetat dihidrat [Zn(CH3COO0,).2H20], izopropanol ((CH3)2CHOH) ve monoetanolamin
(MEA:H2NCH2CH20H) karisimi oda sicakliginda ¢oziilmiistiir. Karisim 50°C’de 1 saat
karistirilarak daha homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Altlik olarak cam kullanilmistir.
Cam iizerine damlatilan ¢ozelti 20 sn boyunca 3000 rpm’de dondiiriilmiis, déndiirme
islemi bittikten sonra 200-300°C arasinda degisen cesitli sicakliklarda 10 dk firinlanmig
ve bu islemler 5 kez tekrar edilmistir. 5 tekrar sonunda 650°C’de 1 saat bekletilen
numunelerden 250nm kalinliginda ZnO ince filmler elde edilmistir. Yapilan dl¢timler
neticesinde ince filmlerin (0 0 2) diizlemi boyunca yonlendirilmis nano boyutlarda ve
homojen bir yiizey yapisina sahip oldugu anlagilmistir. Ayrica ZnO ince filmlerin c
eksenindeki (0 0 2) kristallesmesi arttik¢a, goriiniir bolgedeki optik gecirgenliginin
%90'dan fazla gergeklestigi ve yaklasik 368 nm'de sogurma pikleri sergiledigi ortaya

konulmustur.

Ilican vd. (2008), cam altlik iizerine ZnO ince filmleri donel kaplama yontemi ile
bliylitmiislerdir. Cinko asetat dihidrat, 2-metoksietanol ve monoetanolamin sirasiyla
baslangic materyali, ¢oziicli ve dengeleyici (stabilizator) olarak kullanilmistir. Cam
tizerine damlatilan ¢ozelti 3000 rpm, 4000 rpm ve 5000 rpm doniis hizlarinda 30 saniye
dondiiriilmiistiir. Olusmaya baslayan ince filmler 300°C’de 10 dakika firinlanmistir. Bu
islemler 10 kez tekrar edilmis ve numuneler son olarak 550°C’de 1 saat tavlama islemine
maruz birakilmiglardir. Ilican vd. ZnO ince filmlerin yapisal, optik ve elektriksel
ozelliklerini incelemislerdir. XRD 6l¢iim sonuglarindan, filmlerin polikristal yapiya sahip
oldugunu ve kristallerin tane biiyiikliiglinlin 25-32 nm arasinda degistigini saptamislardir.
Goriintir bolgede, tim filmlerin %92'den fazla seffaf oldugunu tespit etmislerdir.
Karanlik ve UV aydmlatmali filmlerin 1-V karakteristiklerini inceleyerek ZnO ince
filmlerin UV 1s18a duyarli oldugunu gostermislerdir. Bu 6zelliklerden dolay1r ZnO ince

filmlerin fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilecegini ortaya koymuslardir.
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Farooqg ve Kamran (2012), cam altlik {izerine donel kaplama yontemiyle ZnO ince
filmler biyiitmislerdir. Cozeltinin  hazirlanmasinda ¢inko asetat dihidrat,
monoetanolamin ve 2-propanol kullanmislar ve ¢ozeltinin molaritesini degistirerek
numuneler tizerindeki etkisini aragtirmiglardir. Altliklar {izerine sirasiyla 0,1 M, 0,3 M ve
0,5 M’lik ¢ozeltileri damlatip, altliklar1 30 sn boyunca 2000 rpm doniis hizinda dondiirtip,
ardindan 10 dakika boyunca 200°C’de isitmiglardir. Bu islemleri 5 tekrar sonucunda
tamamlamislardir. Numunelerin analizi sonucunda molarite orani arttik¢a ZnO tanecik
boyutlarinin arttigin1 ortaya koyan Farooq ve Kamran elde edilen numunelerin goriiniir
bolgedeki optik gecirgenliklerinin %75 - %92 arasinda oldugunu saptamis ve ZnO ince
filmlerin organik LED’ler, giines pilleri gibi uygulamalarda kullanilabilecegini

ongdrmiislerdir.

Yoon vd. (2015), (1 0 0) yonelimli silisyum altlik tizerine donel kaplama
yontemini kullanarak ZnO ince film biiylitmiiglerdir. 3000 rpm doniis hizinda 30 saniye
dondiiriilen numuneler her doniisten sonra sirasiyla 100°C, 200°C ve 300°C sicaklikta 1
dakika bekletilmistir. Bu islemler 10 kez tekrarlanmistir. Elde edilen numunelerin SEM,
XRD ve fotoliiminesans 6lgiim Sonuglarina gore, 100°C’de bekletilen numunelerdeki
ortalama ZnO boyutlar1 digerlerine nazaran daha biiyliktiir ve bu numunelerin XRD
Olctim sonuglart diger numunelere gore daha yiiksek degerlere ulagsmaktadir. Ayrica bu
numunelerin 380 nm civarindaki UV emisyon siddetleri de diger numunelere gore daha

yiiksek sonuglar vermistir.

Cao vd. (2000), daha 6nce yapilan deneysel ¢alismalardan hareketle mikrometre
boyutlarindaki rastgele ortamda lazer 1s18mmin uzamsal olarak hapsedildigini
gozlemlemisler ve bunun ZnO’daki diizensizlikten kaynaklanan sagilma ve girisimle
iligkili oldugunu ortaya koymak i¢in ZnO lazer modellemesi yapmislardir. Maxwell
denklemlerinin ¢6ziimiinde FDTD yontemini kullanmislar ve elde ettikleri modelde hem
emisyon desenini hem de emisyon spektrumunu elde etmislerdir. Pompalama miktarini,
esik degerin altinda tutarak ve esik degerin iistiine ¢ikararak, rastgele ortamdaki 151k

¢ikisini incelemislerdir.

Leong ve Yu (2006), ¢inko oksit (ZnO) ince filminde ultraviyole rastgele lazer

1simasim1  modellemek i¢in tek boyutta zamanda ilerleyen bir dalga modeli
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gelistirmislerdir. Bu model kullanilarak, diizensiz ortamlarda kalict modlarin spektral ve
konumsal dagilimlarinin davraniglarini agiklamislar, foton yogunluk dagiliminin kontrol
edilmesiyle, kalici modlarin uyarilabilecegini gostermislerdir. Yiiksek giiclii tek modlu
rastgele 1s1malarin, ZnO rastgele lazerin, tiniform olmayan bir sekilde pompalanmasiyla

elde edilebilecegini ortaya koymuslardir.

Duman ve Kaburcuk (2019), ZnO rastgele lazerlerin davraniglarini aragtirmak igin
diizensiz bir ¢inko oksit (ZnO) ince filmi modellemis ve simiile etmislerdir.
Elektromanyetik dalgalarin sagilmasini gozlemlemek icin Maxwell denklemlerini,
FDTD metodunu kullanarak enine manyetik (TM) bir dalga igin ¢6zmiislerdir. ZnO
rastgele lazerin mod ve spektrum yogunlugunu, elektromanyetik dalganin farkli uyarma
degerleri, ZnO nanorodlarin degisen sayilar1 ve ZnO nanorodlarin farkli yarigaplari igin

gbzlemlemislerdir.



3. MATERYAL ve YONTEM

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.  Materyal
3.1.1. ZnO (Cinko Oksit)

ZnO, 1I-VI grubu yariiletkendir. I¢ kusurlarindan dolayr dogal olarak n-tipi
biiyiimektedir ve Sekil 3.1°de gosterildigi gibi altigen (hexagonal) kristal yapidadir. Oda
sicakliginda 3,4 eV civarinda direkt band araligmma ve 60 meV mertebesinde giiclii
eksitonik baglanma enerjisine sahiptir (Willander vd. 2009, Mondal vd. 2013).

T FOOO:

7

Sekil 3.1. ZnO kristal yapist (Vanmaekelbergh ve Vugt, 2011)

Bu o6zellikleri nedeniyle giines pilleri, seffaf iletken filmler, kimyasal sensorler,
varistorler, 151k yayan diyotlar, UV fotograf detektorleri, lazer diyotlar ve gaz sensorleri
gibi bir¢ok elektronik ve optik uygulamada kullanilirlar (Giliney ve Duman, 2016). ZnO,
icyapisindaki oksijen bosluklari, ¢inko yariklari gibi kusurlarin varligina baglh olarak,
stokiyometriden sapma nedeniyle dogal yollardan n tipi olarak biiyiir. ZnO’nun p-tipi
katkilanmasinda, II-VI grubu yariletkenleri ve GaN gibi genis band bosluguna sahip
diger yariiletkenlerde de oldugu gibi g¢esitli sorunlarla karsilagilmaktadir. p-tipi
katkilamanin zor olmasinin nedeni, ana maddede katki maddesinin diisiik ¢oziintirliigii ve
yiizeysel alict seviyesinin olusumuna 6nemli Olgiide direng gosteren derin safsizlik

seviyeleridir (Ozgiir vd. 2005).

10
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3.2. Yontem
3.2.1. ZnO biiyiitme yontemleri

Bu calisma kapsaminda SILAR ve donel kaplama yontemleri kullanilarak n ve p
tipi silisyum altliklar tizerine ZnO ince filmler biiyiitilmiistiir. Asagidaki iki alt baslikta
bu biiyiitme yontemleri hakkinda bilgi verilmektedir.

3.2.1.1. SILAR yo6ntemi

Ince filmlerin olusturulmasinda kullanilabilecek kimyasal yontemlerden biri
SILAR teknigidir. ik defa 1985 yilinda Ristov ve arkadaslar1 tarafindan bildirilen
yontem, aynt yil Nicolau tarafindan atfedilen SILAR ismiyle anilmaya baslanmistir.
SILAR yontemi periyodik tablonun 1-VI, 1I-VI, 1I-VI, V-VI, VIII-VI grubu
elementleriyle ikili ve I-1lI-VI, 1-11-VI, 1-111-VI, 11-VI-VI ve 11-V-VI grubu
elementleriyle tclii filmler biiylitmek icin kullamilabilir (Yildirim, 2010). SILAR
yontemi, uygun iyonlar: barindiran sivi ¢ozeltilere altligin batirilarak, altlik {izerinde
¢Okelme olusmasinin saglandigi bir yontemdir. Kimyasal ¢cokelme islemi oda sicakliginda
da gergeklestirilebileceginden iletken, yariiletken ve yalitkan o6zellikteki cesitli althik
malzemeleri {izerine kaplama yapilabilir. Ayrica bu yontemle, biiyiitiilen ince filmin
kalinligr dongii sayisinin degistirilmesi ile kolaylikla ayarlanabilir. SILAR yonteminin

sematik gosterimi Sekil 3.2°de yer almaktadir.
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Sivi Cozeltisi-1 Sivi Cozeltisi-2 Sivi Gozeltisi-3 Sivi Cozeltisi-4

Sekil 3.2. SILAR yontemi sematik gosterimi (Asim vd. 2014)

Genis yiizeylerde biiylitme yapmak i¢in uygun bir yontem olan SILAR yontemi,
uygulanabilirligi, basit ve diisiik maliyetli olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Sivi
¢ozeltilerin konsantrasyonu, pH degeri, reaksiyon ve durulama zamani gibi ¢6zeltinin
hazirlama sartlarinin optimize edilmesi ile SILAR yontemiyle iyi kalitede ince filmler
elde edilebilir (Astam, 2006).

3.2.1.2. Donel kaplama yontemi

Donel kaplama yontemi Ebelmen tarafindan 1846 yilinda tesadiifen kesfedilmis
ve Geffcken 1939 yilinda doénel kaplama yontemi ile SiO: altlik iizerine film
bliyiitiilebilecegini ortaya koymustur. Bu yontem 1950’lerde Schott Glass tarafindan
kapsamli olarak calisilmaya baglanmistir. Basit yapisi, diisiik maliyeti ve kolay erisilebilir
olmasindan dolayr yaygin olarak kullanilan bu yontemle, kalinlifi nanometreden

mikrometreye kadar degisen 6lgiilerde ince filmler biiyiitiilebilir (Klein ve Lisa, 1988).

Donel kaplama metodunda, baslangigta sabit tutulan altlik {izerine soliisyon
damlatilir ve altlik uygun hizda dondiiriiliir. Merkezkag¢ kuvvetin etkisiyle soliisyon altlik
tizerine homojen bi¢cimde yayilir ve fazla soliisyon altlik tizerinden atilir. Bu sayede
althgin her noktasinda ayni film kalinligi elde edilebilir (Ozdurmusoglu, 2013). Sekil

3.3°de donel kaplama yonteminin agsamalar1 gosterilmistir.

12



3. MATERYAL ve YONTEM

Solusyon —_ Dondiirme ==  Buharlasma
Damlatma

— |

q P

Sekil 3.3. Donel kaplama yontemi sematik gosterimi (Kandjani vd. 2015)
3.2.2. lInce film karakterizasyon yontemleri

Bu c¢alisma kapsaminda, SILAR ve donel kaplama metotlar1 kullanilarak n ve p
tipi silisyum altlik {izerine biiyiitilen ZnO ince filmlerin yiizey morfolojileri ve kristal
yapilari sirasiyla, taramali elektron mikroskobu (scanning electron microscope-SEM) ve
X-151m1 kirmimi ydntemi (X-ray diffraction-XRD) ile incelenmistir. ince filmlerin optik
ozelliklerinin incelenmesi ise fotoliiminesans spektroskopisi (photoluminescence-PL) ile
gerceklestirilmistir. Asagidaki ii¢ alt baglikta bu karakterizasyon teknikleri hakkinda bilgi

verilmektedir.

3.2.2.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (scanning electron microscope - SEM),
tungsten, lantan hekza borit katottan veya alan emisyonlu tabancadan (FEG) elde edilen
elektronlarin, incelenecek malzeme ylizeyine gonderilmesi prensibiyle ¢alisir. Katot
veya tabancadan iiretilen elektron demeti, yogunlastirici elektromanyetik mercekle
toplanir ve objektif mercekle odaklanir. Elektromanyetik saptirici bobinler elektron
demetini yonlendirerek ornek yilizeyi tarar. Gorlinti olusumu, elektron demetinin,
incelenen ornekle yaptig1 fiziksel etkilesimlerin (elastik, elastik olmayan ¢arpismalar ve
digerleri) sonucunda olusan sinyallerin toplanmas1 ve incelenmesi ile saglanir. incelenen
numune iizerine gonderilen elektronlarin enerjileri 200-300 eV’dan 100 keV’a kadar
degisebilir. Sekil 3.4’de taramali elektron mikroskobunun sematik yapisi

gosterilmektedir.
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Sekil 3.4. SEM sematik gosterimi (Sutton vd.2007)

3.2.2.2. X-1s1m kirmim metodu (XRD)

X-1ginlart 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Rontgen tarafindan kesfedilen,
dalgaboylar1 0,1 A ile 100 A arahiginda degisen kisa dalgaboylu elektromanyetik
dalgalardir. Yiiksek enerjiye sahip ivmeli elektronlarin metal hedefteki atomlarla
carpisarak yavaslamasiyla veya bu ¢arpigsmalar sonucunda atomlarin i¢ yoriingelerindeki

elektronlarin gecisleriyle olusurlar.

Kati1 kristallerin kristal yapilarinin incelenmesinde kullanilan en O6nemli
tekniklerden birisi XRD teknigidir. Kati malzemeler kendisini olusturan atom ve
molekiillerin {i¢ boyutlu uzayda belirli bir geometrik diizende bir araya gelmesiyle olusur.
X-1ginlar1 uygun sartlar altinda kristal i¢inde kirmima ugrar. Kirinima ugrayan 1ginlarin
dogrultusu, kristalin birim hiicresinin sekli ve boyutlar1 hakkinda bilgi verirken, bu
1sinlarin siddeti ise birim hiicredeki atomlarin konumlar1 hakkinda bilgi verir (Yildirim,

2010). Her bir kristal faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali
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tanimlar. XRD metodu, Ol¢iim sirasinda numuneyi tahrip etmez ve cok kiiclik

numunelerin dahi analizlerinin yapilmasina imkan saglar.

Sekil 3.5’de gosterildigi gibi aralarinda d mesafesi bulunan birbirine paralel
diizlemler takimimi ele alalim. Bu paralel diizlemlere A dalgaboylu X-iginlarinin yiizey
normaliyle 0 acist yaparak geldigini ancak kirilmadigini varsayalim. Bu durumda her
diizlemdeki atomlardan X-i1ginlar1 Snell yasasina gore yansirlar. Bu 1sinlar mesafe
farkindan dolay1 birbirleriyle yapict ya da yikici girisim yaparlar. Yapici girisim
olusabilmesi i¢in girisim yapan 1sinlar arasindaki mesafe farkinin 15181 dalgaboyunun

tam katlar1 olmas1 gerekmektedir. Buna gore girisime ugrayan 1sinlar arasindaki mesafe;

2dsin® = nA (3.1)

denklemiyle ifade edilir ve bu formiil Bragg yasasi olarak bilinir. Burada d diizlemler

aras1 mesafeyi, n kirilma indisini temsil eder.

Kininima Ugramis Isinlar

Sekil 3.5. X-1gmlarinin bir kristal tarafindan kirmima ugratilmasi (Kurtulus, 2014)

Bu ifadeye gore gelen 1sinlar arasindaki yol fark: ancak gelen 1s1nin bazi agilarinda
dalgaboyunun tam katlar1 olur ve bu ag¢1 Bragg acis1 olarak bilinir. Dalgaboyu bilinen bir
X-1s1minin numune yiizeyinden yansimasi sonucunda olusan girigsim deseni, Bragg yasasi
dikkate alinarak incelendiginde, kristal i¢indeki paralel diizlemler arasindaki mesafe

bulunabilir. Ayrica, kristal i¢indeki atom koordinatlar1 hakkinda bilgi veren Bragg
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yansimalariin siddetlerinden yararlanilarak, kristal yapi1 analizi gerceklestirilebilir.

Buna, X-1sinlari ile kristal yap1 analizi denir (Yildirim, 2010).

3.2.2.3. Fotoliiminesans spektroskopisi (PL)

Spektroskopi, bir numunedeki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji
diizeyinden digerine gecisleri sirasinda yayilan elektromanyetik 1gimanin dl¢iilmesidir.
Farkli uyarma kaynaklarina bagl olarak numunelerin 1s1ma 6l¢timleri alinabilmektedir.
Elektrik akimi ile uyarma gerektiren sistemler elektroliiminesans, elektron bombardimani
ile uyarma gerektiren sistemler katodoliiminesans ve optik uyarma gerektiren sistemler

fotoliiminesans (PL) isimleriyle anilmigtir.

Fotoliiminesans, 0Ozellikle genis band araligina sahip yariletkenlerin
arastirilmasinda ¢ok sik kullanilan bir yontemdir. Numunelerin optik sogurma
ozelliklerini incelemek icin kullanilan sisteme ise fotoliiminesans spektroskopisi adi
verilir. Fotoliiminesans 6l¢iimii, malzemenin yasak enerji araligindan biiylik enerjiye
sahip bir lazer ile uyarilmasindan sonra tekrar uyarilmamis diizeye inerken yaydigi
fotonlarin spektrumdaki dagiliminin incelenmesine dayali bir optik karakterizasyon
yontemidir. Lazer 1s1n1 numuneye geldiginde, fotoliiminesans meydana gelir ve numune
bilesimine bagli olarak ilgili dalgaboylarinda emisyon yapar. Numune yerlestirilirken,
ortaya ¢ikan PL emisyonu ile numuneden yansiyan lazer isininin farkli yonlerde
yayilmasi saglanir. Yayilan 151k bir fiber optik kabloya ve daha sonra bir spektrometre
icine yoOnlendirilir. Belirli bir dalgaboyunu incelemek icin fiber girisine bir filtre
yerlestirilebilir. Spektrometre i¢indeki, bir kirinim 1zgarasi, her dalgaboyu bileseninin
yogunlugunu 6lgen bir dizi foto detektdre dogru farkli yonlerde farkli dalgaboylarini
kirmaktadir. Dijital bilgi, PL spektrumu gosterebilen bir bilgisayar tarafindan yorumlanir.
Spektrum, detektore giren farkli dalgaboylarindaki 11 nispi yogunluklarini gosterir
(Jin Xu, 2004). Sekil 3.6’da fotoliiminesans spektroskopisinin sematik gosterimine yer

verilmistir.
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Sekil 3.6. Fotoliiminesans spektroskopisi sematik gosterimi (Jin Xu, 2004)

3.3.  ZnO Rastgele Lazer Simiilasyonu

Rastgele lazer, geri beslemenin rastgele sagilmalar tarafindan gerceklestigi
lazerdir. Lethokove, 1968 yilinda bu durumu teorik olarak ispatlamistir (Wang ve Liu,
2005). Siiregelen yillarda bilim insanlar1 konuyla ilgili birgok teorik ve deneysel ¢alisma
yirlitmiistiir. Rastgele lazerlerin incelenmesi i¢in oran denklemleri ve Maxwell
denklemleri kullanilabilir. Maxwell denklemlerinin niimerik ¢éziimii FDTD yontemi ile
elde edilebilir. Bu ¢alisma kapsaminda, rastgele lazerlerin ¢ikis karakteristikleri hem
enine elektrik (TE) hem de enine manyetik (TM) alanlar i¢in incelenmistir. Asagidaki iki
alt baglikta kullanilan simiilasyon metodu ve oran denklemleri hakkinda bilgi

verilmektedir.

3.3.1. Maxwell denklemlerinin zaman uzayinda sonlu farklar yontemi ile ¢6ziimii

Maxwell denklemleri elektrik ve manyetik alanlarin, yiikler, akimlar ve alan
degisimleri ile olusumunu agiklayan kismi diferansiyel denklemlerdir. En genel formda

asagidaki gibi ifade edilirler.

0B
VXE = T (32)
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VxH =j+2° (3.3)
V.D=p (3.4)
V.B=0 (3.5)

Burada E, B, H, j, D ve p sirasiyla elektrik alan siddeti, manyetik aki yogunlugu,
manyetik alan siddeti, elektrik akim yogunlugu, elektrik aki yogunlugu ve hacim yiik

yogunlugunu ifade eder. B, H ve D, E arasinda asagidaki bagintilar yazilabilir.

B = uH (3.6)

D = ¢E 3.7)

Bu ifadelerde p ve € sirastyla manyetik ve elektrik gegirgenliktir. Elektromanyetik
dalga yayilimini modelleyen Maxwell denklemlerini, zamana gore ayriklastirarak, iteratif
sekilde niimerik ¢Oziimiinii yapan yontem ‘Zaman Uzayinda Sonlu Farklar’ (Finite-
Difference Time-Domain - FDTD) olarak adlandirilir (Kurt, 2009). En genel haliyle
FDTD yontemi, elektrik alan ve manyetik alan bilesenlerinin uzayin secilen ayrik
noktalarinda ve ayrik zaman araliklarinda hesaplanmasina dayanir. Kano Yee, bu
hesaplama sistemini bularak, Yee birim hiicresi adiyla anilan hiicreyi ortaya atmustir.
FDTD yontemi ile ¢oziim yapilirken, problem uzay:1 Yee hiicrelerine boliintir ve ilgili

noktalardaki alanlar hesaplanir.

Rastgele lazerlerin ¢ikis karakteristikleri incelenirken, kaynak noktalarindan
uzakta oldugumuz i¢in elektrik akim yogunlugu ve hacim yiik yogunlugu sifirdir. ZnO
ince filmlerin olusturdugu rastgele lazerlerde optik geri-besleme stirekli olarak
gerceklesen sagilmalar ile elde edildiginden, iki boyutlu FDTD analizinin yapilmasi
yeterlidir. Sekil 3.7°de TE ve TM modu i¢in Yee birim hiicresinin iki boyutlu gdsterimi

yer almaktadir.
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Sekil 3.7. TE ve TM modlari i¢in iki boyutlu Yee birim hiicresi

Sekil 3.7°den anlasilacag gibi elektrik alan bilesenleri kenar ¢izgilerinin ortasinda
iken, manyetik alan bilesenleri hiicre yiizeylerinin ortasinda bulunur. Hiicre icerisinde
elektrik ve manyetik alanlarin yerlesimlerindeki farklilik nedeni ile zaman adimlari
birbirlerinden yarim zaman adimi kadar farklidir. Uzayin her bir noktasindaki manyetik
ve elektrik alan, ayn1 noktadaki alanin bir dnceki zamandaki degerine ve komsu
hiicrelerdeki alan degerlerine baghidir (Kaburcuk, 2018). FDTD hesaplamalarinin
cogunda makul derecede dogru sonuglar elde etmek i¢in, hiicre boyutu, dalgaboyunun
onda biri kadar veya bu orandan daha kii¢iik olmalidir. FDTD metodunda ¢oziimler
iteratif oldugu i¢in hesaplamada kullanilan zaman ve konum araliklar1 da birbirleriyle
uyumlu olmalidir. Bu uyum, kararlilik kriteri olarak bilinir ve iki boyutlu FDTD analizi
icin asagidaki gibi ifade edilir (Taflove ve Hagness, 1995).

1

1 1
\/EC m-l'—Ayz

At < (3.8)

Bu ifadede c ve At 1s1k hizin1 ve zaman araligin1 gosterirken Ax ve Ay sirastyla x
ve y yonlerindeki konum araliklarini ifade eder. FDTD simiilasyonlarinda problem uzay1
icin uygun sinir sartt kullanilmalidir. Kullanilabilecek en basit sinir sartlarindan biri
problem uzayinin dis smirlarinda elektrik alanin tegetsel bilesenlerinin sifir olmaya
zorlandigi, miikemmel elektriksel iletken (Perfect Electric Conductor-PEC) sartidir (Yee,
1966).
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FDTD metodunda, manyetik aki yogunlugu ve elektrik aki yogunlugu, 3.6 ve 3.7
denklemleri ile elde edilebilecegi icin Maxwell denklemlerinin yalnizca rotasyonel
ifadeleri hesaplanir. Manyetik olmayan bir aktif ortamda iki boyutlu uzayda TE alani i¢in

Maxwell denklemlerinin rotasyonel esitlikleri asagidaki gibi yazilir.

oH, _ dEyx , 0Py
3y Eo&r o T - (3.9
0H, _ dEy = 0Py
5. — &rfoy + (3.10)
0E 0E 0H
X z 11

Bu ifadede g, ve y, sirasiyla serbest uzayin elektrik ve manyetik gegirgenligini,
-, ortamin bagil gecirgenligini ve P ise elektrik kutuplanma yogunlugunu gosterir.

Benzer sekilde TM alani i¢in asagidaki esitlikler elde edilir.

OHy 0E,
Mooy = ~3, (3.12)
dHy O,
o—5r = 5 (3.13)
08 , o, _ OHy _ oty
€€ E + F = En ay (314)

3.3.2. Oran denklemleri

Bir yariiletken lazerin statik, dinamik ve spektral karakteristikleri ile fotonlar ve
elektronlar arasindaki karsilikli etkilesim, oran denklemleri ile tanimlanabilir. Oran
denklemleri iki, ic ya da dort seviyeli kazang ortamlari i¢in yazilabilir ve belirli
pompalama sartlarinda, kazan¢ ortammin 1ilgili enerji seviyelerindeki tasiyici
yogunluklarinin hesaplanmasinda kullanilabilir. Dort seviyeli bir kazang ortaminin enerji

seviyeleri Sekil 3.8’de gosterildigi gibidir.
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43

5
2
z-‘.“, | -
pompalama 24 uyarilmis emisyon
2
I
|

Sekil 3.8. Dort seviyeli bir kazang ortaminin enerji seviyeleri

Bu kazang ortami i¢in oran denklemleri asagidaki gibi yazilabilir.

My _ Ne_yy N, (3.15)

at T21

N, N3 N, E 0P

NN Mo O (3.16)
Ny _ N _Na B 0P

at - Ta3 T32 + h(l)l at (317)
Ny _ Ny

ot + Wle (3.18)

Burada Ni, tij, Wp, h ve o sirasiyla ilgili enerji seviyelerindeki elektron
yogunluklarini, bu enerji seviyelerindeki elektron yasam stirelerini, pompalama oranini,
Planck sabitini ve 2. enerji seviyesi ile 3. enerji seviyesi arasindaki gegis frekansini ifade
eder. Bu ifadelerdeki (Ehwi)(OP/0t) terimi ise uyarilmig emisyon oranini gosterir.

Kutuplanma yogunlugu P asagidaki ifadeden hesaplanabilir.
9°P ap
—= thw o+ w?P = KANE (3.19)

Denklem 3.19°da yer alan AN, 2. ve 3. seviyeler arasindaki elektron yogunlugu
farkini, Aw; atomik c¢izgi kalinhigini temsil ederken, k bir sabit sayiya karsilik

gelmektedir. AN, Aw,ve x sirasiyla asagidaki denklemlerle ifade edilirler.
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1 2
Awp = —+ - (3.21)
__ 6mgycd
T whts, (3.22)
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu boliimde silisyum altliklarin temizlik prosediiri, SILAR ve donel kaplama
yontemleriyle biiyiitiilen ¢inko oksit ince filmlerin biiyiitiilmesi ve bu islemler sonucunda
elde edilen numunelerin SEM, XRD ve fotoliiminesans 0l¢iim sonuglar1 sunulmaktadir.
Numunelerin analizinden biiylitme tiiri ve parametrelerinin olusan ZnO ince film

karakteristikleri tizerine etkisi agiklanmustir.

Ayrica modellenen ZnO rastgele lazerin, simiilasyonu yapilmis ve tartigilmistir.

4.1.  Silisyum Althiklarmm Temizlik Prosediirii

500 pm kalinhigindaki n-tipi silisyum altliklar, (1 1 1) yonelimli ve 10 Q.cm
Ozdirence sahipken, p tipi silisyum altliklar 500 pm kalinliginda, (1 0 0) yonelimli ve 10
Q.cm O6zdirence sahiptir. Kullanilan altliklarin yiizeyleri parlak oldugundan parlatmaya

ve daglamaya ihtiya¢ duyulmadan kimyasal temizleme prosediirii uygulanmstir.

Kimyasal temizlik basamaklar1 asagidaki gibidir.

e Silisyum altliklar ultrasonik banyoda aseton i¢inde 10 dakika yikanip, kurutulur.

e Silisyum altliklar ultrasonik banyoda metanol i¢inde 10 dakika yikanip, kurutulur.

e Silisyum altliklar ultrasonik banyodan ¢ikarilip, deiyonize su ile iyice durulanir.

e Silisyum altliklarin organik kirlerinden arindirilmasi ig¢in althiklar RCA-1
(H20:H202:NH3s; 6:1:1) ¢ozeltisinde 60°C’de 10 dakika boyunca kaynatilir,
ardindan deiyonize su ile iyice durulanir.

e Silisyum altliklarin tizerlerinde dogal olarak olusan oksit tabakanin giderilmesi
icin altliklar seyreltilmis HF (H20:HF; 10:1) ¢6zeltisinde 30 saniye bekletilir.

e Silisyum altliklarin yiizeylerindeki agir metal kirlerinden arindirilmasi igin
altliklar RCA-2 (H20:H202:HCI; 6:1:1) ¢ozeltisinde 60°C’de 10 dakika kaynatilir
ve deiyonize su ile iyice durulanir.

e Silisyum altliklar seyreltilmis HF (H20:HF; 10:1) ¢ozeltisinde 30 saniye bekletilir

ve deiyonize su ile 15 dakika boyunca yikanir ve azot gazi ile kurutulur.
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4.2.  ZnO Ince Film Biiyiitme Prosediirleri

4.2.1. SILAR yontemi ile ince filmlerin hazirlanmasi

SILAR yontemiyle ince film iiretimi Erzincan Binali Yildirrm Universitesi Ince
Film Biiyiitme Laboratuvari’nda Sekil 4.1’de gosterilen yerli {iretim SILAR cihazi

vasitastyla gerceklestirilmistir.

Sekil 4.1. Kullanilan SILAR cihaz1 (Yasar, 2018)

0,1 M onciil ¢ozelti elde etmek i¢in 682 mg ¢inko kloriir (ZnClz), 50 ml deiyonize
suya eklenir ve 6 ml amonyak ilavesi ile olusan ¢6zeltinin pH’1 10’a ayarlanir. Elde edilen
cozelti 5 dakika boyunca karigtirilir ve SILAR isleminin gergeklestirilecegi behere
aktarilir. Altliklar ¢inko kloriir ¢ozeltisinde 30 saniye, hava ortaminda 15 saniye ve
90°C’deki deiyonize suda 15 sn bekletilerek bir SILAR turu tamamlanir. ZnO yapilarin
SILAR metodu ile biiyiitiilmesi sirasinda meydana gelen kimyasal tepkimeler asagida

gosterilmektedir (Gliney ve Ertargin, 2015).

2ZnCl, + 4NH; — 2[Zn(NH,),]?* + 2C1- (4.1)
[Zn(NH;),]** + H,0 - Zn2* + NH** + OH~ (4.2)
Zn?* + 20H™ - Zn(OH), (4.3)
Zn(OH), — ZnO(s) + H,0 (4.4)
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p-tipi ve n-tipi silisyum altliklar lizerine yukarida anlatilan tarifle 80 ve 100 tur

SILAR islemi uygulanarak, Sekil 4.2°de gosterilen 4 farklt numune elde edilmistir.

(®)

(a) (©) (@)

Sekil 4.2. SILAR yontemiyle a) 80 turda p-tipi Si lizerine, b) 80 turda n-tipi Si {izerine, ¢) 100 turda p-tipi
Si iizerine ve d) 100 turda n-tipi Si tizerine ZnO biiyiitme yapilarak elde edilen numuneler

4.2.2. Donel kaplama yontemi ile ince filmlerin hazirlanmasi

Donel kaplama yéntemi ile ince film iiretimi, Erzurum Teknik Universitesi
Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nin temiz oda kisminda Sekil 4.3°de
gosterilen Laurell WS-650MZ-23NPPB donel kaplama cihaziyla gergeklestirilmistir.

Sekil 4.3.Dénel kaplama cihazi

Ince film biiyiitmesinde kullanilacak 0,5 M &nciil ¢dzelti, 5,48775 g ¢inko asetat
dihidrat (Zn(CH3COO).2H20)’1n 50 ml 2-metoksietanol (CsHgO-)’e eklenmesi ile elde
edilir. 0,5 M’liik ikincil ¢ozeltiyi elde etmek i¢in 1,512 ml monoetanolamin (C2H7NO),
50ml 2-metoksietanol (C3HgO) ile karistirilir. Elde edilen bu iki ¢ozelti baska bir
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beherde birlestirilerek olusturulan karisim 2 saat boyunca 60°C’de karistirilir ve homojen
bir ¢ozelti elde edilir. Hazirlanan ¢ozelti, p-tipi ve n-tipi silisyum altliklar iizerine
damlatilir ve altliklar 3000 rpm’de 30 saniye dondiiriiliir. Ardindan numuneler 250°C’de
10 dakika firinlanir. Bu islemler arzu edilen sayida tekrarlanir ve son islem basamagi

olarak numuneler 450°C’de 30 dakika tavlanir.

Yukarida anlatilan igslemler p ve n tipi altliklar i¢in 10 kez tekrarlanmig ve Sekil

4.4°de gosterilen numuneler elde edilmistir.

(a) (b)

Sekil 4.4. a) p tipi, b) n tipi Si altlik iizerine donel kaplama yontemiyle ZnO biiyiitme yapilarak elde
edilen numuneler

4.3. Numunelerin Yiizeysel ve Yapisal Olciim Sonuclar:

SEM ve XRD olgiimleri Erzurum Teknik Universitesi Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde alinmistir. SEM Olgiimleri igin, Sekil 4.5°de

goriilen Quanta FEG 250 taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.
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Sekil 4.5. Quanta FEG 250 taramali elektron mikroskobu

XRD olgtimleri igin Sekil 4.6’da goriilen Explorer XRD cihaz1 kullanilmistir.
Explorer, yiiksek c¢oziintirliiklii difraktometre sistemi, 0,000001 derecelik agisal
hassasiyete ulagsmasini saglayan optik kodlayicilar tarafindan kontrol edilen yiiksek

verimli dogrudan tahrikli tork motorlari igermektedir.

Sekil 4.6. Explorer XRD cihazi
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4.3.1. 80 tur SILAR dongiisii uygulanan n-tipi Si althktan elde edilen SEM ve XRD
ol¢ciim sonuc¢lari

80 SILAR turu neticesinde n-tipi silisyum altlik {izerine biyiitilen numunenin

5000 ve 20000 biyiitme sonucunda elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.7°de

verilmektedir.

@) (b)

Sekil 4.7. a) x5000 ve b) x20000 biiyiitme ile 80 tur SILAR dongiisti uygulanan n-tipi Si altligin SEM
goriintiileri

Sekil 4.7°de yiizeyin tamaminin ZnO ile kaplandig1 ve yilizeyde bosluk kalmadigi
goriilmektedir. Bu sekilde ¢aplari 75 nm ile 150 nm arasinda degisen ¢esitli nano ¢ubuklar
(nanorods) ve bu nano ¢ubuklarin bir araya gelerek olusturdugu cigek benzeri yapilar

dikkat ¢ekmektedir. Bu numunenin XRD 6l¢iim sonucu Sekil 4.8’de gdsterilmektedir.

1200
1000 ~
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600 ~

Siddet (a.u.)

400
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T ¥ T T T T T T T
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Sekil 4.8. SILAR yontemi ile n-tipi Si iizerine 80 turda biiyiitiilen ZnO’ya ait XRD 6l¢iim sonucu

[lgili numunenin XRD sonuglar1 incelendiginde 32,9, 34,2 ve 38 dereceli piklerin

JCPDS 01-089-1397 numarali kartla uyumluluk gosterdigi goriilmektedir.
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4.3.2. 80 tur SILAR dongiisii uygulanan p-tipi Si althktan elde edilen SEM ve XRD
ol¢ciim sonuc¢lari

80 SILAR turu neticesinde p-tipi silisyum altlik {izerine biiyiitiilen numunenin
5000 ve 20000 biyiitme sonucunda elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.9’da
verilmektedir.

@) (b)

Sekil 4.9. a) x5000 ve b) x20000 biiyiitme ile 80 tur SILAR dongiisii uygulanan p-tipi Si althgin SEM
goriintiileri

Sekil 4.9’da ZnO’nun yiizeyi tamamen kapladig1 goriilmektedir. Ilgili numuneye
ait SEM gortntiileri, n-tipi silisyum {izerine biiyiitiillen ZnO yapilarin SEM goriintiileri
ile karsilastirildiginda, nano ¢ubuk caplarinin daha kii¢iik oldugu gézlemlenmistir. Bu

numunenin XRD 6l¢lim sonucu Sekil 4.10°daki gibidir.
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Sekil 4.10. SILAR yontemi ile p-tipi Si lizerine 80 turda biiyiitiillen ZnO’ya ait XRD 6l¢iim sonucu
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Ilgili numunenin XRD sonuglar1 incelendiginde; 25,64, 34,37, 38 ve 58,85
dereceli piklerin JCPDS 01-089-1397 numarali kartla uyumluluk gosterdigi

goriilmektedir.

4.3.3. 100 tur SILAR dongiisii uygulanan n-tipi Si althktan elde edilen SEM ve
XRD ol¢iim sonuclari

100 SILAR turu neticesinde n-tipi silisyum altlik {izerine biiyitiilen numunenin
5000, 20000 ve 60000 biiyiitme sonucunda elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.11°de

verilmektedir.

(@) (b) (©)

Sekil 4.11. a) x5000, b) x20000 ve ¢) x60000 biiyiitme ile 100 tur SILAR dongiisii uygulanan n-tipi Si
altligin SEM goriintiileri

llgili goriintiilerden 80 SILAR turu sonunda elde edilen numunenin SEM
goriintlilerinde oldugu gibi yiizeyde bosluk olmadigi, caplar1 100 nm civarinda olan nano
cubuklar olustugu goze carpmaktadir. 100 SILAR turu neticesinde elde edilen
numunedeki nano yapilarin, 80 SILAR turu sonucunda elde edilen numuneye gore

birbirine daha yakin ve sik oldugu goriilmektedir.

Bu numunenin XRD 6l¢iim sonucu Sekil 4.12°de verilmektedir.
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Sekil 4.12. SILAR yontemi ile n-tipi Si iizerine 100 turda biiyiitiilen ZnO’ya ait XRD 6l¢iim sonucu

flgili numunenin XRD sonuglar1 incelendiginde 32,9, 34,2 ve 38 dereceli piklerin

JCPDS 01-089-1397 numarali kartla uyumluluk gosterdigi goriillmektedir.

4.3.4. 100 tur SILAR dongiisii uygulanan p-tipi Si althktan elde edilen SEM ve
XRD o6l¢iim sonug¢lari

100 SILAR turu neticesinde p-tipi silisyum altlik {izerine biiyiitiilen numunenin

5000 ve 20000 biiyiitme sonucunda elde edilen SEM goriintileri Sekil 4.13°de

verilmektedir.

(b)

Sekil 4.13. a) x5000 ve b) x20000 biiyiitme ile 100 tur SILAR dongiisii uygulanan n-tipi Si altligin SEM
goriintiileri

SILAR yontemiyle biiyiitiilen diger numunelerde oldugu gibi bu numunenin
yiizeyinde de herhangi bir bosluk olmadig1 ve ortalama 120 nm ¢apli nano ¢ubuklarin

olustugu goriilmektedir.
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Bu numunenin XRD 6l¢iim sonucu Sekil 4.14°de verilmektedir.
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Sekil 4.14. SILAR yontemi ile p-tipi Si lizerine 100 turda biiyiitiilen ZnO’ya ait XRD 6l¢iim sonucu

Ilgili numunenin XRD sonuglar1 incelendiginde; 25,64, 34,37, 38 ve 58,85
dereceli pikler JCPDS 01-089-1397 numarali kartla uyumluluk géstermektedir.

SILAR yontemiyle biiyiitiilen tim numunelerin SEM goériintiileri géz Oniine
alindiginda, nano c¢ubuklarin althk yilizeyinin her yerini kapladigi ve nano ¢ubuk

yogunlugunun SILAR tur sayisiyla dogru orantili oldugu goriilmiistiir.

4.3.5. Donel kaplama yontemi ile n-tipi Si iizerine biiyiitiilen numunenin SEM ve
XRD ol¢iim sonug¢lari

Donel kaplama yontemi ile n-tipi silisyum iizerine biiyiitiilen numunenin 5000,
20000 ve 60000 biiyiitme sonucunda elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.15°de

verilmektedir.

(@) (b) (©
Sekil 4.15. a) x5000, b) x20000 ve ¢) x60000 biiyiitme ile donel kaplama uygulanan n-tipi Si altligin
SEM goriintiileri
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[lgili numunenin SEM &l¢iim sonuglari incelendiginde, ortalama 30 nm ¢apli nano
cubuklarin olustugu ve bu nano ¢ubuklarin yiizeyin her noktasinda homojen bir dagilim
olusturdugu goriilmektedir. Bu numunenin XRD 6l¢liim sonuglart sekil 4.16 ile

verilmektedir.
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Sekil 4.16. Donel kaplama yontemi ile n-tipi Si iizerine biiyiitiilen ZnO’ya ait XRD 6l¢iim sonucu

[lgili numunenin XRD sonuglar1 incelendiginde; 32,9, 34,2 ve 38 dereceli piklerin

JCPDS 01-089-1397 numarali kartla uyumluluk gosterdigi anlasilmaktadir.

4.3.6. Donel kaplama yontemi ile p-tipi Si iizerine biiyiitillen numunenin SEM ve
XRD ol¢iim sonug¢lari

Donel kaplama yontemi ile p-tipi silisyum {izerine biyiitilen numunenin 5000,
20000 ve 60000 biiyiitme sonucunda elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.17°de

verilmektedir.

(b) (©
Sekil 4.17. a) x5000, b) x20000 ve ¢) x60000 biiyiitme ile dénel kaplama uygulanan p-tipi Si althigin
SEM goriintiileri
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llgili SEM goriintiileri incelendiginde, n-tipi althk iizerine donel kaplama
yontemiyle biiyiitiilen numuneye benzer sekilde caplar1 25 nm ile 30 nm arasinda degisen

nano ¢ubuklarin homojen dagilimi dikkat ¢ekmektedir.

Bu numunenin XRD 6l¢iim sonucu asagida verilmektedir.
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Siddet (a.u.)

Sekil 4.18. Donel kaplama yontemi ile p-tipi Si lizerine bilyiitillen ZnO’ya ait XRD 6l¢lim sonucu

[lgili numunenin XRD sonuglari incelendiginde; 38 dereceli pikin JCPDS 01-089-
1397 numarali kartla uyumluluk gosterdigi goriilmektedir.

Tiim SEM o6l¢iim sonuglar1 géz oniline alindiginda, donel kaplama yontemiyle
biiyiitiilen numunelerin, SILAR ydntemiyle biiylitiilen numunelere nazaran homojenlik
bakimindan daha iyi sonuglar verdigi sdylenebilir. Ayrica donel kaplama yontemi ile elde
edilen numunelerde olusan nano ¢ubuk ¢aplarinin, SILAR yontemiyle elde edilen
numunelerde olusan nano c¢ubuk caplarina goére daha kiigiik oldugu anlasilmaktadir.
Sonug olarak homojen bir dagilim ve daha kiigiik nano gubuk ¢ap1 istenildiginde, donel

kaplama yonteminin SILAR yontemine gore daha tistiin oldugu goriilmektedir.

Ayrica XRD olglim sonuglart gz Oniline alindiginda, SILAR yontemiyle
bliyiitiilen numunelerde, XRD pikleri birden fazla derecede ortaya c¢ikarken donel
kaplama yontemiyle biiyiitiilen numunelerde pik sayisi azalmistir. Bu durum SILAR
yontemiyle biiyiitiilen numunelerin tercihli yonelimlerinin, donel kaplama yontemiyle

biiyiitiilen numunelerin tercihli yonelimlerine gére daha fazla oldugunu gostermektedir.
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4.4.  Numunelerin Optik Karakterizasyon Olciim Sonuclari

Fotoliiminesans (PL) o6l¢iimleri Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Arastirma Merkezi Ileri Spektroskopi Laboratuvari’nda almmistir. Olgiimler

icin Sekil 4.19°da goriilen PL 6l¢iim sistemi kullanilmistir.

Sekil 4.19. PL 6l¢iim diizenegi

Bu 6l¢iim sisteminde HeCd lazerin giicii belirli kademelere (%0,5, %1,5, %7,
%15, %30, %50 ve %100) ayarlanabilmektedir. Ancak Sl¢iimler sirasinda lazer giic
kademesinin artirilmasi ile detektoriin doyuma gittigi goriilmiistiir. Bu nedenle bazi
numunelerde ii¢ farkli gii¢ kademesinde 6lgiim alinirken, sadece bir numune igin dort
farkli giic kademesinde 6l¢iim alinabilmistir. 80 SILAR turu neticesinde n-tipi ve p-tipi
silisyum altliklar {izerine biiyiitiilen ZnO’lar i¢in ise sadece %1,5 gii¢ kademesinde birer

Olclim alinabilmistir.

Sekil 4.20’de 80 SILAR turu neticesinde n-tipi silisyum altlik {izerine biiyiitiilen
Zn0O’ya ait PL 6l¢iim sonucu gosterilmektedir. Bu sekil incelendiginde, numunenin UV
bolgeye karsilik gelen 380 nm dalgaboyu civarinda ve goériiniir bélgede emisyon yaptigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.20. 80 SILAR turu ile n-tipi Si {izerine biiyiitillen ZnO’nun PL 6l¢iim grafigi

Sekil 4.21°de ise 80 SILAR turu neticesinde p-tipi silisyum altlik {izerine
biiyiitillen ZnO’ya ait PL 6l¢lim sonucu yer almaktadir. Bu sekilden numunenin UV
bolgeye karsilik gelen 380 nm dalgaboyu civarinda ve goriiniir bdlgede emisyon yaptigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.21. 80 SILAR turu ile p-tipi Si lizerine bilyiitiilen ZnO’nun PL &l¢iim grafigi

Sekil 4.22°de 100 SILAR turu neticesinde n-tipi silisyum altlik tizerine biiyiitiilen
Zn0’ya ait PL 6l¢lim sonuglari yer almaktadir. Lazer gii¢ kademesi sirasiyla %0,5, %1,5

ve %7’ye ayarlanarak ilgili numuneden {i¢ 6l¢lim alinmistir.
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Sekil 4.22. a) %0,5, b) %1,5 ve ¢) %7 uyartim kademesi i¢in 100 SILAR turu ile n-tipi Si {izerine
biiyiitiilen ZnO’nun PL 6l¢iim grafigi

Ilgili numuneye ait PL 6l¢iim sonuglar incelendiginde, lazer kaynaginin giicii
artirtldikca hem UV, hem de goriiniir bdlge i¢in liiminesans siddetinin arttig
gozlenmistir. Sekil 4.22 (a)’da 650 nm’de ortaya ¢ikan pik uyartim i¢in kullanilan He-Cd

lazere aittir.

Sekil 4.23’de ilgili numunenin 369,65 nm dalgaboyundaki liiminesans
siddetlerinin, ii¢ farkli uyartim kademesi i¢in ¢izilmesi ile elde edilen uyartim giicii-

liminesans siddeti grafigi gosterilmektedir.
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Lazer Gii¢ Kademeleri

Sekil 4.23. 369,65 nm i¢in liiminesans siddetleri

Sekil 4.24’de 100 SILAR turu neticesinde p-tipi silisyum altlik tizerine biiyiitiilen
ZnQO’ya ait PL dl¢timleri yer almaktadir. Lazer kademesi sirasiyla %0,5, %1,5 ve %7 ye

ayarlanarak ilgili numuneden ii¢ 6l¢tim alinmistir.
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Sekil 4.24. a) %0,5, b) %1,5 ve ¢) %7 uyartim kademesi i¢in 100 SILAR turu ile p-tipi Si {izerine
biiyiitiilen ZnO’nun PL 6l¢iim grafigi
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[lgili numuneye ait PL 6l¢iim sonuglar1 incelendiginde, 100 SILAR turu ile n-tipi

silisyum altlik {izerine biyiitilen numuneye ait PL o6l¢iim grafiklerinin benzerlik
gosterdigi gorlilmektedir. Sekil 4.25°de ilgili numunenin 376,3 nm dalgaboyundaki

liiminesans siddetlerinin, ti¢ farkli uyartim kademesi i¢in ¢izilmesi ile elde edilen uyartim

giicli-liiminesans siddeti grafigi yer almaktadir.

Liiminesans Siddeti (a.u.)

Sekil 4.26’de donel kaplama yontemiyle n-tipi silisyum altlik {izerine biiyiitiilen

ZnQO’ya ait PL 6l¢lim sonuglar yer almaktadir. Lazer kademesi sirasiyla %0,5, %1,5 ve
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Sekil 4.25. 376,3 nm i¢in liminesans siddetleri
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Lazer Gii¢ Kademeleri

%7 ye ayarlanarak ilgili numuneden ii¢ 6l¢iim alinmistir.
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Sekil 4.26. a) %0,5, b) %1,5 ve ¢) %7 uyartim kademesi i¢in donel kaplama yontemi ile n-tipi Si tizerine
biiyiitiilen ZnO’nun PL 6l¢iim grafigi

flgili numuneye ait PL 6l¢iim grafikleri incelendiginde diger numunelerin aksine
UV bolgedeki emisyonun goriiniir bolgedeki emisyona baskin oldugu goriilmiistiir. Diger
numunelerde de oldugu gibi lazer kaynagmin giicii artirildik¢a liiminesans siddeti de

artmistir.

Sekil 4.27°de ilgili numunenin 379,15 nm dalgaboyundaki liiminesans
siddetlerinin, li¢ farkli uyartim kademesi i¢in ¢izilmesi ile elde edilen uyartim giicii-

liminesans siddeti grafigi yer almaktadir.
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Sekil 4.27. 379,15 nm igin liminesans siddetleri

Sekil 4.28’de donel kaplama yontemiyle p-tipi silisyum altlik {izerine biiyiitiilen
ZnQ’ya ait PL 6l¢tim sonuglar1 yer almaktadir. Lazer kademesi sirasiyla %0,5, %1,5, %7

ve %15°e ayarlanarak ilgili numuneden dort 6l¢iim alinmistir.
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Sekil 4.28. a) %0,5, b) %1,5, ¢) %7 ve d)%15 uyartim kademesi i¢in donel kaplama yontemi ile p-tipi Si
iizerine biiyiitiilen ZnO’nun PL 6l¢iim grafigi

Sekil 4.28 (a)’da 380 nm civarinda herhangi bir emisyon piki olusmadig:
gorilmektedir. Lazer gii¢ kademesinin artirllmasiyla UV bolge emisyon piki elde
edilebilmistir. Sekil 4.29°da ilgili numunenin 377,25 nm dalgaboyundaki liiminesans
siddetlerinin, dort farkli uyartim kademesi i¢in ¢izilmesi ile elde edilen uyartim giicii-

liminesans siddeti grafigi yer almaktadir.
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Lazer Gii¢c Kademeleri

Sekil 4.29. 377,25 nm igin liiminesans siddetleri
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Tiim numunelerin PL 6l¢tim sonuglart géz oniine alindiginda, numunelerin 380
nm’de UV 1s1k ¢ikis1 potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak elde edilen PL
Ol¢im sonuglarinda gorliniir dalgaboylarinda da siddetli emisyon oldugu
gozlemlenmistir. Goriinlir dalgaboylarindaki bu emisyon, kristal kusurlarindan
kaynaklanir. ZnO’nun i¢ yapisinda yer alan oksijen bosluklart ve ¢inko yariklar1 bu
durumun ortaya ¢ikmasindaki temel etkendir. Biiyiitme parametrelerinin daha dikkatli
secilmesi ile kusurlardan kaynaklanan istenmeyen durumlar azaltilabilir. Donel kaplama
yontemi kullanilarak biiyiitiillen ve gorliniir dalgaboylarindaki emisyonun en distiik
oldugu numunelerin, SILAR yontemi kullanilarak biiyiitiilen numunelere nazaran
istiinliigii PL 6l¢tim sonuglarindan anlagilmaktadir. Bu gozlem XRD 6l¢iim sonuglart ile

de desteklenmektedir.

Detektoriin doyuma gitmesi nedeniyle, uyarilmis emisyon esik pompalama
seviyesinde ve esik pompalama seviyesinin istiinde PL 6lglimii alinamamistir. Bu
nedenle numunelerin uyarilmis emisyon durumlari incelenememistir. Detektoriin
doyuma gitmedigi bir PL sisteminin kullanilmasit durumunda, artan uyartim siddetine
bagl olarak 380 nm civarinda artis gosteren PL emisyonlart goz Oniine alinarak,

numunelerin rastgele lazer olarak calistirilabilecegi anlasilmaktadir.

45.  ZnO Rastgele Lazer Simiilasyonu

Biiyiitiilen ZnO ince film yapis1 g6z oniine alinarak iki boyutlu diizensiz ZnO ince
film modellenmis ve ZnO rastgele lazer ¢ikis karakteristikleri incelenmistir. Elde edilen

model i¢in TE ve TM modlar1 ayr1 ayr1 simiile edilmistir.

Modellenen iki boyutlu uzayda TE modunun sag¢ilimini ve girisimini elde etmek
icin (3.9), (3.10) ve (3.11) ile ifade edilen Maxwell denklemleri FDTD yontemiyle
¢coziilmiistlir. Ayrica uyartimla elektronlarin enerji seviyeleri arasindaki gegisleri, dort
seviyeli bir kazan¢ ortami diisiiniilerek modellenmistir. Elektrik alana bagli olarak

elektron gegislerinin bulunmasi igin asagidaki oran denklemleri kullanilmustir.
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N1 _ Ny _
ot 5. Wbl (4.5)
N _ N3 _ N» _ By 9Py Ey 0Py (4.6)

ON; _ N, N3 , Ex 0Py Ey 0Py

%t tes tap T hoy ot T huwy ot (4.7)
ONs _ Ny
ot Ty3 + Wle (48)

Kutuplanma yogunlugunu ifade eden Px ve Py ise asagidaki esitliklerle

hesaplanmustir.
%Py 0Py
> + Aw X+ P, = KANE, (4.9)
9%P oP 2
6t2y + Awla—ty + P, = KANE, (4.10)

Benzer sekilde TM modunun sagilim ve girisimini gozlemlemek igin (3.12),
(3.13) ve (3.14) ile ifade edilen Maxwell denklemleri yine FDTD metodu ile ¢6ziilmiistiir.

TM modu i¢in kullanilan oran denklemleri asagidaki gibidir.

aN; Ny

T _ 2 4.11
ot Ty Wle ( )

Ny _ Ny Np_ By 0P (4.12)
ot T32 T21 h(.l)l at )

Ny _ No_ Na, 0P

at - Ta3 T32 + h(.l)l at (413)
ONy _ _Ng

=~ WN, (4.14)

Kutuplanma yogunlugunu ifade eden P ise denklem (4.15) ile hesaplanmustir.

2
2L+ Aw 22 + of P, = KANE, (4.15)
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Ilgili denklemlerde yer alan To1, T32, Ta3 Ve T2 degerleri sirastyla 5x1072, 10720, 107
13 ve 2x10* sn olarak alinmistir. ilgili sabitler denklem (3.20) ve (3.21)’de yerine
yazilarak Aw,; ve K degerleri sirastyla 1,0001x10* ve 1,8288x10° olarak bulunmustur.

Modellemeye oOncelikle Sekil 4.30°da goriilen boyutlart 2um x 2um olan iki

boyutlu bir problem uzayi tanimlanarak baglanmustir.

02

045

06

08

y (um)

121

141

16

1.8

Sekil 4.30. Problem uzay1

Problem uzayimin igine ZnO nano gubuklari temsilen sayilar1 yaklagik 350 olan,
caplar1 80 nm ile 120 nm arasinda rastgele degisen ¢emberler ¢izdirilmistir. ZnO nano
cubuklarin arasinda hava bulundugu diisiiniilmiistiir. Simiilasyonlarda ZnO’nun kirilma
indisi 2,1 olarak tanimlanmistir. Problem uzayindaki adim araliklari (Ax ve Ay) 10 nm
olarak secilmistir. Incelemek istedigimiz dalgaboyu adim araliklarmin 38 kati
oldugundan bu degerler FDTD analizi i¢in uygundur. Bu adim araliklarina bagli olarak
hesaplama zaman araligi (At) denklem (4.16)’da verilen esitlikle hesaplanmis ve
1,667x10Y" saniye olarak elde edilmistir. ZnO ince filmi uyarmak igin disaridan

uygulanan 1511 Gauss bigimli oldugu diistiniilmiistiir.

1

At = ———— (4.16)
Ve /$+$

W, pompalama miktarmin 10 olmas1 durumunda TE modu icin emisyon sonucu
olusan elektrik alan bilesenlerinin siddetlerinin olusturdugu desenler Sekil 4.31°de

gosterilmektedir.
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x10'°

Sekil 4.31.a) E,?, b) E,2 emisyon deseni

Bu desenler incelendiginde uyarilmis emisyon i¢in esik pompalama seviyesi
gecildiginde, elektrik alan bilesenlerinin belirli bolgelerde diger bolgelere nazaran ¢ok
daha yiiksek deger aldig1 goriilmektedir. Bu bolgeler alanlarin yapici girisim yaptigi ve
uyarilmis emisyon olusturdugu bolgelerdir. Ayn1 pompalama miktari i¢in E2 ve E}Z,’nin
en yiiksek degere ulastigi noktalardaki elektrik alan-dalgaboyu grafikleri sirasiyla Sekil

4.32. a ve b’de verilmektedir.

1
5 x10 i ) 2

2

o

Genlik (a.u.)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
A (nm)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
A (nm)

(@) (b)
Sekil 4.32. a) Ey, b) Ey emisyon spektrumu

llgili grafikler incelendiginde 380 nm civarinda uyarilmis emisyonun baskin

oldugu goriilmektedir.

W, pompalama miktarinin 10* olmas1 durumunda, TE modu igin E2 ve E}Z,

emisyon siddetlerinin desenleri sirasiyla Sekil 4.33. a ve b’de gosterilmektedir. Bu

sekillerden problem uzaymnin tamaminda kendiliginden emisyonun baskin oldugu

gorilmektedir.
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x10* x10*
10

|Ex|? (a.u.)

Sekil 4.33. a) E,?, b) E,? emisyon deseni

Ayni pompalama miktar1 i¢in Ex?> ve E,?’nin diger noktalara nazaran yiiksek
oldugu birer noktadan elde edilen elektrik alan-dalgaboyu grafikleri ise sirasiyla Sekil
4.34. a ve b’de verilmektedir.
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Sekil 4.34. a) Ey, b) Ey emisyon spektrumu
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@
=1
S
S
@
=3
=3
S

Genlik (a.u.

Sekil 4.34. a ve b’de birgok farkli dalga boyunda yiiksek elektrik alan bileseni

olustugu yani kendiliginden emisyonun baskin oldugu goriilmektedir.

W, pompalama miktarinm 10! olmas1 durumunda TM modu igin emisyon sonucu
olusan elektrik alan bileseninin siddetinin olusturdugu desen Sekil 4.35°de

gosterilmektedir.
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1

y (um) 0 X (um)

Sekil 4.35. E,? emisyon deseni

Bu desen incelendiginde uyarilmis emisyon icin esik pompalama seviyesi
gecildiginde, elektrik alan bileseninin belirli bolgelerde diger bolgelere nazaran ¢ok daha
yiiksek deger aldigi goriilmektedir. Bu bdlgeler alanlarin yapici girisim yaptigi ve
uyarilmis emisyon olusturdugu bélgelerdir. Ayn1 pompalama miktar1 icin E/*’nin en
yiiksek degere ulastigi noktadaki elektrik alan siddeti-dalgaboyu grafigi Sekil 4.36’da

verilmektedir.
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10000 f
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5 |
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x 6000 - ‘
=
[
& |

4000 - |

2000 ““

,\s" I\
LA A0V SR S S S R
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Sekil 4.36. E; emisyon spektrumu

Ilgili grafik incelendiginde 380 nm civarinda uyarilmis emisyonun baskin oldugu

gorilmektedir.

W, pompalama miktarinin 10* olmasi durumunda, TM modu i¢in E;> emisyon
siddetinin deseni Sekil 4.37°de gosterilmektedir. Bu sekillerden problem uzayinin

tamaminda kendiliginden emisyonun baskin oldugu goriilmektedir.
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N w
) ‘

|Ez[? (a.u.)
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1
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Sekil 4.37. E;? emisyon deseni

Ayn1 pompalama miktar1 igin E,?’nin diger noktalara nazaran yiiksek oldugu bir

noktadan elde edilen elektrik alan-dalgaboyu grafigi Sekil 4.38’de verilmektedir.

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
A (nm)

Sekil 4.38. E; emisyon spektrumu

Ilgili grafik incelendiginde, birgok farkli dalga boyunda yiiksek elektrik alan

bileseni olustugu yani kendiliginden emisyonun baskin oldugu goriilmektedir.
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5. SONUC ve ONERILER

Yiirtitiilen tez ¢aligmasinda ilk olarak donel kaplama ve SILAR ydntemleri
kullanilarak n-tipi ve p-tipi silisyum altlik tizerine ZnO ince film kaplanmistir. Elde edilen
numunelerin SEM fotograflar1 incelendiginde; donel kaplama yontemiyle biiyiitiilen
numunelerin ylizeylerinde olusan nano boyutlu yapilarin, SILAR yontemiyle biiyiitiilen
numunelerin yilizeylerinde olusan nano boyutlu yapilara nazaran daha kii¢iik oldugu
dikkat ¢ekmektedir. Ayrica homojenlik bakimindan kiyaslama yapilacak olursa yine
donel kaplama yonteminin istiinliigii goze ¢carpmaktadir. Elde edilen numunelerin XRD
sonuglarindan ise, donel kaplama yontemiyle iiretilen numunelerin, SILAR yontemi ile
tiretilen numunelere nazaran daha iyi kristal yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Donel
kaplama yontemiyle biiyiitiilen numunelerin yonelimleri, SILAR yontemiyle biiyiitiilen

numunelerin yonelimlerine gére daha az sayidadir.

PL o6l¢iim sonuglart incelendiginde, her iki yontemle de biiyiitiillen numunelerin
380 nm civarinda (UV bdlge) emisyon yaptig1 anlagilmistir. Ancak SILAR yontemiyle
biiytitiilen numunelerde goriiniir bolgedeki emisyon, UV bolgedeki emisyona baskindir.
Donel kaplama yontemiyle n tipi silisyum iizerine biiyiitiilen numunenin UV bdlge
emisyonunun goriiniir bolge emisyonuna baskin oldugu goriiliirken, ayn1 yontemle p tipi
silisyum iizerine biiyiitiilen numunenin UV bdlgede ve goriiniir bolgede emisyonlarinin

birbirine yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir.

Bu sonuglar, ZnO ince film biiyiitmek i¢in donel kaplama yonteminin SILAR
yonteminden daha iyi sonuglar verdigini ifade etmektedir. Ancak her iki yontemin
bliylitme parametrelerinde uygun degisiklikler yapilarak daha iyi sonuclar alinabilecegi
ongoriilmektedir. Donel kaplama yontemiyle iiretilen numuneler tavlamaya tabi
tutulurken, SILAR yoOntemiyle iiretilen numunelere herhangi bir tavlama islemi
uygulanmamuistir. Tavlama yapilmasi durumunda SILAR yonteminin de daha iyi sonuglar
iiretece8i Ongoriilerimiz arasindadir. Ayrica SILAR yonteminde ZnO ¢ozeltisi i¢in ¢inko
kloriir ¢ozeltisi kullanilirken, donel kaplama yonteminde c¢inko asetat di hidrat
kullanilmistir. SILAR yonteminde de ¢inko asetat di hidrat kullanilmasi durumunda

sonuglar daha da iyilestirilebilir.
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Tez calismasinin son kisminda ZnO ince film modellemesi yapilmis ve ZnO
rastgele lazer simiilasyonu gerceklestirilmistir. TE ve TM modlar ayr1 ayr1 incelenmis ve
farkli1 pompalama miktarlar1 i¢in emisyon goézlenmistir. Beklenildigi {izere, esik
pompalama miktarinin altinda kendiliginden emisyon baskinken, esik pompalama

miktarinin iizerine ¢ikildiginda uyarilmis emisyon baskin hale gelmistir.

Bu sonuglardan hareketle ZnO tabanli rastgele lazerin SILAR ve donel kaplama
yontemleri ile Uretilebilecegi anlasilmaktadir. Literatiirde SILAR ve donel kaplama
yontemleri kullanilarak ZnO tabanli rastgele lazer iretimine rastlanmamistir. Bu
yontemler ucuz ve seri iiretim i¢in uygun yontemler olmalar1 agisindan diger ZnO ince
film tiretim yontemlerine tstiindiir. Calismamizin ilerleyen asamalarinda SILAR ve donel
kaplama metotlari ile {iretilen ZnO ince filmlerden oda sicaklifinda ¢alisan ve elektrikle
stiriilebilen rastgele lazerler iiretilmesi ve bu lazerlerin operasyonel stabilizasyonlarinin

gerceklestirilmesi amaglanmaktadir.
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