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OZET

FARKLI COZELTILER KULLANILARAK URETILEN ZnO iNCE FILMLERIN

YAPISAL VE OPTIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

KARAKIZ, Mehmet
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Fen Bilimleri Enstitusu
Fizik Anabilim Dali, YUksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Saffet NEZIR

OCAK 2008, 64 sayfa

Bu calismada, cinko Klorir, cinko asetat ve c¢inko nitrat c¢ozeltileri
kullanilarak kimyasal piiskiirtme yontemiyle ZnO ince filmler tretildi. Uretilen
filmlerin X-i1sin1 kirnnim analizi yapilarak filmlerin kristal yapilari incelendi. ZnO
filmlerin hekzagonal yapida kristallendikleri ve tercihli yodnelimlerinin (002)
yoniinde oldugu goruldi. Cinko Kklorir ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen filmlerde ise
diger coOzeltilere oranla daha fazla hekzagonal cubuklarin olustugu gorildi. ZnO
filmlerin optik gecirgenliklerinin birbirlerine yakin ve literatiirdeki degerlerden daha
az oldugu goraldu. Filmlerin yasak enerji araliklarinda, farkh ¢ozeltiler kullanilarak
uretilmelerine ragmen 6nemli miktarlarda farkhlik olmadigi gorildi. Bu kigulk

farklihgin, deneysel hatalardan kaynaklandigr disuntldd.



Filmlerin elektriksel ozellikleri incelendiginde ise Cinko klorlr ¢ozeltisi
kullanilarak elde edilen ZnO filmlerin 6zdirencinin diger filmlerin dzdirencinden
daha buytk oldugu gorildli bunun sebebinin, olusan hekzagonal ¢ubuklarin sinirlari
arasindaki bosluklardan kaynaklandi§i dustnulmektedir. Tastyici yogunluklarinin

dzdirengleriyle uyum iginde oldugu gorildu.

Filmlerin SEM mikrograflari ¢ekilerek yiizey yapilari incelendi ve
gortnumlerinin tamamen farkhhklar gosterdigi goruldi. Cinko nitrat cozeltisi
kullanilarak elde edilen filmlerin dizensiz bir yapida, ¢inko asetat cozeltisi
kullanilarak elde edilen filmlerin rastgele dagilmis hekzagonal yapida oldugu, ¢inko
klorir ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen filmlerin ise diizenli bir yapida hekzagonal

cubuklardan olustugu anlasildi.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal plskirtme, ZnO, ince Film, Cozelti, Optik Sogurma,
X-isinlart kirinimi, SEM, Ozdireng, Hall Olay!.



ABSTRACT

THE EFFECTS OF ZINC NITRATE, ZINC ACETATE AND ZINC
CHLORIDE PRECURSURS ON INVESTIGATION OF STRUCTURAL AN

OPTICAL PROPERTIES OF ZnO THIN FILMS

KARAKIZ, Mehmet

Kirikkale University
Graduate School Of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, M. Sc. Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Saffet NEZIR

January 2008, 64 pages

ZnO thin films were prepared using zinc chloride, zinc acetate and zinc
nitrate precursors by spray pyrolysis technique on glass substrates at 550 °C.
Structural and optical properties of ZnO films were investigated by X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscope (SEM) and optical transmittance spectra.
Regardless of precursors, ZnO thin films are all in hexagonal crystallographic phase
and have (002) preferred orientation. SEM images show completely different surface
morphologies for each precursor in ZnO thin films. ZnO rod was only observed for
zinc chloride precursor. The optical measurements reveal that films have a low
transmittance and a direct band gap approximately 3.30 eV, which is very close to
band gap of intrinsic ZnO.

Keywords: Zinc Oxide; Microrods; Spray pyrolysis; Transmittance; Hall Effect,
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1 GIRIS

1.1 VYariiletkenler

Dogada bulunan maddeler, elektriksel dzellikleri bakimindan dort ana gruba
ayrilirlar: yalitkanlar, yariiletkenler, iletkenler ve slperiletkenler. Bu, ¢ogu kez
atomla bagli olmayan fakat tim kristal icinde hareket edebilen elektronlarin
varliinin gostergesidir. iletken olan katilar iki ana sinifa ayrilirlar, metaller ve
yariiletkenler. Metallerin oda sicakhg dzdirenci, tipik olarak 10°-10® Qm araliginda
olup kigik miktarlarda safsizliklarin katilmasiyla genel olarak artar. Ozdirenc,
normal olarak sicaklik dustiikce monoton bir sekilde azalir. Saf yariiletkenlerin oda
sicakhgindaki ozdirencleri, metallerinkinden ¢ok daha buylktir ve vyariiletken
maddelere kicuk miktarlarda safsizliklar katilarak metallerinkine dogru cok buylk
olciide azaltilabilirler. Ozdireng, sicaklikla daima monoton olarak degismez.

Yariiletkenler, cok diisiik sicakliklarda yalitkan olma egilimi gosterirler.®

Yariiletken malzemelerde elektriksel iletim, hem elektron ve hem de desikler
tarafindan saglanir. Yariiletken maddelerin enerji bandlarinin yapilari yalitkan
maddelere benzemesine ragmen aralarinda 6énemli bir fark vardir. Yariiletkenlerin
elektronlarla tamamen dolu olan degerlik bandi ve bos olan iletkenlik bandi arasinda
kalan “yasak enerji arali§1”, yaltkanlara gore daha kucuktar. Yariiletkenlerin
elektriksel iletkenligi sicaklik arttikca artar. Fakat, mutlak sifirda (T = 0 K),

elektriksel 6zellik bakimindan tipki bir yalitkan gibi davranirlar.

Yasak enerji arahiginin degeri siniflandirmada 6nemli rol oynar. Ornegin bu
deger 5 eV’tan kucuk ise yariiletken, 5 eV’tan biyilk ise yalitkandir. Oda

1



sicakligindaki yariiletkenlerin dzdirenci 10°3-10° Qcm, civarinda yalitkanlarin ise

10*-10% Qcm mertebesindedir.®

Gunumuzde ozellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan yariiletkenler V.
grup elementleri olan Ge ve Si elementleridir. Yariiletkenlerin diger 6nemli bir
bolimana de 1I-V bilesikleri (GaAs, InSh, GaP, InAs,...) olusturur. Bu bilesikler,
periyodik tablonun tigiincti ve besinci grup elementlerinin bilesik olusturacak sekilde
bir araya gelmesiyle olusurlar. Boyle elementler, kiibik yapida kristallenir ve bag
yapisi ¢cogunlukla kovalenttir. Yariiletken 6zellik gosteren diger bir grup ise 11-VI
bilesikleridir (CdznS, ZnS, ZnO, CdS, CdSe,...). Bu bilesikler genellikle iyonik

veya kovalent bagli olup hem kiibik hem de hekzagonal yapida kristallenirler. @

1.1.1 Katilarda Band Olusumu ve Band Yapisi

Bir atomda elektronlar, kuantum kosullarina uygun kesikli seviyelerde ve bu
seviyelerde de Pauli ilkesine uygun olarak dizilirler. Ornegin, karbon atomu icin
elektron konfigiirasyonu 1s°2s°2p® seklindedir. En dis yoriingesinde 2 elektron s
seviyesinde, 2 tanesi de p seviyesinde olan 4 elektronu bulunmaktadir. Serbest
haldeki atomlar, kristal yapiyi olustururlarken karsilikli baglanma enerjileri etkili
hale gelir. Bu durumda enerji dizeyleri yarilmalara ugrayarak enerji bandlarini
olustururlar. Bu enerji diizeyleri arasindaki fark ¢ok kiiciik oldugu icin (10™ eV)
suirekli band gibi gorunir. Ornegin karbon atomunun atomlar arasi mesafeye gore

enerji band yapisi Sekil 1-1’de gosterildigi gibidir.®
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Atomlar arasi uzaklik

Sekil 1-1 Atomlar arasi uzakligin fonksiyonu olarak karbon atomunun enerji-band
diyagrami.

Kristalde bulunan elektronlar, bu enerji bandlarinda hareket edebilirler.
Kristalin 6rgl noktalarinda bulunan atomlarin sahip olduklari potansiyel alanlari,
serbest elektronlarin ya da desiklerin hareketini belirler. Eger kristal yapida herhangi
bir duzensizlik mevcutsa elektronlar ya da desiklerin hareketi bundan etkilenecektir.
Kristal icerisinde meydana gelen bu dulzensizliklere kristal kusurlari denir. Kristal

kusurlari yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini 6nemli 6l¢ude etkilemektedir.

Elektronlarin dalga fonksiyonlarinin kuvvetli etkilesmeleri sonucu dis
yoringelere ait enerji bandlari, i¢ yoriingelerdeki enerji bandlarindan daha genistir.
Clnku, ic yortungelerdeki elektronlar, komsu atomlardan daha az etkilenmektedirler.
Yarilmadan sonra dis bandlar ust tste binebilir. Genellikle dis bandlarda kuantum

durumlar ya bos ya da kismen doludur. Bandlar olustuktan sonra bandlar arasinda



elektron gegcisleri, Pauli disarlama ilkesine gore baslar ve istatistiksel denge
kuruluncaya kadar devam eder. Bdylece alt bandlar Ust banddaki elektronlarla
doldurulur. Dolu banda “degerlik bandi” adi verilir. Ustteki bos banda ise “iletim
bandi” adi verilir. iletim bandi ile degerlik bandi arasindaki enerji aralii, yasak
enerji arhigi (Eg) adini alir. Enerjilerinin kuantumlu olmasi nedeniyle elektronlar, bu

iki band arasinda bulunamazlar

1.1.2 Asal (Intrinsic) Yariiletkenler

icerisinde onemli oranda kimyasal ve kristalografik kusurlar icermeyen
maddelere “asal (intrinsic) yariiletken” denir. Kimyasal bakimdan saf germanyum
(Ge), silisyum (Si), selenyum (Se)...gibi elementler ile galyum arsenik (GaAs),
indiyum arsenik (InAs), indiyum antimon (InSb), silisyum karbit (SiC) gibi bilesikler

ise asal yariiletken olarak bilinirler.

Bir yariiletkende, Sekil 1-2 de gosterildigi gibi mutlak sicaklikta (T=0 K),
elektronik durumlari tamamen dolu olan bir degerlik bandi ile bu bandtan yasak
enerji arali§l kadar yukarida tamamen bos olan bir iletim bandi vardir. T=0 K’de
yariiletkenin bitin elektronlar degerlik bandinda bulundugu igin elektriksel iletim

g6zlenmez ve bu sicaklikta yariiletken mukemmel bir yalitkan gibi davranir.



Bos “iletim” bandi

Eg:Ei'Ed

Dolu “degerlik” bandi

Sekil 1-2 Asal yariiletkenlerin T=0 K sicakhiginda enerji band yapisi.

Eq

Sicaklik T=0 K’den itibaren yiikseltilirse, en az yasak enerji araligi kadar 1sil

enerji kazanan elektronlar degerlik bandindan iletim bandina gecerler (Sekil 1-3).

E4 Isil olarak uyarilmis

iletim eleltronlari

Eg:Ei_Ed

Eq A \ 4

Bos deQM durumlari

(desikler)

Sekil 1-3 Asal yariiletkenlerin T=0 K’den itibaren isitilirken enerji band yapisi.
Degerlik bandindan iletim bandina gecen elektronlar, geride desik adi verilen
bosluklar birakirlar. Desikler degerlik bandinda bos kuantum durumlari meydana
getirirler. Degerlik bandindaki bu bos kuantum durumlari, degerlik bandindaki baska
elektronlar tarafindan doldurulurlar ve bu elektronlar geldikleri yerlerde yeni desikler
olustururlar. Yani desikler ile elektronlar yer degistirmis olurlar. Boylece degerlik
bandi icinde desikler hareket etmis olurlar. Bu durum devam ettikce degerlik

bandindaki desikler ve iletim bandindaki elektronlar serbest tasiyici gibi hareket



ederek iletime katkida bulunurlar. Boylece elektriksel iletkenlige hem elektronlar

hem de desikler katkida bulunmus olurlar. )

1.1.3 Katkili (Inpurity) Yariiletkenler

Yariiletkenlerde katkilanma islemi, uygun atomlarin yariiletken icine cesitli
tekniklerle katkilanmasiyla yapilir. Bu katkilama, yariiletkenin elektriksel
Ozelliklerinde 6nemli 6lglde degisiklikler meydana getirir. Madde igerisine giren
yabanci atom, maddenin dogal enerji yapisini bozar ve madde icerisinde kendine
ozgi enerji diizeyleri olusturur. istenilen ozellikte yariiletken elde etmek igin,
yarliletken icerisinde belirli oranda safsizlik atomlari kullanilir. Buna gore
yarliletken icine giren atom ortama elektron vererek (verici veya dondr) iyonlasir ve
iletkenlige katkida bulunursa “n-tipi yariiletken”; yariiletken igine giren atom, icinde
bulundugu ortamdan elektron alarak (alici veya akseptor) iyonlasir ve iletkenlige bu

sekilde katkida bulunursa “p-tipi yariiletken” olarak adlandirilir.

1.1.3.1 n-tipi yariiletkenler

n-tipi yariiletkenin cogunluk tastyicilari (n,) elektronlar, azinhk tastyicilari
(pn) desiklerdir. Bu durumda yariiletken, donér atomlariyla katkilanmistir. Ornegin
IV. grup elementlerinden Ge kristaline V. grup elementlerinden biri (P, As, Sb, ...)

katkilanarak n-tipi Ge yariiletkeni elde edilir.®

Katkilama atomu olarak kullanilan V. grup elementlerinin son yoringelerinde
5 degerlik elektronu vardir. Ge kristalinin V. grup elementlerinden As ile
katkilandigini g6z 6nune alalim. Arsenik atomunun 5 elektronundan 4’4 komsusu

oldugu germanyum atomlarinin elektronlari ile kovalent baglarin kurulmasi icin



kullanilirken, geriye kalan besinci elektron atoma digerlerinden ¢ok daha zayif
baglanmasi nedeniyle kolaylikla iletkenlik bandina g¢ikabilecek durumdadir. Baska
bir deyisle, ortamda safsizlik elektronuna ait enerji dizeyleri 0 maddeye 6zgu iletim

bandinin (E¢) daha da altinda yer almaktadir.

Sekil 1-4’de saf germanyum Kkristal 6rglisuniin igine arsenik (As) atomunun

girmesi gosterilmistir.

elektron

|
Serbest %; __ @ -

Sekil 1-4 n-tipi bir yariiletkende elektron ahigverisi.
Dondr dizeylerinin mutlak sifirdan daha yiksek sicakliklarda (T>0 K) yasak

band icindeki konumlari da Sekil 1-5’de gosterilmistir.

iletim bandi

e B

RAMEI
.C) IAEd

Dondr dizeyleri

AE

Degerlik bandi

Sekil 1-5 n-tipi yariiletkende enerji band yapisi.



Germanyum Kkristaline arsenik atomu katildiginda, donér enerji dizeyi ile
germanyumun iletkenlik bandinin dipi arasindaki enerji araligi AE4=0,01 eV’luk ¢cok
kiclk bir degerde olur. Donér dizeyinde bulunan elektronlar herhangi bir yolla
kazandiklari ek bir enerji sonucu, bu ¢ok kicik enerji barajini kolaylikla gegerek
iletkenlik bandina cikabilirler. Bu elektronlarin geride biraktiklari bosluklari,
duragan haldeki arsenik atomlarina bagh bulunmalari nedeniyle elektriksel
iletkenlige herhangi bir Kkatkilari yoktur. Elektriksel iletkenlik, ortamdaki
elektronlarin hareketi sonucu ortaya ciktigi icin bu tir yariletkenlere n-tipi

yariiletkenler denir.®

1.1.3.2 p- tipi yariiletkenler

p-tipi  yariiletkenlerde cogunluk yuk tasiyicilart desikler (pp), azinhk
tastyicilart ise elektronlardir (np). Bu durumda yariiletken, akseptér atomlari ile
katkilanmistir. Ornegin; germanyum elementinin akseptor olarak periyodik tablonun
I1l. grup elementlerinden (B, Ga, Al, In, ...) biri ile katkilanmasi sonucu p-tipi

yartiletken olusur.

Katkilama atomu olarak kullantlan I11. grup elementlerin son yoriingelerinde
3 degerlik elektronu vardir. Ge kristalinin 111. grup elementlerinden Indiyum (In) ile
katkilandi§ini goz oniine alalim. Germanyum atomu Indiyum atomu ile kovalent bag
yapar, ancak bu baglanma icin bir elektron eksikligi vardir. Bunu diger bir Ge-Ge
bagindan bir elektron ¢ekerek giderir. Burada In atomu akseptdrdir. Germanyum
atomundan elektron cekilmesiyle, geride elektron boslugu kalacaktir. Bu bosluklar,

germanyumdaki elektronlar tarafindan Sekil 1-6’da gosterildigi gibi doldurulacaktir.



Sekil 1-6 p-tipi yariiletkende elektron aligverisi.

Boylece kristal icinde elektronlarin hareketine zit yonde, pozitif yukli
bosluklarin hareketi sonucu bir akim olusur. Bu durumda, kristal Orgiye ait
karakteristik enerji bandinda, serbest elektron bosluklarina karsi gelen enerji
dizeyleri, degerlik bandinin (E,) biraz tzerinde ve ondan Sekil 1-7’de gosterilen E,
kadar uzaklikta yer almaktadir. Mutlak sifir sicakhigindan daha yiksek sicaklilarda
(T>0 K), E;=0,01 eV degerindedir ve bu dizeylere “akseptdr dulzeyleri” denir.
Pozitif ylklu elektron bosluklarinin ortamdaki hareketleri, ortamin elektriksel niteligi
Uzerinde etkin bir rol oynamaktadir. Bu yizden bu tip yariletkenler “p-tipi

yariiletkenler” olarak adlandirilirlar.®

‘ iletim bandi ‘

AE
Akseptor duzeyleri

Degerlik bandi

Sekil 1-7 p-tipi yariiletken enerji band yapisi



1.1.4 Yariiletkenlerde Elektriksel iletkenlik

Tastyicilarin elektrik ve manyetik alanlardaki hareket denklemleri sirasiyla

elektronlar igin

m,| Wy Ve | _of _ov B 1-1
d =

e

ve desikler igin de

m, Wy Y = +eE +ev, xB 1-2
dt

olarak yazilr.

Sadece bir dogru akim elektrik alani bulundugunda Denklem 1-1 ve Denklem

1-2°nin ¢ozumleri,

er. — ~

V,=——E=—p,E 1-3
me

vh :e’t_hE:—MhE 1-4
mh

olur. Burada v, veV, elektron ve desiklerin surtiklenme hizlaridir. Burada elektron

ve desiklerin hareketlilikleri

(5] €
Mo =% Ve p, = 15

ifadeleriyle verilmektedir. Elektron ve desik katkilarinin toplanmasiyla elde edilen
elektrik akim yogunlugu,

2 2
= - ~ ne 't e T, |=
=-nev, + pev, = (—e + p—“JE 1-6

m m,

J=(nep, +pep, E =oE
dir. Bu baginti, o elektriksel iletkenligi

G = nep, + pey, 1-7
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Seklinde verildigi Ohm yasasinin vektorel seklidir. Elektron ve desik hareketlilikleri
cogunlukla karsilastirilabilir olduklarindan, bagil tastyici yogunluklari, elektronlarin
ve desiklerin iletkenlige yaptiklari bagil katkilari belirlerler. Ozden yariiletken olan
sicakhk bélgesinde, bu iki katki, cogunlukla birbirine yakin olup, katkili yariiletken

olan sicaklik bolgesinde ise normal olarak cogunluk tastyicilari hakimdir.®

1.2 11-VI Grup Bilesikleri

1.2.1 Bilesiklerin Dogal Yapisi ¥

1950°li yillarin baslarinda yariiletken teknolojisindeki blyume, silisyum ve
germanyumun sinirli kullanim alanlarini ortaya ¢ikardi. Bu sinirlama, daha ¢ok bu
element tdrt yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin buyikligli ve karakteri
acisindan sahip oldugu dezavantajlardan kaynaklaniyordu. Yasak enerji araliginin
genisletilmesi ile ilgili ilk calismalar 111-V grubu bilesiklerinde yapilmistir. Bunlar
arasinda InSb ve GaAs, sirasiyla kiglk ve blyik enerji aralifina karsilik gelen,
yarliletken bilesikler olarak gosterilebilirler. 111-VV grubu bilesiklerindeki bu
gelismelere paralel olarak 11-VI grubu bilesiklerinde de sistematik calismalar
yapiimistir. Bu calismalarin sonuglari, daha ¢ok 11-V1 bilesiklerinin genel dogasi ve
oda sicakliginda genis bant arahigina sahip malzemelerin kimyasal kararlihg
hakkinda bilgiler verdi. Dogrudan enerji araliginin (direct energy gap), I1-VI
bilesiklerinin genel bir karakteri oldugu anlasilmaktadir. HgTe’in yari-metalik, CdS
ve CdSe’in yiksek fotoiletkenlik ve ZnS’in ise gucli bir liminesans 6zellik
gostermeleri, 11-VI grubu bilesiklerinin cesitli alanlarda yararli olabileceklerini

gostermektedir.
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[1-VI grubu bilesiklerinin bazilar iki tur kristal yapisindan birini tercih
ederler. Bu kristal yapilari ¢inko blende (kibik orgulll) ve wurtzite yapilaridir. Bu

yapilarin her ikisi de tetrahedral 6rgti konumlari ile karakterize edilirler.

1.2.2 Bilesiklerin Orgii konumlari

Il. ve IV. Grup elementlerin bir araya gelmeleri, ortalama olarak atom basina
dort degerlik elektronunun ortaya ¢ikmasina neden olurlar. Burada atomlar arasinda,
elektron transferinden ziyade, “elektron paylasiimasi egiliminin oldugu tetrahedral
orgl konumlarinin” olusumuna yol acilir. AB bilesigindeki her bir A atomu, simetrik
olarak dort tane en yakin B atomu tarafindan ¢evrelenmistir. Bu durumun olusmasi
icin B atomlari bir tetrahedron (dort-yizli)’un koselerine, A atomu ise bu dort
yuzlinin geometrik merkezine konulmalidir. A ve B konumlari, bunlarin dértli
baglanma dogasi dikkate alindiginda, birbirine esdegerdir. Bu dortli konumlarin
birlesimi, ilgilendigimiz bilesiklerle iliskili olan, olasi iki bicim ortaya cikarr.
Sekil 1-8 (a), ic ice giren iki tane dort-ylzlinln taban tggenlerinin birbirine paralel
ve dlsey olarak ayni hizada olduklari andaki durumu gostermektedir. Sekil 1-8 (b)
ise taban (cgenlerinin yine paralel fakat dikey c¢izgiye gore 60° donmus hali

gostermektedir.®?

1.2.3 Kristal Yapilar

Dortli 6rgl konumlarinin bu iki tir birlesimi, wurtzite ve ¢inko-blende gibi

iki tane kristal yapiya yol acgar.

(a) Wurtzite: Hekzagonal kristal sinifinda olan wurtzite yapisi, Sekil 1-8

(a)’da gorulen tetrahedral konumlarin bilesimine sahiptir. Bu yapi, Sekil 1-9’da

12



goruldugi gibi, ¢ ekseni boyunca (3/8)c mesafesi kadar birbirinden ayrilmis ic ice

gecmis iki tane hekzagonal orgilyii icerir. ideal tetranedral konumlara sahip wurzite
yapisinda en yakin komsu mesafesi (3/8)c veya(+/3/8)a dir; bu da c/a orani igin
4/(8/3) =1.632 degerini verir. BeO, ZnO, ZnS, CdS, ZnSe, CdSe ve MgTe gibi

malzemelerin timunin wurzite yapida kristallestikleri gbzlenmistir.m

(a) (b)

Sekil 1-8 Tetrahedral 6rgii konumlari.

Sekil 1-9 Waurtzite yapisi.
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(b) Cinko-blende: Kibik kristal sinifinda olan ¢inko-blende yapisi,  Sekil
1-8 (b)’de goruldugl gibi, tetrahedral konumlarin bilesimine sahiptir. Bu yapi, elmas
yapisindan tiretilmis olup, Sekil 1-10°da géruldigi gibi, hacim kosegeni boyunca,
hacim kosegeninin ¥2’U kadar Otelenerek i¢ ice ge¢cmis olan iki tane siki-paket kibik

orginiin  bilesiminden olusmustur. Bu durumda en yakin komsu mesafesi

v3al 4 tur. Berilyum, cinko, kadmiyum ve civanin sulfirleri, selenirleri ve

tellirlerinin timu ¢inko-blende yapisinda kristallesmislerdir.

Bu iki yapi, ¢inko-blende’nin [111] ti¢-katli ekseni ve wurtzite yapinin [001]
alti-kath ekseni cinsinden karsilastirilabilir. Cinko-blende’deki i¢ ice gecmis iki dort-
yuzli, [111] ekseni etrafinda dondurallrse, yapi, wurtzite yapisina donlsir ve
simetri ekseni [001] ekseni olur. Bir bilesigi olusturan iki cins atomun
elektronegativite farklarinin karsilastiriimasi, atomik elektronegativite farklari

buyidiikce, wurtzite yapinin daha uygun oldugunu gostermektedir.®

O/’—

Sekil 1-10 Cinko-blende yapisi.
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1.3 ZnO’nun Genel Ozellikleri *?

Optik ve elektriksel ozelliklerinden dolay1 metal oksit yariiletken filmler son
yillarda yogun bir sekilde calisiimakta ve oldukca ilgi cekmektedir. Cinko oksit,
dogada “mineral zinkit” olarak bulunur. ZnO bilesigi, Sekil 1-11’de gosterildigi gibi
hekzagonal yapida kristallesmektedir ve 6rgii sabitleri a=3,24982 A, ¢=5,20661 A
dur. ZnO birim hicresinin hekzagonal yapisinda her Zn atomu, birinci kabukta dort
O atomu ve ikinci kabukta on iki Zn atomu ile ¢evrilmistir. 11-1V bilesiklerinin ¢ogu
ya kibik, ya “zinc blende” ya da “hekzagonal wurtzite” yapisina sahiptir. ZnO
bilesigi de II-1V grubuna ait bir yariiletkendir. Sinirdaki iyonizitesi, kovalent ve

iyonik yariiletkenler arasindadir.

[0001)

®o OZn

Sekil 1-11 ZnO’nun kristal yapisi.
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ZnO, yiksek elektriksel iletkenlige sahiptir ve oda sicakliginda yaklasik 3,3
eV’ luk direkt band gecisli yasak enerji araligi bulunur. Yaklasik 60 meV’ luk genis
band araligina sahip ZnO vyariiletken ince filmler, elektronik ve optik aygitlar icin
uygun malzemelerdir. Genis band aralijina sahip bir materyal kullanilarak dretilen
aygitlar, ytksek kirilima voltajina ve dustk gurultiye sahip olurlar. Ayrica bu aygitlar

yuksek sicakliklarda ve yiksek gugclerde calistirilabilirler.

Yariiletkendeki elektron gecis performanslari, dusik ve yiksek elektrik
alanda farkliliklar gosterir. Dustk elektriksel alanda, ZnO’in sahip oldugu
elektronlarin enerji dagihimi, fazla degisime ugramaz. Clink, elektronlar uygulanan
elektrik alandan fazla enerji alamazlar. Bu nedenle elektron mobiliteleri sabit
olacaktir. Sacilma orani, elektron mobilitesi ile belirlendidinden, fazla degisime
ugramayacaktir. Ylksek elektrik alanda, uygulanan elektrik alandan dolayi
elektronlarin enerjileri kendi termal enerjileriyle karsilastirilabilir. Elektron dagilim
fonksiyonu dengede sahip oldugu de§erden daha uzak bir degere dogru sapacaktir.
Bu elektronlar, 6rgi sicakligindan daha yiksek sicakliga sahip sicak elektronlar
olmaktadir. Elektron siiriklenme hizlari, kararli durumda sahip olduklari stiriiklenme

hizindan biydktir. Bu nedenle yuksek frekansa sahip aygitlar yapmak olasidir.

ZnO, ferroelektrik olmayan bir bilesiktir ve oldukca blylk bir elektro
mekanik ¢iftlenim katsayisina sahiptir. Bundan dolayr ZnO delay line cihazlari ve
yuzey akustik dalga cihazlari (SAW) igin bir transdiser olarak kullanilan ve iyi

bilinen bir piezoelektrik malzemedir.

Cinkonun dogada bol miktarda bulunmasi ve ucuz bir malzeme olusu ¢inko

oksit ince filmlerin maliyetini distrmektedir. Cinko oksit filmlerin gorindr isik
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bolgesinde saydam olusu nedeniyle saydam iletken malzeme olarak ¢ok biyuk ilgi
gormektedir. ZnO bilesigi gortnur bdlgede yaklasik %80-%90 optik gegirgenlige ve

1072 -10** Qcm bélgesinde bir elektriksel dirence sahiptir.

Cizelge 1-1 de ZnO ince film icin cesitli parametrelerin aldiklari degerler

gosterilmektedir. (10)

Cizelge 1-1 ZnO ince filmin 300 K’deki bazi parametreleri.

Ozellik Deger

ao | 0,32495 nm

bo | 0,52069 nm

ao/bo | 1,602 (hekzagonal yapi i¢in normalde 1,633)

Yogunluk 5,606 glcm®
Erime Noktas| 1975 °C
Termal iletkenlik 0,6 — 1,2 W/cm-K
Statik Dielektrik Sabiti 8,656
Kiriima indisi 2,37
Enerji Band Arahgi 3,3eV
Ozdireng 10"-10* Qem
Kristal Yapi Wurtzite

ZnO ince filmler kendi dogalarindan dolay! n-tipi yapiya sahiplerdir. n-tipi
iletkenlik, stokiyometriden sapmadan dolayi olusur. Araya sikismis oksijen ve ¢inko
eksiklikleri, olasi akseptor diizeyleri yaratabilmesine karsilik, serbest yuk tastyicilar,
oksijen bosluklari ve interstitiyal c¢inko ile baglantili olarak donér dizeylerden
kaynaklanir. Katkilanmamis ZnO filmler, kararsiz elektriksel ¢zelliklere sahiptirler.
P-tipi ZnO ince film elde etmek igin n-tipi ZnO ince filmleri katkilamak gerekir. P-
tipi ZnO ince filmler, elektriksel aygitlar icin yapilan uygulamalar agisindan oldukca
onem tasimaktadirlar. Glvenilir bir p-tipi ZnO ince filmin dretilmesi ZnO

optoelektronik aygitlarin gelisimini oldukca hizlandiracaktir.
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Amfoterik bir bilesik olan ¢inko oksit organik ve inorganik asitlerle
reaksiyona girer. Cinko oksit, amonyak cozeltisi icerisin de de ¢oziinerek ¢inko

asetat olusturur. Beyaz renkli olan ginko oksit, 300 °C sicaklikta sari renge déner
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2 MATERYAL VE YONTEM

2.1 ince Film Uretme Yontemleri

ZnO vyartiletken filmleri diger metal oksit filmlerine gére miikemmel elektro-
optik Ozellik gostermesi nedeniyle son yillarda 6nemi gittikge artmaktadir ve farkl
teknikler kullanilarak Gretilebilmektedirler. Bu tekniklerden herhangi bir tanesinin
seciminde daha saf film olusturma, daha genis ylzey kaplama, polikristal veya
heterokristal olusturma, maliyetini daha da dustrmek gibi fiziksel, kimyasal,

teknolojik ve ekonomik nedenler rol oynamaktadir. ¢?

ince filmler, genellikle arastirma laboratuarlarinda ve endustriyel
calismalarda, buharlastirma ve ¢ozelti yontemiyle hazirlanirlar. Elde edilmek istenen
filmin malzemesi, taban uyumu, taban blyukligu ve sekli, sicakhk bagimhhgr ve
daha sonraki calisma ortami film Gretme ydntemini belirler. Saydam, iletken ince
filmlerin elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan ve verimli sonuglar alinan

metotlar sunlardir: ©?

-Termal oksidasyon (Thermal oxidation)

-Elektron demeti ile buharlastirma (Electron beam evaporation)

-Aktive edilmis buharlastirma (Actived reactive evaporation)

-Puskurtme yontemi (Spray pyrolysis)

-Metal organik buhar birikimi (Metal organic chemical vapour deposition)
-Kimyasal banyo birikimi (Chemical bath deposition)

-Radyo frekansi magnetron sacilim (R.F. Magnetteron sputtering)

-Elektrokimyasal buyutme (Electrochemical deposition).
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2.1.1 Puskurtme (Spray Pyrolsis) Yontemi

Bu yontem, elde edilecek filmler icin hazirlanan sulu ¢ozeltilerin karistirilip,
sicak tabanlar tzerine hava veya azot gazi yardimiyla atomize edilerek puskurtilmesi
esasina dayanir. Bu yodntemle elde edilen filmlerin kalitesi, diger yontemlerle
(vakumda buharlastirma, sputtering v.b.) elde edilenlere gore daha dusuktir. Fakat
puskirtme yonteminin ekonomik, basit, film biylme hizinin yiksek olmasi ve
kolaylikla katki yapilabimesi gibi avantajlari vardir. Taban sicakhgi, puskirtme hizi
ve zamani, taban ile puskdrtict arasindaki mesafe, puskurtict tarafindan
puskurtulen c¢ozelti damlaciklarinin aerodinamigi gibi parametreler, elde edilen

filmlerin fiziksel ozelliklerini 6nemli 6lciide etkilemektedir.®?

Puskirtme yontemi ilk kez 1950 yilinda Mochel tarafindan uygulanmistir. Bu
yontem, yillardir saydam iletken oksit filmlerin ve son yillarda da ug¢lu, dortli, besli

yariiletken filmlerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullaniimaktadir.

2.1.2 ZnO ince Filmlerin Uretilmesi

ZnO filmlerin elde edilmesinde piskirtme yontemi icin kullanilan deney
dizenegi Sekil 2-1’de gosterilmistir. Plskurtme yodnteminde, istenilen sicakliga
kadar isitilan taban (zerine hazirlanan kimyasal ¢Ozeltinin, hava veya azot gazi
kullanilarak atomize edilmesiyle ince damlaciklar halinde ylzeye puskirtilmesi
saglanir. Plskirtme islemi yapilirken, sicakhigin sabit tutulmasi igin ayarlanabilen

guc kaynagi kullanilir.
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- A

Sekil 2-1 Piiskiirtme yontemi deney diizenegi.®

Burada (1) komprosor, (2) puskirtme odasl, (3) isitici, (4) ayarlanabilir akim
kaynagi, (5) cozelti kabini, (6) puskirtme bashdi, (7) istenmeyen damlalari
engellemeye saglayan surgili kap, (8) termogift, (9) bakir blok, (10) cam tabanlar,
(11) atik gaz cikisl, (12) puskirtme basinci gostergeleri, (13) ayarlanabilir akis hizi
gostergesi, (14) vantilatér, (15) dijital multimetre, (16) civali deney tipleri, (17)

buzlu su kabi, (18) masa, (19) puskirtme basligi kontrol Unitesidir.

Puskurtulen kimyasal ¢ozeltinin damlaciklari, tabana ulasmadan buharlasarak
heterojen bir reaksiyon meydana getirirler. Bu reaksiyon, reaksiyon molekiillerinin
tabana difuzyonu, yizeyde bir veya birden ¢ok molekiliin absorbe veya desorbe
olmasi, 0rgu icerisinde birlesme, tabana ulasan bazi molekillerin yiizeyden

uzaklasmasi gibi fiziksel ve kimyasal olaylari igerir.
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Bu yontem, metal kloridin
MCIx + yH,0-> MOx + x HCI

reaksiyonuna gore, 1sitilmis bir taban (zerinde metal hidrolizine dayanir. Bu
reaksiyonda M, oksit filmlerin Al, In, Zn, Sn vs gibi herhangi bir metal kaynagidir.
Piiskiirtme yénteminde uygulanan sicaklik, 200-650 °C arasinda degismektedir.
Yapilan calismalarda genellikle 300 °C’nin altindaki taban sicakliklarinda elde edilen
filmler amorf 0Ozellik gosterirken, daha yiiksek taban sicakliklarinda polikristal

filmler elde edilmistir.*®

Bu yontemle elde edilen yariiletken filmin kalitesi, plskirtme vyapisi,
damlaciklarin boy dagilimi, puskirtme orani, kimyasal ¢dzeltinin bilesimi, gaz ve
cozeltinin akis hizi, puskirtme bashgi ile taban arasindaki mesafe, tabanin cinsi ve

sicakhgi vs. gibi parametrelere baglidir.

2.1.3 Puskirtme kabini

Puskirtme kabini, 2 cm kahinhginda suntadan yapiimis ve celik bir masa
{izerine sabitlenmis, 6n yiiziinde camli penceresi bulunan 80x80x80 cm?® ebatinda bir
kabindir. Kabinin ici, sicaklik kaybini 6nlemek icin aliminyum folyo ile kaplidir.
Ust kisminda; kabinin icinin aydinlanmasini saglayan bir lamba, piiskiirtme bashgt,
cozeltiyi ve havay! tastyan hortumlar, alt kisminda ise atik gazlarin disari atilmasini
saglayan aspirator ve lavabo bulunur. Yan tarafinda ise sicaklik kontroli yapilmasini
saglayan guc kaynagi, termocift giris yerleri ve istenmeyen damlaciklarin yiizeye

ulasmasini engellemek igin kullanilan strgtlu bir kap vardir.
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2.1.4 Isitici ve sicaklik kontrol(

Isitici eleman olarak gaz beton bloklar tarafindan muhafaza edilen direng teli
ve 5 kW’lik ayarlanabilen bir guc¢ kaynagdi kullanildi. Sicakhgi 6lgmek ve sicaklik
degisimin gozleyebilmek icin igcin Eskord EDM-1341 model multimetre ile bir adet
termocift kullanildi. Sicaklik dlctimii sirasinda 0 °C referans sicakhg, civa ve buzlu

sudan olusan bir sistemle saglandi.

Objekttrager marka mikroskop camlarindan kesilerek hazirlanmis,
plskirtmenin yapilacagi cam althklar (substrate), ayarlanabilir akim kaynagi ile
isitilan ocadin Ustiinde bulunan ve 1si iletimini saglayan 15x15x1 cm?® ebatindaki

bakir bir blok tizerine yerlestirildi.®®

2.1.5 Puskdrtme bashgi ( Spray-Head )

Puskdrtme isleminde, tasiyict gaz olarak basincli hava kullanilir. Basingh
hava, ¢ozeltinin puskirtme bashginin ucunda atomize olmasini saglar. Pisklrtme
bashgi olarak, paslanmaz celikten yapilmis Lechler Ultrasonik Atomizer US1 marka

plskirtme bashigi kullanildi.

Puskirtme bashiginin, plskirtme yapilacak tabana olan uzakhgi yaklasik
30 cm’dir. Bu uzaklikta puskirtme bashginda bulunan cozelti, basingh hava
yardimiyla ivmelenerek puskirtildi. Cozeltinin akisi, girdaph ve konik bir
sekildedir. Damlaciklar, puskirtme bashginin agzindan ilk cikista yodun halde
bulunur ve hizlari ¢ok disuktir. Kontrol Gnitesi yardimiyla akis saglanarak girdap
olusturulur ve akmakta olan ¢ozeltiye kesme kuvvetleri uygulanir. Boylece atomize
damlaciklar olusur. Damlaciklar tabana yaklastik¢ca daha genis bir koni gorinimi
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alirlar. Puskirtme sirasinda akis konisinin genislemesi, puskirtiiciiniin ucunda olusan
cozelti tortularindan ve asinmadan kaynaklanmaktadir. Koni genisledikge daha ¢ok
hizlanan atomize damlaciklar, genis bir ylizeye dagilmakta ve sicak tabana ulastiklar

anda parcalara ayrilmaktadirlar.

2.1.6 Puskirtme basinci

Elde edilecek filmlerin kaliteli olmasi igin basing degerlerinin iyi belirlenmesi
gerekir. Basinct 0,2 Bar olan hava yardimi ile ¢0zelti, atomize edilerek
puskirtilmektedir. Bir kompresor yardimiyla hava basinct ve miktar

manometrelerden kontrol edilerek istenilen degerde sabit tutulur.

2.1.7 Cozelti akis hizi

Elde edilecek olan filmlerin kalitesini etkileyen en énemli faktorlerden biri de
cozeltinin akis hizidir. Cozelti akis hizini ayarlamak ve istenilen degerde tutabilmek
icin Sekil 2-1 deki gibi akis hizi gostergesi kullaniimaktadir. Deneme yanilma yolu

en uygun akis hizi yaklasik ~4 ml/dak. olarak belirlendi.®¥

2.2 X-1sint Kirinim Analizi @

Atomlar veya atom gruplarinin ¢ boyutlu uzayda belirli bir simetri dizeni
icerisinde periyodik olarak tekrarlanmasina kristal yapi adi verilir. Kristal katilarin
yapisi hakkindaki bilgiler, numunenin dis gorindsiinin makroskopik veya
mikroskopik olarak incelenmesinden elde edilir. Bununla birlikte gorunir 151k

kullanilarak kristal yapi hakkinda bilgiler elde edemeyiz. Ctnkd gorinar 1s1gin dalga
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boyu, kristalin atom ve molekdlleri arasindaki bosluklarla kiyaslandiginda oldukca
blydktir. Dalga boylarinin kristal yapi igindeki bosluklarla ayni boyutta olmasi
kristal hakkinda bilgi elde etmeyi kolaylastirmaktadir. Bir malzemenin atomik
yapisini goruntllemek, yuksek c¢ozinilrlige sahip cesitli elektron mikroskoplari
kullanilarak mimkiindir. Fakat bilinmeyen yapilart belirlemek veya yapisal
parametreleri tayin etmek ic¢in kirinim spektrumlarini kullanmak gerekir. Katilarin

kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirinim teknigi, X-1sin1 kirinimidir.

X-1ginlar 1895’te Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
kesfedilmis ve bu tarihte sahip oldugu 6zellikler bilinmedigi icin bu elektromagnetik

dalgalara “X-isinlarr”” denilmistir.

X-Isinlarinin dalgaboylari gorundr isiktan yaklasik 10000 kez kiguk olup
0,1 °A ile 100 °Aarasinda bulunmaktadir. Frekanslari ise 3-10" s ile 3.10" s*
arasinda olup yuksek enerjileri nedeniyle ylksek girisim 0Ozelligine sahiptirler.
X-1sinlari, normal sikta go6zlenen kirinim, girisim, kutuplanma gibi dalga
Ozelliklerinin yani sira gazlari iyonlastirma, bulunduklari ortamda fotoelektrik olay

olusturma gibi 1s1g1n tanecik olma 6zelliklerini de gosterir.

Kristal yapinin varhigi ve kristal yapi icerisindeki atomlarin dizilisleri, X-isini
kirinim spektrumlarini kullanilarak, ilk kez 1912 yilinda Max von Laue tarafindan
incelenmistir. X-isinlarinin dalga boylari atomik boyutla kiyaslanabilecek kadar
kiglktur. Dalga boylari X-isinin dalga boyu kadar kicuk olan nétronlar veya

elektronlar kullanilarak da kristalin yapisi hakkinda bilgi elde edinilebilir.

X-1sinlarinin kristalde kirinima ugramasi icin belirli geometrik sartlarin

gerceklesmesi gerekmektedir. X-isinlart bir kristal zerine dusdrildikleri zaman
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kristaldeki atomlara ait elektronlari ayni frekansta titresmeye zorlarlar. Boylece,
kristaldeki elektronlar, her yonde ayni dalga boyunda isinim yayinlarlar. Kristaldeki
her atomun bitiun elektronlar, X-isinlarinin sagiimasina katkida bulunurlar ve
kiresel dalga seklinde ayni faz ile ayni frekansta isima yaparlar. Ayni frekansta isima
yapan bu 0rgli noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davranirlar. Bu isimalar, bazi
yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi yodnlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu
Isimalar yapici ve yikici girisim yaparlar. Girisim ile kuvvetlenmis isinlar, fotograf

filmi Uzerinde spektrum olustururlar.

X-1sini kirinimi ile filmlerin kahinhk, kimyasal bilesim, amorfluk, tek kristal
ya da polikristalik durum, kristal yapi bozukluklari, kristal i¢erisinde bulunabilecek
katki atomlari, kristalografik yonelim, 6rgii parametreleri, tane boyutu ve benzeri pek

cok ozellik incelenebilmektedir.

Malzeme igerisindeki kimyasal bilesenlerin cinsi ve bu bilesenlerin malzeme

icerisinde hangi fazda olduklari X-1sini kirinim desenleri ile incelenebilir.

JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction Standarts) Kkartlar
kullanilarak, bilesenin malzeme cerisindeki miktari hakkinda da bilgi edinilebilir.

XRD analiz sonucunda, kullanilan malzeme zarar gérmez.

Malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi edinmek icin spektrum (zerindeki
piklerin siddetine ve yari-piklerin genisliklerine bakmak gerekir. Malzemenin
kristallesmesi iyi ise, XRD spektrumu (kirinim deseni), siddeti minumum olan bir
zeminde (background), yari-pik genislikleri dar olan yiksek siddetli piklere sahip

olur. Zemin siddeti yuksek, yari-pik genislikleri genis ve pik siddetleri dusuk ise
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kristallesmesinin kot oldugu soylenebilir. Kirinim deseninde zemin siddetinin

yuksek olmasi disuk siddete sahip pikleri gorunttilenemeyecek hale getirir.

2.2.1 Brag Yasasi

X-isinlart kirnmim deneyi ilk kez Bragg tarafindan yapilmistir. ince bir
X-1sinlari demeti Sekil 2-2°de gosterildigi gibi, bir kristal 6rgi dizlemi (zerine,
dizlemle bir 0 acisi yapacak bicimde disuruldiiinde, Huygens ilkesi geregi,
kristaldeki atomlarin her biri, zerlerine gelen dalga hareketi i¢in yeni birer dalga
merkezi gorevi goruruler. Boyle bir durumda, Sekil 2-2’de goruldigu gibi, sayfa
dizleminde yer alan ve gelme agisina esit acilarla yansiyan isinlarin, ayni fazda
olmalarindan birbirlerini destekledikleri gozlenir. Bu olaya, “Bragg Yansimasi”
denir. Birbirine paralel, ardisik 6rgi dizlemlerinin Gzerinde yansiyan isinlarin
birbirlerini desteklemesi, aralarindaki yol farkinin X-isinlarinin dalga boylarinin tam
katlarina esit olmasi durumunda mumkand(r.

l\.‘l.l!ll!llIlLl ugranug

Gelen :§1nl*u wsunlar

\\//

/ﬁ.lf}\

M

L

Sekil 2-2 X-1sini kiriniminda gelen ve kirinima ugramis isinlar.
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Ardisik iki 6rgu dizlemi Gzerine, bu duzlemlerle 6 acisi yapacak sekilde
kirinima ugrayan (1) ve (2) isinlani arasindaki yol farki, kristal 6rgii sabiti d olmak

Uzere, kristal duzlemlere gelen iki 1sinin birbirlerini destekleme sarti,

2d sin® =ni 2-1

bicimde yazilir. Burada n, (n=1, 2, 3....) kirlnim mertebesini, A ise bu mertebeye
bagll olarak belirli 6 acilari altinda yansiyan X-isinlarinin  dalgaboyunu
gostermektedir. 6 ve A 'nin bilinmesiyle, kristal 6rgu sabiti d kolaylikla bulunabilir.
Kristal kirinim 6rgusinde, belirli bir A, d ve n de@erlerine Kkarsi gelen, belirli ve bir

tek © degeri vardir.

X-1sin1 kinnim- verileri (¢ degisik metot kullanilarak belirlenebilir ve bu
kirimim  yontemlerinin ¢alisma prensipleri Bragg yasasina dayanmaktadir. Bu
yontemler arasindaki farkliliklar, kullanilan numune ve 1sindan kaynaklanir. Bu
yontemler; Laue, donel kristal ve toz kirinimi yontemidir. Laue yonteminde, degisen
dalgaboylu X-isinlari kullanilarak tek kristal numuneler dl¢ilir. Bu yontemde Bragg
acisi 0 sabit tutulur. Donel kristal yonteminde ise, yine tek kristal numuneler ancak
sabit dalgaboylu X-isinlari kullanilarak Bragg acist 0 igin degisen deQerler elde
edilir. Toz yonteminde ise, tek dalgaboylu X-isinlari ile polikristal veya toz haline
getirilmis numuneler kullanilir. Bu yoéntemde de Bragg acist 6 degiskendir.
Dolayisiyla polikristal yapidaki malzemelerin incelenmesinde kullanilan tek yontem
toz kirinim yontemidir. Buna gore kirinim desenleri, X-isinlarinin siddetine ve
degisen acilara bagh olarak elde edilir. Elde edilen piklerin aci degerlerine gore, d

mesafesi hesaplanir ve kristal yapi belirlenir.
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2.3 Temel Sogurma

Bir kristal dizlemine gelen elektromanyetik dalganin kristalde bulunan
elektriksel yiklerle etkilesmesi sonucu enerji kaybina ugramasi “sogurma” olarak
adlandirithr. Yariiletken bir numunenin band araligini belirlemek icin en yaygin
sekilde kullanilan yontem optik sogurma yontemidir. Sogurma isleminde enerjisi
belli bir foton, bir elektronu disuk bir enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji

seviyesine uyarir. Kalinhgi x olan bir numune tzerine gelen 1, siddetindeki bir 1sin

ile numuneyi gegen i1sin siddeti | arasinda,
I =1,e™ 2-2

bagintisi vardir. Burada p, atomlara ait cizgisel sogurma katsayisi, x ise X-

isinlarinin kristal icerisinde aldigi yolu gostermektedir.®®

»
>

Sogurma

v

Ag Dalga boyu (1)

Sekil 2-3 Yariiletkenlerde optik sogurma grafigi

Sekil 2-3’de yariiletkenlerde gelen 1s1§in dalgaboyuna karsi sogurma grafigi

gosterilmistir. Burada Ag, gelen isinin sogurulabilmesi igin gerekli dalgaboyu
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sinindir. Bu dalgaboyundan daha biyik dalgaboylarinda yani daha dustk enerjili

isinlarda yariiletken sogurma yapamaz.*?)

Gelen 1sinin dalgaboyu, A4 degerine ulastiginda, yariiletkenin sogurmasi
keskin bir sekilde artar ve sogurma belli bir degere ulastiktan sonra o degerde sabit
kalir. Ay degerinden dustk dalgaboylarinda yani gittikge artan enerjili 1sinlarda
sogurma artmaz ve sabit kalir. Clnk{ bu degerden sonra sogurmanin artmasi igin
gelen foton sayisinin artmasi gerekir. Enerji artisi, foton sayisini arttiramayacagi igin
sogurma sabit kalir. Yasak enerji araligi Eq olan bir yariiletkene, enerjisi Eq’ye esit

veya daha ytiksek enerjili bir 1sin geldiginde (hv = Eg) yariiletkenin sogurmasi

kém 2-3
E

9
esitligiyle ifade edilir. Burada A, fotonun dalgaboyunu; Eg, yariiletkenin yasak enerji
arahgini; h, Planck sabitini; c, 1sik hizini ifade etmektedir. Yariiletken malzeme A4
dalgaboyundan kiglk dalgaboylarinda kuvvetli bir sogurucu, buyik dalgaboylarinda
hemen hemen gecirgen 6zellik gdsterir. Bu iki bolgeyi ayiran sinir temel sogurma

sinir olarak adlandirihr.®V

2.3.1 Dogrudan Band Gegisi

Yari iletkenlerde dogrudan band gegisi, yariiletkenin degerlik bandinin tepesi
ile iletim bandinin dibi ayni k (dalga vektorii) degerinde (Ak =0) ise meydana
gelir. Bu durumda degerlik bandindaki elektron, k degerinde degisiklik olmadan bir

foton sogurur ve aldi§i enerjiyle iletim bandina atlar. Sekil 2-4’de degerlik

bandindan iletim bandina olan dogrudan band gecisi gortilmektedir.
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k
Sekil 2-4 Bir yariiletkende dogrudan band gegisinin sematik gosterimi.
Burada E;, yariiletkende ilk durum enerji seviyesini; E;, yariiletkende son

durum enerji seviyesini gostermektedir. E; ile E; arasindaki baginti ise,

E,=hv—E, 2-4

ile verilmektedir.

Parabolik bandlarda,

21,2
E,-E, =1 K 2-5
2m,
21,2
g K 2-6
2m,

ile verilir. Burada m_ elektronun etkin kiitlesini ve m, ise desigin etkin ktlesini

gostermektedir. Denklem 2-5 ve Denklem 2-6’y1 Denklem 2-4’te yerine yazarsak,
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21,2
nke, 11 9.7

bagintisi elde edilir. Dogrudan gegislerde eksiton olusumu veya elektron-desik

etkilesimi dikkate alinmazsa sojurma katsayisi o, gelen fotonun enerjisine,
O.(hV)ZA*(hV—Eg)n 2-8
ifadesiyle baglh olur. Burada A* sabiti,

qz(zm)%

A" ~ m, Z—H? 2-9
nch“m,

bagintisi ile verilir. Dogrudan band gegisinde o ile hv arasindaki baginti,

ahv ~ (hv - Eg) 2-10

ile verilir. Burada n, 1/2 (izinli gecis) veya 3/2 (yasakli gecis) degerlerini alabilen bir
sabittir. Ayrica Denklem 2-10’da ahv’yu sifir yapan deger yariiletkenin yasak enerji

araligini vermektedir, ™V

2.3.2 Dolayl Band Gegisi

Yariiletkenin iletim bandinin tabani ile degerlik bandinin tepesi, enerji-

momentum uzayinda ayni k degerine karsilik gelmiyorlarsa (Ak =0), dolayli band
gecisi meydana gelir. Dolayli gegislerde enerji korunur fakat momentum korunumu

icin bir fononun salinmi veya sogurmasi gereklidir.
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Bu iki gecis,

hv =E; —E; + E, (Fononun salinimi durumunda) 2-11

hv =E; —E; —E, (Fononun sogurmasi durumunda) 2-12

ile verilir. Burada Ejp, fonon enerjisidir.

Sekil 2-5’te deg@erlik bandindan iletim bandina olan dolayli band gegisi

gorulmektedir

Sekil 2-5 Bir yariiletkende dolayh band gecisinin sematik gésterimi.
Fonon sogurmali gegis icin sogurma katsayisl,

hv =E; -E, -E, >(E, —E,) icin,

_A(V-E, +E,)"

a,(hv)= 2-13
exp(E, /kT)-1

ile verilir. Fonon salinimli gegis i¢in sogurma katsayisi ise hv >(Eq4+E, ) icin,
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A(hv—-E, —E,)"

o, (hv) = 2-14
1-exp(E, /KT)

ile verilir. Hem fonon salinimi hem de fonon sogurmasi oldugu zaman

o ile v arasindaki baginti,
A(hv—-E_+E_ )" A(hv-E,—-E )"

a,(hv)~ ( s *Ep) + ( s Es) 2-15

exp(E, /kT)-1  1—exp(E,/KT)

ile verilir. Burada n, dolayli band gecisli bir yariiletken icin 2 (izinli gegis) veya 3

(yasakli gecis) degerlerini alabilen bir sabiti gostermektedir.™

2.3.3 Temel Sogurma Katsayisl

Uzerine optik 1sin génderilen madde bir yariiletken ise fotonlar malzeme ile
etkileserek sogurma, kirllma, yansima ve gecirme gibi bir ¢ok optik olaylar meydana
gelir. Malzeme (zerine gonderilen fotonun enerjisi elektronu iletim bandina
cikaramayacak kadar azsa, malzeme fotonu soguramaz ve malzeme foton icin
saydam davranir. Bu olaya isini gegirme yani transmitans “gecirgenlik” denir ve T ile

gosterilir. Malzemenin sogurma katsayisi,

a:zwmman)
d

2-16

esitligi ile verilir. Bir fotonun sogurulmasi veya gegirilmesi fotonun enerjisine,
yariiletkenin yasak enerji araligina ve atomlarin veya molekil gruplarinin dizilisine
baghdir. Gegirgenlik; numuneyi gecen 1sinin siddetinin numuneye gelen isinin

siddetine orani olarak tanimlanir ve

34



T=(11,) 2-17

esitligi ile verilir. Gegirgenlik ve sogurma arasindaki iliski ise

A=—-logT 2-18

esitligi ile verilir. Numunenin sogurma deseninden

T=10" 2-19

esitligi ile gecirgenligi bulunabilir ve dalga boyuna karsi grafigi ¢izilebilir.

Malzeme ile fotonun bir etkilesmesi de “yansima” dir (reflektans). Yansima,
malzeme ylizeyinden yansiyan isinin siddetinin, malzeme yizeyine gelen isinin
siddetine orani olarak tanimlanir ve Ry ile gosterilir. Malzeme ytizeyi diiz ve gelen
fotonlarin enerjisi yasak enerji araligindan dustikse gelen fotonlarin bir kismi
yuzeyden yansitilir. Malzeme (izerine gonderilen isinin, sogurulma, gegirilme ve

yansitilma sureci Sekil 2-6 da gosterilmistir.

A
IO |0R
) Gelen 1s1k Yansiyan isik
1k yansima A4
(1-R)lo

\4

Sogurma A (R)(1-R)le™ Filmin kalinhgi
i¢ ylizeyden

ikinci yansima| (1-R)le™ v yansiyan isik

¥ 1=(1-Ry)%le™

Gegen 151k

Sekil 2-6 Malzemeye Dik gelen fotonun sogurulma, gecirilme ve yansima sireci

Sekil 2-6’dan da goruldugi gibi malzemeyi gegen isinin siddeti
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| =(1-R,)?*1,e 2-20

gosterilmistir. Gegirgenlik, sogurma ve yansima katsayisi arasindaki baginti ise
T=@1-R,)%™" 2-21
esitligi ile verilir. Denklem 2-21’den faydalanilarak,

R, =1-+10"e" 2-22

esitligi elde edilir. Bu denklem bize sogurma 6lcimiinden faydalanilarak yansima
katsayisinin bulunmasi olanagini verir. Sogurma katsayisinin, yansima katsayisi Ry

ve gecirgenlik katsayisi T’ ye bagimhhg ise

1 {(1—Ry)2 {(1—&)“ T/
o ==In + +R
t 2T 4T2 y

2-23
esitligi verilir.

Isinin malzeme ile etkilesme olaylarindan birisi de kiritlmadir. Kirllma, isinin
malzemeye dik gelmedigi durumlarda malzemenin igine girer veya daha genel
anlamda 1sinin ortam degistirirken yon degistirmesidir. Yariiletken bir malzeme igin

kompleks kirilma indisi (n’)
n'=n-ik 2-24
esitligi ile verilir. Burada n kirlima indisinin gercel kismi olup,

1+R, R, .
n= + - -
1-R, J(@-R)?
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esitligi ifade edilir ve buna séniim katsayisi denir.®

Malzemenin kirilma indisi dalga boyunun bir fonksiyonudur. Yiksek kirllma
indisine sahip malzemeler daha fazla yansitma 6zelligine sahiptirler. Atom numarasi
arttiginda elektron sayisi da artacagindan ve kutuplasma c¢ogalacagindan fotonlar

daha fazla etkilenir ve daha fazla kirilmaya ugrarlar.

2.4 Elektriksel Ozdireng Olglimleri

Yariiletken malzemelerin 6zdireng 6lglimleri icin yaygin olarak iki nokta
yontemi, dort nokta yontemi ve Wan der Pauw yontemi kullaniimaktadir.
Malzemeden akim gecerken, belirli bir bdlgesinde elektriksel potansiyel farki
olgiimleri, bu metotlarin temelini olusturur. ki nokta &lcim yontemi icin
malzemenin sekli tam belirli olmahdir. Dort nokta ve Wan der Pauw yontemlerinde

ise kullanilan malzemelerin sekli serbest olabilir.

2.4.1 iki Nokta Yontemi ile Ozdireng Olclimleri

Iki nokta yéntemi kullanilan numuneler diizgiin dikdortgen sekle ve sabit
kesit alana sahip olmalidirlar. Numunenin karsihkli kenar ylzeylerinde, akim igin

kullanilan (1) ve (2) no’lu omik kontaklar bulunmaktadir (Sekil 2-7).

Potansiyel fark olg¢limleri (Vs4) igin, akim tellerinin ucuna, kugik alanh,

birbirinden | kadar uzaklikta (3) ve (4) no’lu omik kontaklar yapiimaktadir.
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5, a l | J 7
7 %
li2 Gk 77
- b 7
. v A
Sekil 2-7 iki nokta yontemi dzdireng dlgme devresi.
Homojen olan numunede 6zdirencin degeri
SV
p=—o~= 2-26

bagintisi ile verilir.

Burada li5, (1) ve (2) kontaklarindan gecen sabit akim, Vs, (3) ve (4)
kontaklari arasi olusan gerilim, S=ab, akimin yénine dik olan 6rnegin kesit alani, |

ise, (3) ve (4) gerilim uglari arasi uzakhktr.

Ozdireng 6lcuimlerinde, kontaklarin direncinin etkisini ortadan kaldirmak icin,

yiiksek i¢ direncli (R > 10° Ohm) voltmetreler kullaniimaktadir.

2.4.2 Dort Nokta Yontemi ile Ozdireng Olguimleri

Dort nokta yontemi, yariiletkenlerin 6zdireng dlgtimlerinde en gok kullanilan
yontemdir. Bu yontemde numune seklinin diizglnligune ve kontaklarin “tam omik”
olmasina gerek bulunmamaktadir. Dort nokta yontemi kullanmak igin, numunenin en
az bir yizeyi dizlemsel olmali ve bu ylzeyin geometrik boyutu, kontak boyutundan
daha biyuk olmahdir. Bu Olcumlerde kicuk alanli dort kontak, numunenin

dizlemsel ylzeyinde Sekil 2-8’de gosterildigi gibi yerlesmektedir.
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Gug
Kaynagi

Sekil 2-8 Dort nokta yontemiyle dzdireng 6lglim dizenegi.

Bir guc kaynagi yardimiyla iki dis (1 ve 4) kontaktan kigik bir (UA-mMA)
akim (l14) gecirilir ve iki i¢ (2 ve 3) kontak arasindaki potansiyel fark (V,3) olculdr.
Birbirinden esit uzaklikta (1) olusturulan dort kontak ol¢lim dlzenedi sistemi

kullanildiginda, numunenin 6zdirenci

p =2nul Vas 2-27

12

formiilii ile hesaplanabilir. ©

2.5 Hall Olayi

Manyetik alan icindeki bir iletkenden bir elektrik akimi gecirilirse, manyetik
alan, hareket eden yuk tasiyicilari tizerine enine bir kuvvet uygular ve onlari  Sekil

2-9’da gosterildigi gibi iletkenin bir tarafina dogru iter.
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Sekil 2-9 Hall olayr geometrisi.

Hall olayr, en cok ince diiz bir iletkende belirgindir. iletkenlerin
kenarlarindaki yiik artisi, bu manyetik etkiyi dengeler ve iletkenin iki kenari arasinda
Olculebilen bir gerilime neden olur. Bu 6lgllebilen gerilimin varligi ilk kez 1879
yilinda E. H. Hall tarafindan kesfedildiginden. Hall olayi olarak adlandiriimistir. Hall
olayi, farkli yik tasiyicilari icin farkli olan bir iletim olayidir. Hall gerilimi, pozitif
ve negatif yik tastyicilar icin farkli bir kutupluluga sahiptir. Hall geriliminin

6lgllmesi, tasityict yogunlugunun tayininde 6nemli bir yontemdir.

Hall gerilimi,

B

= 2-28
ned

H

bagintisi ile verilir. Burada | numuneden gecen akim, B uygulanan manyetik alan, n
tastyict yogunlugu ve d numunenin kalinhigidir. Akim | =V /R ’dir. numunenin R

direnci,

R=——- 2-29
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esitligiyle hesaplanir. Burada |, numunenin boyu; o , numunenin iletkenligi ve b ise

numunenin genisligidir. | ZVE ifadesinde R yerine Denklem 2-29 yazilirsa; akim igin

=L 2-30

v Vohd
R
bagintisi bulunur. Bu akim ifadesi, Hall gerilimini veren 2-28 esitliginde yerine
konulursa 2-31 esitligi elde edilir

IB VobdB VobB
ned nedl nel

2-31

V, =

Deneysel olarak Hall geriliminin 6lgllmesiyle, 2-31 bagintisindan n tasiyici

yogunlugu
_ VobB 932
V,le
bagintisindan hesaplanabilir; “? Diger yandan numunenin iletkenligi
My
My R,
bagintisi ile hesaplanabilir. Burada R,, Hall katsayisidir ve
R, = S 2-34
ne

olarak tanimlanir ve n-tipi yariiletkende  (n>>p); R, = _i,
ne
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p-tipi yariiletkende (p>n); R, = +i ile verilmektedir.

pe
pny =ne 2-35
bagintisi ise Hall mobilitesidir.®

2.6 Taramali Elektron Mikroskobu

Taramali elektron Mikroskobu (SEM), elektron tabancasindan cikan elektron
demetini, hedefteki numunenin yiizeyinde kiiguk bir noktaya garptirarak numuneden

¢ikan elektronik sinyalleri toplayan ve ¢oziimleyen bir cihazdir.

Sekil 2-10 Jeol JSM 5600 marka Taramali Elektron Mikroskobu.

Esas olarak, havasi bosaltiimis bir tip icindeki bir elektron tabancasinin
meydana getirdigi elektronlar, yonlendirilerek tiipun alt kismina yerlestirilmis
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numunenin yuzeyinde kuiglk bir noktaya carptirihr. Tarama sargilari, elektron
demetinin numune yuzeyinde kiguk bir alani taramasini saglar. Geri sagilan kuguk
acili elektronlar, ylzeydeki girinti-cikintilarla girisime ugrayarak, elektrik
sinyallerini olusturan ikincil geri sacilma elektronlarini meydana getirirler. Bu
elektronlar 151k mikroskoplarinin 300 kati derinlige sahip (100000 kat biyutmede
yaklasik 10 pm) bir gorinti verirler. Bu tlr mikroskoplarin ¢cogunda ¢oziimleme

5 nm civarinda olup biiyiitme 5 ila 100000 kat arasinda degisebilmektedir.
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3 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1 ZnO ince Filmlerin Uretilmesi

Bu calismada ZnCl, (cinko kloriir), Zn(CH3COQ),-2H,0 (¢inko asetat) ve
Zn(NOg3),-4H,0 (cinko nitrat) cozeltileri kullanilarak puskirtme yontemiyle elde

edilen ZnO’nun yapisal, optik ve elektriksel dzellikleri incelendi.

3.1.1 Cozeltilerin Hazirlanmasi

ZnO film elde etmek icin Zn kaynagi olarak farkl ¢ozeltiler kullanildi. Bunun
icin ilk olarak; molekdl agirhigi 136,4 gr/mol olan 2,72 gr ZnCl,, deiyonize su

icerisine katilarak 0,1 M’lik 200 ml ¢6zelti hazirlandi.

Daha sonra Zn(CH3COO),-2H,0 sulu ¢ozeltisini hazirlamak icin molekil
agirhigr 195,5 gr/mol olan Zn(CH3C0OO),-2H,0 den 3,91 gr alinarak deiyonize su

icerisine karistirilip 0,1 M’hik 200 ml ¢6zelti hazirlandi.

Son olarak Zn(NOs)..4H,0O sulu cozeltisini hazirlamak icin ise molekdl
agirhigr 261,5 gr/mol olan Zn(NOg3),-4H,0 tuzundan 5,23 gr alinarak deiyonize su

icerisine karistirithip 0,1 M’hik 200 ml ¢6zelti hazirlandi.

Diger yandan ¢ozeltilerin hidroksit olusumunu engellemek icin, hazirlanan

cozeltilere bir iki damla HCI damlatildi.
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3.1.2 Numunelerin Hazirlanmasi

ZnO filmlerini elde etmek igin yaklasik 10x10 mm ebatinda dizgun olarak
kesilmis 1 mm kalinhgindaki Objektrager marka mikroskop camlari taban (altlik)
olarak kullanildi. Bu camlar, 6nce sabunlu saf su ile kaynatildi ve daha sonra
sirastyla deiyonize su ve yikama c¢0zeltisi ile yikandi. Ardindan birka¢ kez daha
deiyonize su ile yikandilar ve son olarak alkolden gegirilerek temizlendiler.
Temizlenen cam tabanlar, daha sonra kullaniimak Gzere petri kaplarina yerlestirildi.
Her puskirtme isleminden 6nce, cam tabanlarin konuldugu bakir blok 6zenle
temizlendi. Bakir blok, Sekil 2-1’de gosterilen yerine yerlestirildikten sonra bir sakiil
yardimi ile merkezlendi ve plskirtme bashgi ile sicak taban arasindaki mesafe 30
cm olarak ayarlandi. Bu ayarlar tamamlaninca temizlenmis camlar, bakir blok

Uzerine, blogun yiizey merkezinde olacak sekilde yerlestirildi.

Sicaklik kontroli icin, cam tabanlardan birinin Gzerine demir-konstantan
termocift yerlestirildi. Termogciftin ucu puskirtme bashgindan sicrayacak ¢ozelti
parcaciklarindan korumak icin istya dayanikli yanmaz teflon band ile kapatildi. Bu

bandin ucuna da mikroskop cami yerlestirildi.

Surgulli kap puskirtme oOncesinde, puskirtme bashiginin ucundan c¢ozelti
damlaciklarinin cam tabanlara diismesini dnlemek icin; plskirtme bashginin tam
altina gelecek sekilde yerlestirildi. Bu islemler bittikten sonra puskirtme odasinin

penceresi kapatilarak sistem tretime hazir hale getirilmis oldu.

Onceden hazirlanmis olan ¢oOzelti, birbiri icerisine gecirilmis silindir
seklindeki kaplara konuldu. Sicakhk kontrolu icin 0 °C referans sicakhgi, buzlu su

ile saglandi. Buzlu suyun bulundugu kabin igine, ici civa dolu iki deney tupi, deney
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tlplerinin igine de termogiftin referans uglari (bu uclar civa ile temas edecek sekilde)

yerlestirildi. Buradan ¢ikan baglanti kablolari da dijital multimetreye baglandi.

Uretime baglanabilmesi igin dnce 1sitici devreye alindi ve sicaklik multimetre
yardimiyla kontrol edilmeye baslandi. Cam tabanlarin sicakhg, istenilen sicakliga
ulagincaya kadar isitma islemine devam edildi. ilk piskirtme sirasinda, piskirtiilen
cozeltinin sicakhgi taban sicakhgindan kicuk oldugundan tabanda ani sicaklik
diismesi olmamasi icin taban sicakhgi istenilen degerden yaklasik 30 °C daha yiiksek
olan bir degere getirildi. Puskirtme slresi, her deney icin 10 dakika olarak belirlendi.
Bu slire boyunca sicaklik, ayarlanabilir bir akim kaynagi yardimi ile sabit tutulmaya

calisildi.

Istenilen sicaklik degerine ulasildiktan sonra hava basing ayari yapildi.
Ardindan ¢0zelti ¢ikis anahtari acilip flow-metreden ¢ozelti akis hizi ayari yapildi.
Daha sonra puskirtme bashiginin altindaki surguli kap cekilerek puskirtme islemine

baslandi. Bu islem suresince atik gazlarin digari atilabilmesi igin aspirator calistirildi.

Puskdrtme islemi boyunca, ¢ozelti akis hizi, taban sicakligi ve 0 °C referans
sicakhgr strekli olarak kontrol edildi. Bu islem bittikten sonra ¢Ozelti plskirtme
islemine son verilip, 1sitici yavas yavas devre disi birakildi. Sonra, surgili kap
puskirtme bashginin altina getirilip basingli hava kapatildi. Bu sekilde elde edilen
filmler sogumaya birakildi. Soguma sirasinda da atik gazlarin disari ¢ikmasi igin
aspirator bir sure daha c¢alistirildi. Son olarak, piskirtme aninda ¢ozeltinin aktig
hortumda ve puskurtme baslginda kalan ¢ozelti damlaciklari, sistemden deiyonize su

gecirilerek temizlendi. Bu su, sirglll kap igindeki bir beherde toplandi. Soguma
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islemi bittikten sonra elde edilen filmlerden homojen goérunimli olanlar segilip,

Olctim islemleri yapildi.

3.2 X-Isinlari Kirinim Analizleri

Bu calismada ZnO filmlerinin X-isint kirinim desenleri  Sekil 3-1’de
gosterilen Rigaku D/Max-111-C serisi X-isini kirinim cihazinda A=1,5405 A dalga

boylu CuK, 1sini kullanilarak 3° < 26 < 70° araliinda incelendi.

Sekil 3-1 Rigaku D/Max-I11C marka X-i1sini difraktometresi

Sekil 3-2 de farkli ¢ozeltiler kullanilarak 550 °C elde edilen ZnO filmlerinin
X-1sini- kirinim - desenleri gosterildi. Bu kirinim desenleri incelenip, elde edilen
filmlerin indislemeleri ASTM Kkartlarindan bakilarak yapildi bu Kkartlar kullanilarak
numunelerin X-1sini kirinim deseninde goziiken piklerin yonelimleri belirlendi. Elde
edilen bitin ZnO filmlerinin hekzagonal (wurtzite) yapida olduklari ve tercihli

yonelimlerinin (002) oldugu anlasildi.
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Sekil 3-2 ZnO ince filmlerin X-1sin1 kirinim desenleri.
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Cinko klorlr cozeltisi ile elde edilen filmin (002) pikinin diger
filmlerinkinden bir miktar sola dogru kaydigi gériildi. Bu numunede (101) ve (102)

piklerinin, diger yontemlerle tretilenlerinkinden daha zayif oldugu gérilmektedir.

Cinko asetat ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen ZnO filminde ise (002) pikinin
azaldigr ve filmin rastgele blyltdigu gorulmektedir. Burada (002) pikinin
azalmasiyla, c¢inko Kklorur ¢ozeltisindekinden nispeten daha kuvvetli (101) piki

olusmus ve ilave olarak (100) ve (110) -pikleri de ortaya gikmistir.

Cinko nitrat ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen ZnO filminde ise (002) pikinin

yeniden arttigi ve ana pik oldugu gorulda.

Filmlerin  kristallesmesinde meydana gelen farkhhiklarin  kullanilan

cozeltilerin dogasindan kaynaklandigi distinilmektedir.

3.2.1 Orgii Sabitleri

Kirinim deseninde, maksimum piklere Kkarsilik gelen agi degerleri
kullanilarak, Bragg yasasi formuliinden diizlemler arasi mesafe d hesaplanabilir. ZnO

kristali hekzagonal yapida oldugundan

1 4 h? +hk+k?) I?
d? 3

az +C—2 3-1
formali ile a ve ¢ 6rgi parametreleri bulunur. ZnO’in (002)-piki i¢cin h=k=0 ve |=2
degerleri yerine yazildiginda c=2d gibi sade bir baginti elde edilir. Buradan, ZnO

filmlerinin 6rgi parametresi kolayca hesaplanir. Farkl ¢ozeltiler kullanilarak elde

edilen ince filmlerin 6rgl parametreleri Cizelge 3-1’de verilmistir.
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Cizelge 3-1 Farklh ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanan ZnO filmlerin 6rgii parametresi.

Kullanilan Cozelti ¢ Orgii Parametresi (nm)
ZnCl, 0.520
Zn(CH3C00),-2H,0 0.518
Zn(NO3)2-4H,0 0.518

Hesaplanan o6rgii parametrelerinin ASTM Kkartlari ile uyum icerisinde ve saf

ZnO filminin érgu sabitine yakin bir degerde oldugu géruldu.

3.3 Temel Sogurma Analizleri

3.3.1 Filmlerin Optik Sabitlerinin Belirlenmesi

Puskurtme yontemi ile elde edilen ZnO ince filmlerin optik 6zelliklerini
belirlemek icin yapilan bu calismada filmlerin oda sicakhgindaki sogurma
spektrumlari, 190-1100 nm arasinda tarama bolgesi olan Shimadzu UV-1601 PC
UV-VIS ultraviyole spektrometre cihazinda 6lgiildi. Olgtimlerde, numunelerin optik
gecirgenlik degerlerinin, alttaban sogurmasindan bagimsiz olmasini saglamak igin
oncelikle sistemin zemin dlzeltmesi yapilarak camdan gegen 1sinim normalize edildi.
Puskirtme yontemi ile elde edilen ZnO ince filmlerin optik gegirgenlik degerlerinin

dalga boyuna gore degisim grafigi Sekil 3-2 de gosterildi.
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Sekil 3-3 Filmlerin optik gecirgenliginin dalga boyuna gére degisim grafigi.

Grafikler incelendiginde, numunelerin optik gecirgenlik degerlerinin, 360-
380 nm arasinda oldukga distk oldugu, 380 nm dalgaboyundan baslayarak hizli bir
sekilde arttigi goruldu. ZnO kaynagi olarak ¢inko nitrat kullanildiginda gegirgenligin
380-400 nm dalgaboylari arasinda hizh bir artis gosterdigi, diger ¢ozeltilerden elde
edilen filmlerde ise dogrusal bir artisinin oldugu gozlendi. Ayni zamanda ¢inko nitrat
cozeltisi ile dretilen filmin gecirgenligi bu c¢alismadaki diger filmlerin

gecirgenliklerinden daha iyi oldugu goralda.

3.3.2 ZnO ince Filmlerin Yasak Enerji Araliklar

Farkh cozeltilerde hazirlanan ZnO filmlerinin oda sicakliginda elde edilen

sogurma spektrumlarindan yararlanarak

ohv = (hv - Eg) 3-2
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Bagintisi kullanilarak (ahv)?’nin, (hv) *ye gore degisim grafikleri Sekil 3-
4’de cizildi. Denklem 3-2’deki n degeri n=2 ise malzeme dogrudan band gecisi
arahgina n degeri n=1 ise malzeme dolayl band gecis aralijina sahiptir. Bu
grafiklerin lineer kisimlarinin uzantisinin hv eksenini (ahv)?=0’da kestigi noktanin

enerji degerleri, filmlerin yasak enerji araliklari olarak alindi.

Filmlerin bant yapisinin dogrudan band gegcisli mi yoksa dolayli band gegisli
mi oldugunu anlmak icin her bir film icin (ahv)¥?’nin hv’ye gore degisim grafikleri
de cizildi.
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Sekil 3-4 Farkh ¢ozeltiler kullanilarak tiretilen ZnO filmler icin (ahv)? nin (hv)’ye
gore degisim grafigi.

Buttin filmler icin (ahv)? nin hv’ye degisim grafiginin egiminin, (ochv)* nin
(hv) ’ye gore degisim grafiginin egimine gore daha lineer oldugu ve bdylece Uretilen
ince filmlerinin dogrudan band gecisli yapisina sahip olduklari anlasildi. Filmlerin

yasak enerji araliklari Cizelge 3-2’de gosterildigi gibidir.
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Cizelge 3-2 Farklh ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanan ZnO filmlerin yasak enerji

arahklari
Kullanilan Cozelti Yasak enerji araligi (eV)
ZnCl, 3,26
Zn(CH3C00),-2H,0 3,27
Zn(NOs3),-4H,0 3,30

Filmlerin yasak enerji araliklari incelendiginde Uretim asamasinda farkl
cozeltiler kullanilmasina ragmen yasak enerji araliklarinin birbirine yakin oldugu
gorildu. Yasak enerji arahgindaki kicuk farkliliklarin ise deney hatalarindan

kaynaklandigi tahmin edildi.

Bir malzemenin bant araligi, 6zel bazi uygulamalarda kullanilacak malzeme
secimini belirleyen énemli bir kontrol parametresidir. Bu agidan bakildiinda, elde
edilecek filmlerin bant araligini film hazirlama sartlarina gére belirleyebilmek buyiik
bir avantajdir. ZnO’nun bant arahiginin 3,2 eV oldugu g6z éniine alindiginda, dretilen
numunelerin band arali§inin, literatiirde belirtilenden degerden bir miktar asagi

oldugu anlasiimaktadir.

3.4 Elektriksel Iletkenlik Analizleri

Elektriksel iletkenlik degerleri, standart dort nokta yodntemi kullanilarak
hesaplandi. Elde edilen filmlerin karanhk ortamdaki direnclerini 6lgmek igin kiguk
alanh ve esit araliklhi dort kontakt numunenin diizlemsel yiizeyine Sekil 3-5’teki gibi

yerlestirildi ve sekildeki (1) ve (4) no’lu kontaklara bir glic kaynadi baglandi.
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Numune Uzerinden sabit | akimi gecirilerek (2) ve (3) no’lu kontaklardaki potansiyel

fark ol¢uldu.

Gl kaynagi m

2L S

Sekil 3-5 Ozdireng 6lgtimii icin kullanilan devrenin sematik gosterimi

Daha sonra
p =2nl VT 3-3

formili kullanilarak numunelerin Ozdirencleri hesaplandi. Elde edilen 0zdireng

degerleri Cizelge 3-3’de verildi.

Cizelge 3-3 Farkli ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanan ZnO filmlerin dzdireng

degerleri.
Kullanilan Cozelti Ozdireng (Qcm)
ZnCl, 13,0-10°
Zn(CH3C00),-2H,0 7,1.10°
Zn(NO3),-4H,0 5,7-10°

Elektriksel 6zdirenc degerleri incelendiginde, SEM mikrograflar ile uyumlu
bir sekilde cinko klorlr cozeltisi kullanilarak Gretilen numunelerin dzdirencinin,

diger cozeltilerin 6zdirencinden daha buyik oldugu goéruldi. Bunun, hekzagonal
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yapidaki kristallesmede tane sinirlari  arasindaki mesafeden kaynaklandigi

distndlmektedir.

3.5 Tasiyici yogunluklari Analizi

Bu calismada, Sekil 3-6’daki deneysel duzenek yardimiyla Hall voltaji
olguldu. Hall gerilimini dogru Olcebilmek igin akimin ve manyetik alanin yoni
dikkate alinarak toplam dort Hall voltaji 6lgildi. Bunlar, Vy(+l, +B), Vu(-I, +B),

Vu(+l, -B) ve Vy(-1, -B) voltajlaridir. Buna gore Hall voltaji
V, =%|§/H (+1,4+B) +V,, (=1,+B) +V,, (+1,-B) +V,, (-1,-B)]

ifadesinden hesaplandi.

Numunelerin  tasiyici  yogunluklari ise Hall voltaji  6lgtimlerinden

1 f
a7

Sekil 3-6 Hall voltaji 6lcimi icin yapilan tasarlanan deneysel diizenek.

faydalanilarak bulundu.

Sekil 3-6’de gorildigu gibi Hall ucunda bulunan numune manyetik alan
icersine yerlestirildi ve numune (zerinde olusan akim ve voltaj degerleri dijital

multimetreler yardimiyla bilgisayara aktarildi. Bilgisayara gelen bu veriler Visual
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Basic 6.0 programlama dilinde hazirlanan bir program yardimiyla degerlendirildi.
Buna gore farkh cozeltiler kullanilarak elde edilen ZnO ince filmlerinin tasiyici

yogunluklari Cizelge 3-4’de gosterildigi gibidir.

Cizelge 3-4 Farklh ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanan ZnO filmlerin tasiyici

yogunluklari
Kullanilan Cozelti Tastyict Yogunluklari (cm™)
ZnCl, 9,3-10%
Zn(CH5C00),-2H,0 10,0 - 10"
Zn(NO3),-4H,0 11,0 - 10"

Farkh ¢ozeltiler kullanilarak dretilen ZnO filmlerin tasiyici yik yogunluklari
incelendiginde, filmlerin n-tipi olduklar ve tasiyict yik yogunluklarinin

ozdirencleriyle uyum icinde oldugu goéraldu.
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3.6 SEM Goruntu Analizleri
Uretilen numunelerin taramal elektron mikroskobu ile gériintileri incelendi.
Sekil 3-7’de cinko nitrat ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmis ZnO ince filmlerin SEM

mikrografi gorilmektedir. Burada ZnO ince filminin dlzensiz bir yiuzey

morfolojisine sahip oldugu ve taneciklerin pek olusmadigi gértlmektedir.

Sekil 3-7 Zn(NO3),-4H,0 c¢ozeltisi ile hazirlanan ZnO filminin SEM mikrografi
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Sekil 3-8’de ise ¢inko asetat ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmis ZnO ince
filmlerin SEM mikrografi gortlmektedir. Burada ZnO ince filminin belirli

bolgelerinde hekzagonal kristallesmenin oldugu goriilmekte ve ilk numuneye goére

belirgin bir sekilde tane biytmeleri dikkati cekmektedir.

Sekil 3-8 Zn(CH3CO0),-2H,0 ile hazirlanan ZnO filminin SEM mikrografi
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Sekil 3-9’da ise c¢inko kloriir c¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmis ZnO ince
filmlerin SEM mikrografi gortlmektedir. Burada, ZnO ince filminde oldukca
belirgin bir sekilde c-ekseni yoniinde yonlenmis hekzagonal kristaller ortaya
ctkmistir.  Bunun  x-1sint - kirnim  desenleri  de oldukga net bir sekilde
desteklemektedir. Film yuzeyinde olusan ZnO hekzagonal ¢ubuklarin (rod) numune

yuzeyine dik olarak buytdukleri ve yarigaplarinin da yaklasik olarak 1 um civarinda

oldugu gorilmektedir.

Sekil 3-9 ZnCl, ¢ozeltisi ile hazirlanan ZnO filminin SEM mikrografi
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4 SONUC

Bu calismada puskirtme yontemiyle, farkli c¢ozeltiler kullanilarak dretilen
ince filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel ozellikleri arastirildi. ZnO kaynagi
olarak ¢inko klortr (ZnCly), ginko asetat Zn(CH3COO),-2H,O ve Cinko nitrat

Zn(NOg3),-4H,0 kullanildi.

XRD olgimlerine gore farkh c¢ozeltilerde UGretilen ZnO ince filmlerin
hekzagonal yapida kristallestikleri ve tercihli yonelimlerinin (002)-dizleminde
oldugu gorildu. Her tg yontemle Uretilen ZnO ince filmlerde, (002)-pikine ilaveten,
hekzagonal yapiya ait (100), (101), (110) ve (102) gibi pikler tespit edildi. Cinko
asetat ¢oOzeltisiyle elde edilen ZnO ince filmin, diger cinko nitrat ve cinko klortr
cozeltisi kullanilarak Uretilen filmlere gore tercihli yoneliminin az oldugu ve rastgele
blyudigu goraldu. Filmlerin 6zdireng degisimleri incelendiginde, cinko klorir
cozeltisi ile Uretilen ZnO ince filmin ozdirencinin diger cozeltilerle Gretilen
filmlerden daha biyik oldugu géruldi. Buna ylizey morfolojilerinden de gérildugu
gibi, tane sinirlarinda olusan katki (extrinsic) tuzaklarinin neden oldugu tahmin
edilebilir. Taslyici yogunlugu ve mobiletedeki degisimlerin, 6zdirenc¢ ile uyum

icerisinde oldugu gorilda.

ZnO ince filmlerin yizey yapilari incelendiginde ise farklh ¢ozeltilerde
blydtalen filmlerin yizey yapilarinin tamamen farkli oldugu gorildi. Cinko nitrat
cozeltisi kullanilarak Uretilen filmlerin diizensiz bir yapiya sahip ve tanelerin belirsiz
oldugu gorildu. Cinko asetat cozeltisi kullanildiginda ise rastgele dagilmis
hekzagonal benzeri tabaka yapilarinin olustugu belirlendi. Cinko klorir ¢dzeltisinden

blydtilen filmlerin yizey sekillerinde ise dizenli bir yapida blyimus hekzagonal
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cubuklarin olustugu gorildu. Bu cubuklarin c-ekseni yoninde ve yaklasik olarak 1

um capinda olduklari anlasildi.

Filmlerin optik gecirgenlik spektrumlarinda gecirgenlik degerlerinin dustk
oldugu goéruldu. Gegirgenlikteki bu azalmanin tane sinirlarinda olusan sacilmalardan
kaynaklandigi dusunildi. Bununla birlikte, yiksek gecirgenlige sahip ZnO ince
filmler, literatirde kimyasal puskirtme yontemi kullanilarak 500 °C althk
sicakhginda dretilmektedir. ZnO filmlerin yasak enerji araliklari incelendiginde,
uretilme esnasinda farkli ¢ozeltiler kullaniimasina karsin yasak enerji araliklarinin
birbirine yakin oldugu goéruldd. Filmlerin yasak enerji araliklari, saf ZnO ince
filminin sahip oldugu yasak enerji araligi (3.30 eV) kadardir. Filmlerin yasak enerji
araliginin, saf ZnO vyariiletken 6rnede yakin ¢ikmasi, stokiometrinin iyi secilmesi ile

aciklanabilir.
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