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KiMYASAL PUSKURTME YONTEMI iLE BUYUTULEN CINKO OKSIT
FILMLERIN YAPISAL VE OPTIKSEL OZELLIKLERI UZERINE BORIK
ASIDIN ETKISININ INCELENMESI

OZET

ZnO hem mikroelektronik, hem de optoelektronik uygulamalarda ¢ok ilgi ¢eken,
onemli bir materyaldir. 3,37 eV direkt enerji araligina sahip, genis yasak bantli bir
oksit yariiletkendir. Bunun sonucu olarak, banttan banda gegisler sebebiyle ZnO
film, UV radyasyonunu sogurur. Bundan dolay1 yarniletken oksit ince filmler
ozellikle giines pilleri, LCD (Liquid Crystal Display)’ler ve 1s1 aynalart gibi
uygulamalarda siklikla kullanilir. ZnO ayrica, yariiletken ¢oklu katmanlarda,
fototermal cevrim sistemlerinde, gaz sensorlerinde ve optik pozisyon sensorlerinde
kullanilir.

Sunulan bu tez calismasinda, gilines hiicrelerinin iiretiminde kullanima ¢ok
uygun, diisiik maliyetli ve genis alanlara uygulanabilir bir teknik olan kimyasal
piiskiirtme teknigi ile 450°C sicakliktaki alt tabanlara Bor kaynag: olarak Borik asit
(H3BO3) kullanarak Bor katkilt ZnO filmler hazirlanmistir ve bu filmlerin 6zellikleri
Bor konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak incelenmistir. X-Ray analizi ile
filmlerin hekzagonal yapi ile uyumlu polikristalin oldugu ve (002) yoniinde bir
oryantasyonu tercih ettigi belirlenmistir. Optik bant araliginin, katkisiz ve Bor katkili
ZnO filmlerde 3.46 dan 3.29 eV a degistigi saptanmistir. Filmlerin Borik asit
konsantrasyonuyla iligkili, enerji bant aralifinda ve yapisal o6zelliklerinde
gozlemlenen degisiklikler detayl1 olarak tartigilmustir.

Sunulan bu tez c¢alismasinda, kimyasal piiskiirtme yontemi ile elde edilen
katkisiz ve Bor katkilt ZnO filmlerin yapisal ve optiksel ozelliklerinin giiclii bir
sekilde Bor konsantrasyonuna bagli oldugu belirlenmistir. Ozellikle, ZnO filmler
arasinda en iyi kristal yapidaki film, %1,0 (B/Zn) katki oraninda goriilmiistiir. Elde
edilen bu film, polikristalin yapiya sahip oldugu ve (002) boyunca iyi tanimlanmis
mikroyapilar ile tercihli oryantasyonu gosterdigi belirlenmistir. Bor katkist (%
1,0°de)  kristalite  dilizeyinin  arttig1  saptanmistir.  Fakat  yliksek  katki
konsantrasyonlarinda (%3,0 ve %5,0) filmlerin kristalizasyon diizeyleri, filmlerin
yapisal Ozelliklerini etkileyen yapr icindeki kusurlar olarak bilinen tanecik
sinirlarindan  dolayr en disiik oldugu belirlenmistir. XRD analizleri ile Bor
konsantrasyonunun ZnO filmlerin kristal ve yapisal 6zellikleri lizerinde 6nemli rol
oynadigr ve %1,0 Bor konsantrasyonunun en uygun Bor miktart oldugu sonucuna
varilmastir.

Anahtar Kelimeler: kimyasal piiskiirtme, ZnO, Borik asit, optik 6zellikler
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EFFECT OF BORIC ACID CONTENT ON THE STRUCTURAL AND
OPTICAL PROPERTIES OF ZINC OXIDE FILMS PREPARED BY SPRAY
PYROLYSIS TECHNIQUE

SUMMARY

ZnO is a very interesting material for many different applications in both
microelectronic and optoelectronic devices. It is a wide-bandgap oxide
semiconductor with a direct energy gap of about 3.37 eV. As a consequence, ZnO
absorbs UV radiation due to band-to-band transitions. However, it can be used as
transparent conductive oxide (TCO) thin films, mainly for applications such as solar
cells, liquid crystal displays and heat mirror. Furthermore, ZnO is used as
semiconducting multilayers, photothermal conversion system, gas sensors, and
optical position sensors.

In the thesis study, Boron doped ZnO films were prepared by spray pyrolysis
technique at 450 °C substrate temperature, which is a low cost and large area
technique to be well-suited for the manufacture of solar cells, using Boric acid
(H3BO3) as dopant source, and their properties were investigated as a function of
doping concentration. X-ray analysis showed that the films were polycrystalline
fitting well with a hexagonal structure and have preferred orientation in (002)
direction. And optical band gap of the undoped and Boron-doped ZnO films were
found to vary from 3.46 to 3.29 eV. The changes observed in the energy band gap
and structural properties of the films related to the Boric acid concentration are
discussed in detail.

Inthe thesis study, the structural and optical properties of undoped and doped ZnO
films obtained by the spray pyrolysis technique shows that they are strongly
dependent on the Boron concentration. Particularly,it was observed that the best
crystallinity of ZnO films is obtained at the atomic percentage of dopants in (B/Zn)
solution at %1.0. It was determined that the films have polycrystalline structures and
show a preferential orientation along (002) with well-defined microstructures. It was
observed that Boron incorporation (at 1.0%) caused the crystallinity levels to
increase.It was determined that the crystallizationlevelis low at higher doping level
(3.0% and 5.0 %) due to the increasing grain boundaries which behave as defects in
the structure affecting the structural properties of the films. From the XRD analyses
it was concluded that Boron incorporation plays a significant role in the crystalline
and structural properties of the ZnO films, and 1.0% Boron incorporations are the
most suitable Boron amounts.

Key words: spray pyrolysis, ZnO, Boric acid, optical properties
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1. GIRIS

19. ylizyildan bu yana birgok metotla iiretilen ince kati filmler, teknolojinin ve
bilimin bugiinkii seviyeye gelmesinde 6nemli bir yer tutmustur. Baslarda metal ince
filmler cam ve seramik lizerinde dekorasyon amagli kullanilmigtir. Daha sonralari
giimiis tuzlar1 kullanilarak cam yiizeyler iizerinde giimiis filmleri elde edilmistir. Ilk
metal filmler 1838’ de elektroliz yontemi ile elde edilmistir. Daha sonra, 1852’ de
Grove “glowe-dischargesputtering” yontemi ile tretilmis, 1857 yilinda Faraday ise
asal gaz icerisinde buharlastirma yontemi ile elde etmistir. 1887’ de Nahrwald
vakum olusturmak igin “Joule 1sitmasi1” kullanarak platin ince filmleri elde etmis ve

Kundt bir yilsonra ayn1 yontemle ince filmler iiretmistir (Ozbas, 1993).

Teknolojinin gelismesiyle beraber giiniimiizde bazi modern cihazlar yapilmistir. Bu
modern cihazlarin kullanilmasiyla gesitli ince kat1 filmler elde edilmis, elde edilen
filmlerin optiksel ve elektriksel 6zellikleri arastirilmaya baslanmustir. Ince filmlerin
kullanim alanlart gelisen teknolojiyle beraber ¢ok c¢esitlenmektedir (Aybek, 1996).
Ince filmler elektronik ve optoelektronik endiistrisinin belkemigini olusturmustur. Bu
alanlarda kullanilan diyotlar ve diger bir¢cok cihaz yariletkenlerin ya da
elektroluminesans 6zelligi gosteren maddelerin ince tabakalarindan olusturulmustur.
Boylece, bilgisayarlardan cep telefonlarina kadar giinlilk hayatimizda sikga
kullandigimiz cihazlarin yapiminda ince filmler énemli bir yere sahip olmuslardir

(Soriaga ve dig, 2002).

ZnO vyariiletken ince filmler ise, ucuz, toksik olmayan bir malzeme olmasinin
yaninda, elektro-optik aygitlar i¢in istenen birgok 6zelligi (yiiksek eksiton baglanma
enerjisi, yiikksek iyoniklik, yiiksek yasak enerji araligr gibi) birlikte bulundurmasiyla

hem bilimsel hem de teknolojik 6neme sahiptir.

Zn0O giines pili ve diiz gosterge panelleri i¢in ideal bir gecirgen iletken metal oksit
materyaller arasindadir. Katkili ve katkisiz ZnO ince filmler optoelektronik devre
elemanlarinda gaz sensorleri, yiizey akustik dalga aygitlarini iceren cesitli alanlarda

kullanimi bulunmaktadir. Degisik alanlarda uygulama potansiyeline sahip ZnO,



genig bant aralikli bir materyaldir. ZnO, UV 151k yayan ve lazer diyotlar i¢in de iyi
bir adaydir.

Oksijen bosluklari Zn ara yer atomlari gibi kendine 6zgli kusurlardan dolay1
ZnO’nun dogasinin n tipi oldugu bilinir. Bu sebepten dolay1 da diisiik 6zdirengli p
tipi ZnO iretmek zordur. Fakat iretimi birgok ¢aligma gurubu tarafindan

gerceklestirilmistir.

Son yillarda incelenen tiim oksit materyaller arasinda ZnO; optik ve elektriksel
Ozellikleri, yliksek kimyasal ve mekanik stabilitesi ve dogada bol miktarda
bulunmas1 gibi nedenlerle en yogun kullanilan gecirgen iletken oksid materyallerle
(ITO ve SnOy) kiyaslandiginda en gelecek vaat eden ve diigiik maliyetli bir materyal

olarak one ¢ikmaktadir.

Filmlerin 6zelliklerini gelistirmek i¢in, ZnO iiretiminde termal buharlastirma ve
kimyasal pliskiirtme gibi teknikler kullanilmistir. Daha ucuz, basit, kullanigl olmasi,
degisik uygulamalar icin gerekli olan 6zelliklerde filmler elde etme olasiligina izin
vermesi nedeniyle kimyasal piiskiirtme teknigi diger yontemlere kiyasla daha fazla

tercih edilmektedir.

Sunulan bu tez calismasinda; 450°C alt taban sicakliginda kimyasal piiskiirtme
yontemiyle Bor katkili ve katkisiz ZnO yariiletken ince filmler sentezlenmistir.
Sonrasinda Bor konsantrasyonunun filmlerin yapisal ve optiksel 6zelliklerine etkisi

arastirilmastir.



2. LITERATUR OZETIi

2.1 Yariiletkenler

Katilar; iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler olmak iizere ii¢ sinifta toplanabilirler.
Bunlardan yariiletkenler teknolojik agidan en ilging ve en Onemli olamdir.
Yariiletkenler ile 1920’li yillardan beri ¢alisiliyor olmasina karsin, aslinda
1940’larda transistoriin icat edilmesiyle hayatimiza etkin olarak girmis ve
teknolojinin gelisimini olduk¢a hizlandirmistir. Yariiletkenler diyot, transistor ve
timlesik devreler gibi devre bilesenlerinin yani sira, anahtar, fotovoltaik pil,
dedektor, termistor gibi aygitlarin yapiminda kullanilmast ile giiniimiiz teknolojisinin

merkezinde bulunurlar (Bal, 2006).

Metaller, yariiletkenler ve yalitkanlar arasindaki fark, katilarin bant teorisi ile
aciklanabilmektedir. Elektronlar en diisiik enerjilerden yukariya dogru enerji
seviyelerini doldururlar, fakat bir katida atomlarin dalga 6zelliklerinden dolay1 bazi
enerji seviyeleri yasaklanmistir. Burada izin verilen enerji seviyeleriyle bantlar
sekillenir. T = 0°K’ de tam doldurulan seviyeye valans bandi denir. Valans
bandindaki elektronlar iletime katilmazlar. Valans bandinin {istiindeki ilk bos
seviyeye ise iletim bandi denir. Iletkenlerden farkli olarak, yariiletkenler ve
yalitkanlarda iletim ve valans elektronlarinin arasinda yasak enerji aralifi
bulunmaktadir. Yariiletkenlerin tipik yasak enerji araligt 1 eV civarindayken,
yalitkanlarin sahip oldugu yasak enerji araligi elektronun 1sil enerjisinden g¢ok
bliytliktiir. Yasak enerji aralif1 yariiletkenlerin kimyasal bag tiirii ve atomlarin tiirii ile
belirlenir. Farkli yariiletkenlerin yasak enerji araligt 0.1 eV’dan 5 eV’a kadar
degisebilir. ZnO ig¢in yasak enerji araligi ise 3.3 eV olarak bilinmektedir. Metal,

yariiletken ve yalitkanlarin enerji bant diyagramlar1 Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1:Metal, yariiletken ve yalitkanlarin enerji bant diyagramlari.

Elektrik akimin1 gegiren iki tiir iletken olabilir: elektronik ge¢isli ve iyonik gecisli
iletkenler. Metallerde elektrik akimi tasiyicilari elektronlar oldugu i¢in metaller
elektron iletkenlerdir. Iyonik iletkenlerde elektrik akimi malzemenin iyonlar: ile
tasinir ve iyonik iletkenin kompozisyonu akimin gectigi zamanla degismektedir.
Elektrolitler iyon iletkenler grubunda olabilirler. Yariiletken malzemeler hem
elektron hem de iyon iletkenligine sahip olabilirler. Yariiletkenlerin ¢ogunlugu,
silisyum  (Si), germanyum (Ge), selenyum (Se), telluryum (Te) ve bilesik
yariiletkenler GaAs, GaP, InSb, InP, CdS, CdSe, CdTe, ZnS, PbS, PbSe, SiC vb.
elektron iletkenligine sahiptirler (Kirmizigiil, 2008).

Yariiletkenler katilarin en ilging ve en dnemli sinifin1 olustururlar. Yariletkenler,
iletkenler ve yalitkanlardan elektrik ve optik 6zellikleri bakimindan farklidirlar.
Yariiletkenlerde iletkenlerinkinin tersine, sicaklik ve yabanct madde yogunlugu
arttik¢a elektriksel diren¢ azalmaktadir. Yariiletkenlerde sicaklik arttikga iletkenligin
de artmasina karsin, iletkenlerde sicaklik arttikca iletkenlik azalmaktadir. Bu durum
yariiletkenleri iletkenlerden aywran en belirgin Ozelliktir. Oda sicakliginda

yariiletkenlerin 6z direncleri 10%-10%hm.cm arasindadir (Tlican, 2001).

Sicaklik yariletkenler igin 6nemli bir faktordiir. Yarniletkenler, 0°K mutlak sicaklikta
yalitkan gibi davranirlar. Bu durumda iletim bandi tamamen bos olup, dolu valans
bandindan yasak enerji aralif1 kadar ayrilmistir. 0°K mutlak sicakligin iizerindeki
sicakliklarda elektrigi iletir duruma gelirler ve yariiletken 6zelligi kazanirlar (Singh,
2003). Sicakliga ek olarak, 1s1k ve manyetik etki altinda birakildiklarinda veya
iizerlerine gerilim uygulandiginda da bir miktar valans elektronu serbest hale geger

ve yine yariiletkenlik 6zelligi kazanirlar (Orhan, 2006).



Yariiletkenler, kristal yapiya sahiplerdir. Yani atomlar1 periyodik bir diizende
siralanmis  yapilardan olusur. Yariiletkenler tabiatta basit eleman halinde
bulunduklar1 gibi laboratuvarda bilesik eleman halinde de elde edilebilir. Dogada en
iyi bilinen yariiletken malzemeler IV. Grup elementleri olan Ge ve Si’dur. Bu
elementler, elementer yariiletken olup elektronik cihazlarda siklikla uygulama alani
bulmaktadirlar. Yariiletkenlerin diger énemli bir smifim1 III-V ve 11-VI bilesikleri
olusturur. I11-V grubu bilesiklerine 6rnek olarak GaP, InAs, GaAs ve InSb verilebilir.
[11-V grubu yariiletkenleri genellikle direkt bant araligina sahiplerdir. II-VI grubu
bilesiklerine 6rnek olarak da CdS, CdZnS ve ZnS 6rnek olarak verilebilir. Bu
bilesikler hem kiibik, hem de hekzagonal yapida kristallenirler (Omar, 1975).

2.1.1Katilarda Bant Olusumu ve Yariiletkenlerde Bant Yapisi

Kuantum Mekanigi yasalarina gore, elektronlar atoma bagl olan yapilarinda spesifik
ve diskre enerjilere sahiptirler. Eger iki izole atom birbirlerine yaklastirilirsa her
atomik enerji seviyesi ikiye yarilir. Eger 3 atom birbirine yaklastirilirsa her enerji
diizeyi tice yarilacaktir. Bir kati cisim ele alindiginda birbirine oOrgli sabiti
mesafesinde yakin N sayida atom bir arada bulunuyor demektir. Dolayisiyla enerji
diizeyleri N’ ye yarilmig olacaktir. Bu enerji seviyeleri arasindaki fark o kadar
kiigiiktiir ki bu enerji grubu siirekli bir enerji bandi olarak diisiiniilebilir. Baska
sozlerle katidaki her enerji seviyesine prensip olarak bir enerji bandi karsilik

gelmektedir (Kirmizigiil, 2008).

Enerji seviyelerinin dagilimi1 atomlar aras1 mesafeye kuvvetli bir sekilde baglidir.
Karbon (elmas), germanyum ve silisyum gibi elmas yapida kristallesen kovalent
yariiletkenlerde elektron ve bosluk (hol) iletiminin fiziksel mekanizmasi Sekil

2.2’den anlasilabilir.

Sekil2.2 elmasin hesaplanmis enerji bant yapisinin atomlar arast mesafeye karsi
cizilmis grafigini gosterir. N tane izole edilmis atom, bir kristalde bir araya
getirildiginde, 2s ve 2p atomik seviyeleri once enerji bantlarina genisler; atomlar
aras1 mesafe azaldiginda bu bantlar daha da genisler ve sonunda iist iiste gelirler.
Atomlar aras1 mesafe kiiclilmeye devam ederken, aslinda 2s ve 2p olan durumlarin
stirekliligi bir kez daha 2 banda yarilir. Bu iki bandin her biri, bu durumda tam olarak
4N durum igerirler. Atomlar aras1 denge mesafesinde (ao), bu bantlar Eg genisliginde

bir “enerji aralig1” ya da yasak boélge ile ikiye ayrilir. Karbonun elektronik yapisi



1s%2s% 2p? oldugundan 4N degerlik elektronu vardir. Bu iki banttan daha algak olan
bant elektronlar kadar durum igerir. Bu degerlik elektronlar1 iki bandin daha algak
olanin1 doldurmaya tam yeterli gelir ve kristalin valans bandini olusturur. Valans
bandi tamamen elektronlarla dolu olmas1 gercegiyle karakterize edilir. Durumlarin

elektron igermeyen iistteki bandina iletim bandi denir (McKelvey, 1966).

E. Atomik
seviveler

A 6N Durum

%/ Valans Band:
E, 4N Durum

2N Durum

5 |
Qz:ﬁ: 1s
' Atomlar

| ?  aram bosluk

Sekil 2.2: Karbon (C) kristalinde enerji bantlarinin olusumu (McKelvey, 1966).

Yasak enerji bolgesinin genisligi normal kosullar altinda, elmasta 7 eV, silisyumda
1,2 eV, germanyumda 0,7 eV’luk genislige sahiptir. Orgiiniin 1s11 genislemesinden
dolay1, bu “enerji aralig1” sicakliga zayif olarak baghdir. Kristal genlesirken enerji
araliginin azalacag sekilden agikc¢a goriilmektedir. Bu diyagramdan ayrica, Eg yasak
enerji araliginin basincin bir fonksiyonu olacagi ve hidrostatik ya da baska yollarla
basing uygulanarak atomlar aras1 mesafe azaltilirken, Eg yasak enerji araliginin daha
biiyiik olacagi bellidir. a, noktasinin 6tesinde, Sekil 2.3’de, 1s ve 2s bantlarinin st
iste geldigi elektronik durumlarin s ve p karakterleri kaybolmustur; yariiletkenin
valans bandinda, o nedenle, elektron dalga fonksiyonlar1 s ve p dalga

fonksiyonlarimin bir karisimidir (McKelvey, 1966).
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Sekil 2.3:1zole atomlar bir kristalde bir araya getirilirken ayr1 atomik enerji

diizeylerinin bantlara yarilmasinin sematik gosterimi (McKelvey, 1966).

Bir yariiletkenin enerji bant yapisi, sifir sicaklikta tamamen dolu elektronik
durumlardan olusan bir valans bandi, mutlak sifirda tamamen bos bir iletim band1 ve
bu iki bant arasinda dar bir yasak enerji aralig1 seklindedir. Yariiletkenler, mutlak
stfir sicakliginda iletim bandinda hi¢ elektron bulunmayip valans bandi da tam dolu
oldugundan dolayr miikemmel bir yalitkandir (Sekil 2.4 a). Bununla birlikte, daha
yiiksek sicakliklarda, valans bandindan birkag elektron en az yasak enerji araligina
esit 1s1l enerjiyi temin ederek daha once bos olan iletim bandina gegebilir (Sekil
2.4b). Valans bandinda kalan, hol adin1 verdigimiz pozitif yiiklii bos durumlar da
iletkenlige katkida bulunurlar. Artan sicaklikla iletime katkida bulunan elektronlarin
ve hollerin sayis1 artacagindan dolayr elektriksel iletkenlik sicaklikla artmis olur

(McKelvey, 1966).
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Sekil 2.4: Saf bir yariiletkenin (a) mutlak sicaklikta (b) oda sicakliginda iletkenlik

ve valans bantlari 1s1l olarak uyarilmis elektron ve holler (McKelvey, 1966).
2.1.2 Saf (katkisiz) ve Katkih Yariiletkenler

2.1.2.1 Saf (katkisiz) Yariiletkenler

Yariiletkenlerde elektron ve holler iletkenligi sagladigindan onlara genellikle serbest

tagiyici ya da tasiyici denir.

Birim hacimdeki tastyicilarin yogunlugu, yariiletkenin 6nemli bir ozelligidir ve
yariiletkenin elektriksel iletkenligini belirler. Tastyicilarin sayisini belirlemek icin

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonundan yararlanilir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu,

f(E) = 5= 2.1

e kT +1

Bagintisi ile verilir. Burada; Er, Fermi enerji seviyesi, k, Boltzman sabitidir.

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, elektronun T sicakliginda E enerji seviyesinde
bulunma olasiligin1 verir. Bu fonksiyonun E enerjisine gore degisimi Sekil 2.5°te

gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.5: Fermi-Dirac dagilimfonksiyonu (Streetman, 1980).

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu incelenirse; T—0 K iken, E<Ef i¢in (£ — Ef) /
kT—-cove E>Ef igin de (E — Ef) / KT—co olur. Boylece f(E<Eg)=1 ve f(E>Eg)=0
elde edilir. Buna gore T = 0 K iken Eg’nin altindaki tiim enerji seviyeleri dolu ve
Er’nin Gstiindeki tiim enerji seviyeleri bostur. T>0 K ve E=Ef i¢in f (E) = 1/ 2 olur.

Yani Fermi enerji seviyesinin isgal edilme olasilig1 1/2” dir.

Fermi-Dirac denkleminde 1 sayisi ihmal edilerek, denklem Maxwell-Boltzman

dagilim fonksiyonuna doniisiir. Bu fonksiyon,

f(E) = e~ () 2.2

seklindedir. Buna gore iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu hesaplanabilir. (E,
E+dE) enerji araligi bolgesindeki durumlarin sayisi gc(E)dE’ye esit olur. Burada
gc(E) elektron durum yogunlugudur. Bu durumlarin her birinin isgal edilme olasilig
f(E) ise, bu enerji araligi bolgesinde bulunan elektronlarin yogunlugu f(E)gc(E)dE

olur. Iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu n,
E
n= fECClZ f(E)g.(E)dE 2.3
bagintist ile verilir. Burada, E¢; ve Ecp, iletim bandinin sirasiyla alt ve {ist enerji
degerleridir.

Sekil 2.6’da dagilim fonksiyonu ve durum yogunlugunun enerjiye gore degisimi

verilmistir.
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Sekil 2.6: Bir yariiletkende me = mjy," durumunda a) iletim ve valans bantlari b)

dagilim fonksiyonu ile elektron ve hollerin durum yogunlugu (Omar, 1975).

[letim bandindaki elektronlarin durum yogunlugu gc(E),

\3/2
9:(B) = 2 (22" (B — £,) 2.4

bagintisi ile verilir. Burada; me* , iletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesidir.

Eger E<E, ise g¢(E) sifira gider. E;<E ise g¢(E) sonludur. Valans bandinin iist
smurint sifir enerji kabul edip (2.3)’deki E¢y ve Eg, sinirlart yerine, sirasiyla Eg ve oo

degerlerini kullanarak (2.4)’ii (2.3)’te yerine yazarsak,

x\ 3/ .
= L ()" e o (E - E,)" e irdE 25

elde edilir. Integral sinir degerlerine gére aliarak elektron yogunlugu n,

x\ 3/2 Ec—E
n =L () e %) 2.6
olur ve N
1,7 3/2

10



olarak alinirsa

EC_EF)

n= Nce_( KT 2.8

olarak bulunur. Burada, N, iletim bandindaki elektronlarin etkin durum
yogunlugudur.
Bu ifadede iistel olmayan terim {istel olan terime gore sicaklikla daha yavas bir

sekilde degisir (Nag, 1980; Omar, 1975).

Ayni sekilde valans bandinda hol yogunlugu p ise
Ey
p =" (1-f(e))gs(E)E 2.9

bagintisi ile verilir. Burada; gy(E), valans bandindaki hol durum yogunlugu, g,(E)dE,
holler i¢in (E,E+dE) enerji bolgesindeki durumlarin sayist1 E,; ve Ey,, valans

bandinin alt ve iist sinir degerleridir.

Bu durumlarin her biri isgal edilme olasiligi (1- f(E))’ye sahip oldugu i¢in, bu enerji
bolgesinde bulunan hollerin yogunlugu (1— 1 (e))gv(E)d(E)’ye esittir. Boylece valans
bandinda hol yogunlugu p,

« 3/2 Ep—Ey
p=2 (%) e_( FkT ) 2.10
olur ve N,
N, =2 ("‘;‘l"E’T)y2 211
v 2m2h? !
olarak alinirsa
~(*57Y)
p= Nve kT 2.12

olarak bulunur. Burada; Ny, valans bandindaki hollerin etkin durum yogunlugu, my ,
holiin etkin kiitlesini gostermektedir (McKelvey, 1966; Omar, 1975).

Eger yariiletken, saf bir yariiletken ise elektron yogunlugu ile hol yogunlugu
birbirine esit olmalidir. Ciinkii valans bandindaki bir elektron, 1s1l uyarilmayla iletim

bandina ¢ikarsa valans bandinda bu elektrona karsilik sadece bir tane hol olusur. Bu

11



nedenle iletim bandindaki elektron yogunlugu (n), valans bandindaki hol yogunlugu

(p)’ye esit ve carpimlari sabit olup
n=p 2.13
np = n?(T) 2.14

ile verilir ve bu esitlige mass-action yasasi denir. Burada; nj(T), has yariiletkenler

i¢in tastyict yogunlugudur.

Elektron ve hollerin tasiyict yogunluklari ig¢in bulunan bagmtilart denklem (2.13)’da

yerine yazarsak, tastyict yogunlugu ni(T),

3/ e
n;(T) = 2( 2l ) 2 (mZm;)3/4e_% 2.15

2mh?

bagintist ile verilir. Verilen bir yariiletkende yasak enerji aralifn ve etkin kiitleler
belli ise tasiyict yogunlugu yalnizca sicakligin bir fonksiyonu olacaktir. Mutlak sifir
sicaklikta bir katinin elektronlarinin Pauli ilkesine uygun olarak biitiin enerji
seviyelerini doldurmasi durumunda en istteki seviyeye Er Fermi enerji seviyesi
denir. Has yariiletkenlerde elektron ve hol konsantrasyonlar1 esit olacagindan, (2.8)
ve (2.12), (2.13)’de yerine yazilirsa Fermi enerji seviyesi Efg,

1 3 h
Er, =3By +>kTin (72 2.16

me

ile wverilir. Saf yaniletkenlerde, elektron ve hol etkin kiitleleri birbirine esit
alindiginda (my, =me ) Fermi enerji seviyesi Sekil 2.6’da goriildiigii gibi yasak enerji

araliginin tam ortasinda olur.

12



fletim bandi

WValans bandi

Sekil 2.7: Saf yariiletkenlerde (me =m;, ) Fermi enerji seviyesi.

Saf (katkisiz) yariiletkenlere silisyum yariiletkenini 6rnek verebiliriz. Bu 6rnekte saf
yik tastyicilarinin iiretimini géz oniine alalim. Silisyum atomu periyodik cetvelin
dordiincti grubunda bulunmaktadir ve atom kabuklarinda elektronlarin dagilimi
soyledir: 14Si (152252 2p6 3s? 3p2). Silisyum atomunun dis (veya valans) kabugunda
dort elektron (352 3p2) yerlesmektedir. Silisyum kristali olustugunda, her silisyum
atomunun dort valans elektronlart (3s® 3p?) durumundan (sp®) durumuna
geemektedirler. Silisyum orgiisiinde her atom tetraedrin merkezinde yerlesmektedir
ve etrafinda dort komsu atom bulunmaktadir. Yariiletken silisyumun yapist elmas
(C) kristalin yapisina benzemektedir. Elmas yapiya benzer tipteki kristal orgiisii
kiibik yapiya sahiptir ve bu yapida her silisyum atomunun dort valans elektronu
komsu atomlarla kovalent bagla birlesirler. Silisyumun her kovalent baginda iki

elektron bulunmaktadir (Kirmizigiil, 2008).

Silisyum oOrgiisiindeki kovalent baglarin iki boyutta gosterimi sekil 2.8’de
verilmektedir. Burada 6rgili diiglimlerinde +4 yiklii silisyum iyonlar1 yerlesmektedir.
Her silisyum iyonu dort valans elektronuna sahiptir. Kovalent bagi olusturan valans
elektronlar1 (her bagda iki elektron) sekil 2.8° de koyu noktalarla gosterilmektedir
(Kirmizigiil, 2008).
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Sekil 2.8: Silisyum orgiistinde atomlar aras1 baglarin gosterimi: a) T=0,b) T >0
(Caferov, 1998).
Mutlak sifirda kovalent baglarda hig¢ bir elektron eksikligi s6z konusu degildir (Sekil
2.8a). Isisal enerjinin etkisiyle bazi kovalent baglarda kopma meydana gelebilir.
Bunun sonucunda kopan elektron serbest kalir ve elektronunun bos yerinde desik
olusur (Sekil 2.8b). Boylece 1sinin etkisiyle silisyumda elektron ve desik ¢ifti olusur.
Saf yariiletkenler, valans baglarin kopmasi nedeniyle, esit sayili serbest elektronlar
ve desikler olusmasi ile tanimlanir. Saf yariiletkende yasak band genisligi (Eq) ana
atomlar arasi baglarin kopma enerjisinin veya elektron-desik ¢iftlerin aktivasyon
enerjisini karakterize eder. Dis elektrik alan saf yariiletkene uygulandiginda, elektrik

akimi elektron ve desik yonlenmis hareketinden meydana gelir.

2.1.2.2 Katkili1 Yaniiletkenler

Saf bir yariiletkende elektron ve hol konsantrasyonlari birbirine esittir. Ciinkii bir
elektron valans bandindan iletim bandina 1s1l uyarilma ile ¢ikarilirken geride daima
bir hol birakir. Pratikte 6nemli olan bir¢ok uygulamada, bir tek tasiyici tipinin etkin
olacagi orneklere ihtiyag vardir. Bir yariiletken uygun katki elementleri ile
katkilandiginda ¢ogunluk tasiyicilart holler ya da elektronlar olan numuneler elde
edilebilir. Bu katkilama ve orgii bozukluklar: yariiletkenin elektriksel 6zelligini
onemli dl¢iide etkileyen faktorlerdir. Yariiletkenler katkilama isleminden sonra n-tipi

veya p-tipi Ozellik gosterirler (Omar, 1975; Kittel, 1996).
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Nn-tipi yariletkenler

Saf yariiletken olan silisyum ve germanyum kristallerine katki atomlan
katkilandiginda bu yapilarin 6zelliklerini degistirir. Silisyum ve germanyum elmas
yapisinda kristallesir ve IV. grup elementlerindendir. Her atom komsu dort atomla
kovalent bagli olup degerligi dorttiir. Degerligi bes olan fosfor, arsenik veya antimon
gibi bir katki elementi, orgiideki normal bir atomla yer degistirirse, dort kovalent
bagi tamamladiktan sonra geriye bir valans elektronu kalir. Boylece, bir katki
maddesi Orgiiyii en az bozacak sekilde yerlesmis olur (Kittel, 1996). Sekil 2.9°da
germanyum kristaline arsenik atomunun katkilanmasi goriilmektedir. Kristal
iceresinde arsenik atomunun bes degerlik elektronundan dordii, germanyum
atomunun dort degerlik elektronu ile kovalent bag yapar. Arsenik atomunun besinci
elektronu arsenik atomuna zayif bir kuvvetle baglidir. Bu besinci elektron ortamdan
temin edecegi 1s1l enerji ile kolayca iyonlagabilir ve bir ekstra iletim elektronu ortaya
cikar. Arsenik atomu ise dort komsu germanyum atomu tarafindan siki bir bagla

bagli oldugu icin hareketsizdir.

Serbest elektron

Sekil 2.9: Arsenik katki atomunun iyonlagsmasiyla serbest elektron ortaya ¢ikisi
(McKelvey 1966).
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Donériin iyonlasma enerjisi Bohr atom modeli kullanilarak hesaplanir. Hidrojen
atomunun birinci iyonizasyon enerjisi —13,6 ¢V’dur. Buna gore katkili yariiletkende
donor enerji seviyesi Eg,

E, = (i)z (%) By 2.17

Er

bagmntis1 ile verilir. Burada; e, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti, Ey, hidrojen

atomunun birinci iyonlagsma enerjisidir.

n-tipi yariiletkenlerde dondr atomunun iyonlasmasi ile dondr enerji Seviyesinden
iletim bandina ¢ikan elektronlara karsilik valans bandinda holler olusmaz. Dondr
yogunluguna bagli olarak, n-tipi yariiletken materyallerde elektron yogunlugu hol
yogunlugundan biiylik olacagindan, elektriksel iletkenlige elektronlardan gelen katki
daha fazla olacaktir. Bu nedenle, n-tipi yariiletkenlerde elektronlara cogunluk

tastyicilari, hollere ise azinlik tasiyicilart denir (Smith 1990).

Donoriin enerji seviyesi, yasak enerji araliginda yer alir ve iletim bandinin biraz
asagisinda bulunur (Sekil 2.10). Bununla birlikte n-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji
seviyesi, yasak enerji araliginin orta kismindan ayrilarak iletim bandina dogru, katki
yogunluguna bagli olarak bir kayma yapar. Bu sayede, kiiclik bir enerjiyle dondr
atomlarinin iyonlagmasiyla birlikte dondr elektronlari iletim bandina gecerler. Bu

enerjiye katkilanan atomun iyonlasma enerjisi denir (Omar, 1975).

- A =M -
7} fletim bandi o lletim band:
=
i *0 _00 _oo
K M e o . o
E& Eff‘ A B
LA B N RN NN JN E W Lk
EEr—-———"">—>———- dFr—————— == == .
- Dolu dondr T=0K  Llyonize olmus
sevivelen dondr seviveleri

Valans bandi Valans band:
a) b)

Sekil 2.10:n-tipi bir yariiletkenin a) 0 K’de b) T>0 K sicaklikta enerji bant diyagrami
(Allison, 1990).
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p-tipi yariiletkenler

Periyodik tablonun dordiincii grubunda yer alan silisyum ve germanyum
elementlerine periyodik tablonun {i¢iincii grubunda yer alan Bor, aliiminyum, galyum
ve indiyum gibi bir element katkilanabilir. Germanyum kristaline indiyum atomu
katkilanmasi durumunu géz Oniine alalim. Indiyum atomu ii¢c tane degerlik
elektronuna sahiptir ve germanyum kristaline katkilandiginda elektron baglarindan
biri bos kalir (Sekil 2.11). Bu bosluk yani hol bir diger baglanmadan kapilan bir
elektronla doldurulabilir ve hol bu elektronun yerine gecer. Boylece hol kristal
icerisinde hareket etmis olur. B, Al, Ga ve In gibi ii¢ degerlikle katki atomlar1, komsu
atomlarla kovalent bag1 tamamlayabilmek i¢in komsu atomdan elektron alip komsu
atomun valans bandinda bir bogluk biraktiklar i¢in kabul edici anlaminda akseptor
olarak adlandirilirlar ve bulunduklar1 enerji seviyesine de akseptor enerji seviyesi

denir.

Sekil 2.11:In katki atomunun iyonlasmasiyla serbest holiin ortaya ¢ikisi (McKelvey
1966).

Bir akseptoriin iyonlagarak boslugun serbest kalmasi i¢in enerji verilmesi gerekir.
Enerji bant diyagraminda goriildiigii gibi bir elektron enerji aldiginda bandin {ist
tarafina ¢ikar, bosluk ise enerji aldiginda asagi iner. Sekil 2.12’de gorildigi gibi

akseptor enerji seviyeleri yasak enerji araliginda yer alir ve valans bandina yakindir.
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Ayrica p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, yasak enerji araliinin orta

kismindan ayrilarak valans bandina dogru, katki yogunluguna bagl olarak bir kayma
yapar.

- M = A .
o' fletim band: i lletim band:
= =
m [
E, E,
T=0K T>0K plktronlar
5 [000000000000 ; [90eeceecee
a Holler ¢
E E
Valans band: Valans band: Holler
a) b)

Sekil 2.12:p-tipi bir yariiletkenin (a) 0K’de (b) T>0 K sicakliklarda enerji bant
diyagrami (Allison, 1990).
Akseptor iyonlagsma enerjisi, akseptor tarafindan bir elektronun yakalanarak valans
bandinda bir holiin olugmasi i¢in gerekli enerjiye esittir. Akseptor iyonlastiginda,
yani, bir elektron valans bandindan holiin bulundugu yeri dolduracak sekilde
uyarildiginda, hol valans bandinin en iist enerji seviyesine diiser ve serbest bir
tasiyic1 haline gelir. Bu yiizden iyonlagma olayi, enerji diyagraminda elektronun

yukartya dogru ¢ikisi, holiin ise asagiya inisi olarak temsil edilebilir (Dikici, 1993).

Dondr enerji seviyelerine benzer olarak akseptor enerji seviyeleri E,,

E, = (1)2 (Z2) g, 2.18

Er mp

bagmtisi ile verilir.

Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi saf durumdakinden farklidir. Katkili
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yeri katki atomlarinin yogunluguna ve
cinsine gore degisir. n-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi iletim bandina, p-
tipi yariiletkenlerde ise valans bandina yakindir. Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji

seviyesi,
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Ep = Epj + KT sinh~" (*2-34) 2.19

ni

bagintist ile verilir. Burada; Np, dondr yogunlugu, Na, akseptor yogunlugu, Eg;, saf

yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesidir.

Bu bagintidaki, (Np-Na) net katki yogunluguna bagli olarak, katkili yariiletkenlerde
Fermi enerji seviyesi, n-tipi yariiletkenlerde iletim bandina, p-tipi yariiletkenlerde ise
valans bandina daha yakindir. Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin Yyeri

Sekil 2.13’de goriilmektedir.

M _ M o
:ﬁ Hetim band: :ﬁ Hetim band:
= =
I
E, E,
Epl-—-——--———— - —-
Ep|l-—— - — — — — — — -
E, E,
Valans band: Valans band:

Sekil 2.13:(a) n-tipi, (b) p-tipi katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri.

Katkili yariiletkenlerde de ayn1 yariiletken materyal i¢in, n-tipi veya p-tipi durumuna

gore, tastyici yogunluklar arasinda,
NpPpn = Nypp = 17 (T) 2.20

bagintis1 vardir. Bu bagint1 belirli bir sicaklikta, elektron ve hol yogunluklarinin
carpiminin sabit, toplamlarinin farkli olacagini ifade eder. Tastyicilarin yogunlugu

uygun katkilama yapilarak birbirlerine gore arttirilabilir veya azaltilabilir (Omar,

1975).

2.1.3 Yariiletken II-VI Grup Bilesiklerinin Kristal Yapisi

Periyodik tablonun II. Grup elementi olan Zn, Cd ve Hg ile VI. Grup elementleri O,
S, Se ve Te aralarinda on iki tane ikili bilesik olustururlar. Bu bilesikler ile yaygin bir

sekilde calisilmaktadir. II-VI grup ikili bilesiklerin enerji bant araligi 1,4-4 eV
19



arasinda olduk¢a genis bir araliktir. Bu nedenle de farkli optiksel dalga boylarina
sahip lazerlerin yapiminda kullanilmaktadir (Ilican, 2001).

Elektronik ve opto-elektronik cihazlarin temelini teskil eden, 11-VI grup bilesikleri

hem kiibik hem de hekzagonal 6rgii yapisina sahiptir.

Kiibik yapida, bir atom ikinci tiir dort atomdan esit uzaklikta olacak sekilde
yerlesmistir. Atomlarin yerlesim diizeni i¢ ige geg¢mis iki ylizey merkezli kiibik
yapidan olusur. Her kiibik 6rgii aym cins atomlar tarafindan olusturulmustur. iki
kiibik 6rgii digerine paralel olacak sekilde ve bir kiipiin kosesi, kdsegen uzunlugunun
dortte biri uzaklikta diger kiipiin kosegeni olacak sekilde Orgii simetrisine gore
yerlestirilmistir. Orgii sabiti, kiibik érgiiniin kenar uzunlugu olan a, kadardir. Sekil
2.14’te yiizey merkezli kiibik (fcc) yapr goriilmektedir (Nag, 1980).Orgiiyii olusturan
iki atom farkli oldugu igin kristal yap1 ¢inko siilfiir (zinc-belende) yapr olarak

adlandirlir.

Sekil 2.14: Yiizey merkezli kiibik yapi.

Hegzagonal yapida ise atomlarin yerlesim diizeni kiibik yapiya benzemektedir. Bu
yapida, bir cins atom diger ikinci tiir dort atom tarafindan tetrahedral olarak
cevrilmektedir. Fakat tetrahedronlar Oyle yonelmislerdir ki, atomlarin yerlesim
diizeni i¢ ice gegmis iki siki paketlenmis hekzagonal orgiiden olusmustur (Nag,
1980).
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Zn0, hekzagonal siki1 paket yapiya sahip bir yariiletken materyaldir. Hekzagonal
(altigen) yapi icin Orgii parametrelerinin a = b= ve a = b = 90, g = 120 oldugu

bilinmektedir.

Sekil 2.15:ZnO’nun kristal yapisi

Sekil 2.15’te ZnO’nun tek birim hiicresinin sematik gosterimi ve yaninda birim hiicre
ve komsu birim hiicrelerdeki atomlarin diziliminin sematigi goriilmektedir. Kiiciik
koyu renkli kiireler O, biiyiik agik renkli kiireler ise Zn*? ‘yi temsil etmektedir
(Kara, 2008).

2.2 X Isinlarn

X 1simlari, Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan 8 Kasim 1895°te
kesfedilmistir. Bu tarihte Wiirzburg’da fizik profesorii olan W.C. Rontgen (1845-
1923) tiimiiyle havas1 bosaltilmis vakum tiip kullanarak gazlarda elektrigin iletilmesi
konusunda deneyler yaparken rastlanti sonucu; baryum platin siyaniir kaplh bir kagit
yapraginin, yakininda duran tamamen siyah karton kapli bir katot 1s1m tiipilini
actiginda 1s1ldamaya basladigini fark etti. Katot 1sin1 tiipiinde elektronlar vakumda,
bir elektrik alani ile hizlandirilirlar. Bu elektronlarin tiipiin cam ucuna vurmalari,
tuzun parlamasina yol acan girici “X 1sinlar1”n1 olusturmustu. Bu 15181n tabiati tam
olarak bilinmedigi i¢in X-1s1n1 ad1 verilen bu 1ginlar, giiniimiizde de Roéntgen’in adina

ithafen aynen kullanilmaktadir (Kirmizigiil, 2008).
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X 1smlart elektromanyetik dalgalardir. Elektromanyetik kuram, ivmeli bir elektrik
yikiiniin  elektromanyetik dalgalar yayimlanmasin1  6ngordiigiinden  aniden
durdurulan hizli bir elektron tabii ki ivmelenir. Bu sartlarda olusturulan 1sinimlara

Almanca’daki ismi ile bremsstrahlung (frenleme 1g1n1mi) adi verilir.

Frenleme Isimasi

Elektronun Kinetik
Enerijisi
' Elektronun Kinetik
K; Enerijisi
\ Ky (K2Ky)
2. @

Celirdek

Sekil 2.16: Frenleme 1s1masinin olusumu (Ozyetis, 2005).

Dalga boylar1 0.01 ile 10 nm civarina kadar olan elektromanyetik 1ginimlar, X 1sinlari
kategorisine girer. Bu kategorinin sinirlar1 keskin degildir: Kisa dalga boyu ucu gama
isinlartyla, uzun dalga boyu ucu ise morétesi 1sikla karigir. X 1smlarinin

elektromanyetik spektrumdaki yeri Sekil 2.17’de gosterilmistir.
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Sekil 2.17: X 1sinlarinin elektromanyetik spektrumdaki yeri.

uzerindeki

cizgilerin mesafesini
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X 1smlarmin dalga boyu, katilardaki atomlar arast mesafelerle kiyaslanabilir
biyiikliikte tipik olarak 1A ’dur. Bu durum x-1smlar igin kristalin, ii¢c-boyutlu
kirmmim ag1 gibi davranacagi anlamina gelir. Optiksel bir kirtnim deneyinde, kirinim

kirtnim maksimumlarinin  aralarindaki




uzakliklarin ~ Olgiilmesinden elde etmek mimkiindiir. Farkli mertebelerdeki
maksimumlarin bagil siddetini dlgerek de ag iizerindeki ¢izgilerin yapisi1 hakkinda
bilgi elde edilebilir. Tiimiiyle benzer bir yolla, bir kristalden olusan x 1511 kirinim
maksimumlarinin aralarindaki uzakliklarin 6l¢iilmesi, birim hiicrenin biiyiikligiini
belirlememize izin verir ve kirinima ugramis demetlerin siddetlerinden de hiicre

icindeki atomlarin diizenlenmesi hakkinda bilgi elde ederiz (Hook ve Hall, 1999).

Kristal yapis1i tayin edilmeyen bir maddenin fiziksel Ozellikleri tam olarak
belirlenemez. Elektronik sanayinde kullanilan kristallerin yapilarinin belirlenebilmesi
icin maddelerin sicaklik ile faz degisiklikleri arasindaki iligkilerin ve polikristallerin
ozelliklerinin bilinmesi gerekir. Bunun yani sira kristallerin elektriksel, manyetik,
iletkenlik, kapasitif, elastikiyet ve benzeri 6zellikleri kristal yapisina ve anizotropik
maddeler i¢in kristallerin dogrultularina baghdir. Kristal yap: tayininde kullanilan
teknikler elektron difraksiyonu, notron difraksiyonu ve X-ismmi difraksiyonudur

(Mansur, 2007).

2.2.1 X Istm Kirimim (XRD) Yontemleri

Kristallerin atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkindaki ¢ogu
bilgi bu yontemle elde edilmektedir. Bundan dolayr X 1sinlart kirtmimi (XRD)
kristalin bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun bir yontemdir. X
1s1n1 kirmima, asirt miktarlardaki X-1s1in1 verilerini isleyebilen ¢ok yiiksek hiza sahip
bilgisayarlarin kullanimiyla biiylik Olclide gelismistir. XRD yontemi, bir kristal
diizleminin birim hiicre boyutlartyla birlikte kristalin atom diizlemleri arasindaki
uzaklig1 belirleyebilen bir yontemdir. X 1siminin i¢inden gectigi madde elektronlar
arasindaki etkilesme neticesinde sacilma olusur. Eger X isinlar1 bir kristaldeki
diizenli ortam tarafindan sagilirsa, sagilmay1 yapan merkezler arasindaki uzaklik X
isininin dalga boyu ile ayni mertebeden oldugu i¢in sagilan 1sinlar olumlu ya da

olumsuz girisim yaparlar. Bu durumda kirinim meydana gelir (Kirmizigiil, 2008).

XRD c¢alismalarinda, dalga boyu sabit X 1sinlar1 kullanilir. X 1g1nlar1 kaynagi olarak
X s tiipleri kullanilmaktadir. Dalga boyu sabit X 1sinlar1 elde etmek i¢in, 1sitilan
bir tungsten filamandan 1s1 tahriki ile yayinlanan elektronlar elektromanyetik bir alan
i¢cinde hizlandirilir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18: Bir X-1g1n1 tiipii (Sisman, 2006).

Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu elektron demeti bir anota (bakir gibi)
carptifinda, elektronlar anotun elektron kabuklarina girerler. Yiiksek enerjili elektron
demeti ¢ekirdege yakin kabuktaki bir elektrona carparak onu yerinden c¢ikartirsa,
elektron kaybindan dolay1 atom kararsiz hale geger ve bos kalan elektronun yeri daha
yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu elektron gegisinden
kaynaklanan enerji farki, karakteristik X 1511 fotonu olarak yaymlanir. Yayinlanan
enerji,

E= = 2.21

bagintistyla belirlenir. Burada; h: Planck sabiti (6.62x10'34J.s), casik hizi (3)(108
m/s), A ise X 1sininin dalga boyudur.

Bir yariktan geg¢irildikten sonra paralel hale getirilen X-1sinlar1, daha sonra doner bir
masa lizerine yerlestirilmis kristal diizlemine gelir. X 1gin1 kirinimi, basit bir ifadeyle
bir kristal diizlemine gonderilen X 1sinlarinin kristalin atom diizlemlerine garparak
yansimasi olayidir. Ancak buradaki yansima 1s181in bir ayna diizleminden yansimasi
olayindan ¢ok farklidir. Kirinim olayinda, gelen X-1sinlar kristal yiizeyinin altindaki
atom diizlemlerine ulasir, yani kirmim yiizeysel bir olay degildir. Diizensiz yapida
(amorf) bir kristal diizlemine gelen X-1s1n1 demeti, kristal diizlemlerine herhangi bir

actyla carparsa, kirmim gerceklesmez. Ciinkii kristal diizlemlerinden yansiyan X-

25



isinlarinin, aldiklart yollarin uzunluklart farkli oldugundan, s6z konusu isimnlar
arasinda faz farki olusur ve bu isinlar birbirlerini iptal ederler. Bunun sonucu olarak

herhangi bir kirinim (difraksiyon) piki gozlenmez (Sekil 2.18) (Sisman, 2006).

X-151m1 kirmimi ile filmlerin kalinlik, kimyasal bilesim, amorfluk, tek kristal ya da
polikristal durum, kristal yap1 bozukluklari, kristal igerisinde bulunabilecek katki
atomlar1, kristalografik yonelim, 6rgli parametreleri, tane boyutu ve benzeri pek ¢ok

Ozellik incelenebilmektedir.

Bir malzeme i¢in yapilan basit kimyasal analiz ancak malzeme icerisinde var olan
elementlerin hangileri oldugu hakkinda bilgi verebilir. Halbuki X 1s1m1 kirinimi ile
malzemenin i¢inde bulunan kimyasal bilesenlerin cinsi ve bu bilesenlerin malzeme

icinde hangi fazda bulunduklan belirlenerek nitel analiz yapilabilir.

Aym1 zamanda nicel analiz de mimkiindiir. Ciinkii malzeme i¢inde var olan
bilesenlerin sahip oldugu piklerin siddeti, bu bilesenin malzeme i¢indeki oranina
baglidir. Bu sekilde bilinmeyen bir malzeme, kirinim spektrum ve JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standarts) kartlar1 kullanilarak tayin edilebilir.
XRD ile kimyasal analizde kullanilacak bilinmeyen malzeme zarar gérmez ve kiigiik
bir parcasi bu analiz i¢in yeterlidir. Bir cismin toz deseni o cismin karakteristik bir
ozelligidir.

Spektrum {izerindeki piklerin siddetlerine, yari pik genisliklerine ve zemin
(background) siddetine bakilarak malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi
edinilebilir. Iyi bir kristallesme seviyesine sahip malzemenin XRD spektrumu,
siddeti minimum olan bir zemin iizerinde bulunan yiiksek siddetli ve yari pik

genislikleri dar olan piklere sahiptir.
Eger zemin siddeti yiiksek, yar1 pik genislikleri genis ve pik siddetleri diistik ise
kristallesme seviyesinin kotii oldugu sodylenebilir. Spektrum {izerinde zemin

siddetinin yliksek olmasi diisiik siddete sahip pikleri goriintilenemeyecek hale getirir
(Demirci, 2006) .
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2.2.1.1 Laue Yontemi

Laue yonteminde stirekli dalga boylu X 1511 ya da notron 1sinimi demetinde tekli bir
kristal hareketsiz durur. Bu kristal Bragg yasasini saglayan d aralikli ve ¢ gelme acili
diizlemler i¢in I’'nin kesikli degerlerini secer ve sagilmaya ugratir. Genis dalga boyu

araliginda 0,2 A’dan2A’a kadar X 1511 verecek sekilde bir kaynak kullanilir.

Kirmima
Ugramis
Isinlar

F:E.
Gelen
[sin
>
Kristal

v

-
#
#
#

Film

Sekil 2.19: Laue yontemi i¢in deneysel diizenek (Dikici, 1993).

2.2.1.2 Doner Kristal Yontemi

Tek kristal, tek renkli X 1s1mm1 veya notron demetinin yolu lizerine, sabit bir eksen
etrafinda kolayca donebilecek sekilde yerlestirilir. Donme ekseni ile ayni eksenli
silindirin i¢ yiizeyine fotograf filmi yerlestirilir. Gelen 1s1n bir slizgegten gegirilerek
veya bir kristalden yansitilarak tek renkli (tek dalga boylu) hale getirilir. Yine,
kristalin belirli diizlemlerinden birinin dénme ecksenine paralel hale getirilmesine
dikkat edilir.

27



Film

(Gelen Isin
—>

Dianme Ekseni

e

Sekil 2.20: Doner kristal yontemi icin deneysel diizenek (Dikici, 1993).

Kristal, ekseni etrafinda dondiiriildiikce, degisik diizlemler Bragg yansimasi igin
uygun konumlara gelirler. Gelen demetteki 1sinlarin dalga boyu sabit oldugundan,
1s1in diistiigii paralel diizlem takimi i¢in gelme agis1 g ve diizlemler aras1 d uzakligi
Bragg yasasini sagladigi zaman kirinim meydana gelir. Diisey donme eksenine
paralel biitiin diizlemlerden yansiyan 1sinlar yatay diizlem i¢inde meydana gelen sifir
tabaka c¢izgisini olusturacak sekilde kirimim verir. Diger tabakalar ise yansima
verirler. Degisik kristal yonelimleri ic¢in, agilar ve siddetler kirmnim deseninden
cikarilarak birim hiicredeki atomlarin yerleri ile birim hiicrenin sekli ve biiytikliigi

tayin edilir (Dikici, 1993).
2.2.1.3 Toz Yontemi

Bu yontemde, toz haline getirilmis 6rnek kullanilir. Toz 6rnek, merkezinden gegen
bir eksen etrafinda kolayca donebilen silindirik bir cam tiipiin ig¢ine konulur. Tek
renkli 1510, bu tiipiin donme eksenine dik olarak gelecek sekilde, yeteri kadar ince bir
demet seklinde olmalidir. Kirinimin kaydedilecegi film ise, tiipiin donme ekseni ile

ayni eksenli silindirin i¢ yilizeyine yerlestirilmelidir.

Cok sayida kiigiik kristal taneleri tiipte rastgele yoneldiginden, her zaman Bragg
yasasini saglayacak sekilde yonelmis yeterli sayida kristal tanesi bulunur. Bundan
dolayr kirinima ugramis 1sin sagilir. A ve 6’nin her ikisi birden ol¢iilebildiginden,
diizlemler arast d wuzakligi hesaplanir. Tipilin i¢indeki ornek, tiiple beraber

dondiiriiliirse, her yeni durum igin, baska kristal taneleri kirinim konumuna geger.
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Boylece, ayni dalga boylu 1sin i¢in, farkli her diizlem uzakligina karsi gelen bir
kirmmim olusur. Kristal yapimin tiiri 6nceden bilinirse, Orgli sabiti biiyiik bir

duyarlilikla tayin edilir (Durlu, 1992).

Sekil 2.21: Toz ydntemi i¢in deneysel diizenek (Ozgelik, 2005).

2.2.2 Bragg Yasasi

Elektron dalgalarinin (elektronlar i¢in de Broglie dalgalar1) dalga boylarini dl¢iilmek
i¢in ¢esitli yontemler kullanilabilir. Bu yontemlerden bir tanesi elektron dalgalarinin
Bragg kirmimi yardimiyla belirlenmesidir. Bu yontem, Davisson ve Germer
tarafindan 1927 yilinda, de Broglie varsayimmi dogrulamak icin kullanilmistir.
Bragg kirmimi, kristal yapidaki kati maddelerden dalgalarin sagilmasi sirasinda
meydana gelir. Sekil 2.21°de kristal yap1 iizerine gonderilen elektron dalgalari
goriilmektedir. Kristal katilarda molekiiller, belirli geometrik sekillerde bir araya
gelerek diizlem katmanlar halinde katiyr olustururlar. Katiya gonderilen dalgalar,
kristal yapidaki farkli diizlemlerden sagilabilir. Bu ise sagilan dalgalar arasinda bir
yol farki olusmasina neden olur. Komsu diizlemlerden sagilan dalgalar arasindaki yol

farki, d bu diizlemler arasindaki uzaklik olmak tizere 2dsin@ kadardir. Burada &

yanstyan dalganin, katinin yiizeyi ile yaptig1 acidir (Sekil 2.21). Bu durumda kirinim
sarti;
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2d sinf = nA 2.21

1. Diizlem )

2. Diizlem 3

Sekil 2.22: Bragg kirinimi (Hook ve Hall, 1999) .

n=0,1, 2, .. olacaktir. Bu formiil Bragg kirinim sart1 olarak bilinir. Buradaki [AB]
+ [BC] uzunlugu optik yol farkidir.

2.3 Ohm Yasas ve Elektriksel Iletkenlik
Ohm yasasi basit tanimlama yapilirsa devre parametreleri olan, I=V/R cinsinden
tanimlanir. Akim ve gerilim degisken, direng ise orant1 sabitidir.
Ohm yasas1 ayni1 zamanda;
J7 =oE” 2.22

J7’nin akim yogunlugu, ¢ 'nin elektriksel iletkenlik ve E™’nin elektrik alan oldugu
durumda (2.22) denklemiyle tanimlanabilir. Eger, A materyalin kesit alan1 ve |
elektrotlar arasi uzakliksa iki Ohm yasasi arasindaki iliski; J7= 177 A, E=V/I ve s =
(1/R) I/A seklinde yazilabilir. Ohm yasas1 gegerli olmast i¢in o , J~ veya E~’ den

bagimsiz olmalidir.
Elektriksel akim yogunlugu;
]~ =nqV, 2.23

ile verilir. n serbest tasiyicilarin yogunlugu, g bunlarin yiikii ve Vy’de elektrik alanla

olusturulan siirtiklenme hizidir.
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Siiriiklenme hizi rasgele yonii olan V = ( 2kT / m*)1/2 termal hizindan elde edilir. Vg
stiriklenme hiz1 elektrik alanla orantili oldugundan, genellikle bunu birim elektrik

alandaki hiz olan mobilite, p, cinsinden tanimlariz.

V&'l = nE™ 2.24
denklemleri birlestirirsek;

o =nqu 2.25

seklinde elde edilir. Benzer bir ifade hem elektronlar hem de desikler i¢in yazilirsa

en genel sekliyle;
o = q(Miy, + nuy) 2.26

elde edilir. n ve p elektron ve hollerin yogunluklari, p, ve p, de elektron ve hollerin
mobiliteleridir. (2.26) denklemini diisiiniirsek, Ohm yasasinin gegerligi, hem n hem
de u ‘ niin elektrik alanin fonksiyonu olmamasini gerektirir. Bununla beraber uygun
kosullarda hem n hem de u elektrik alanin fonksiyonu haline gelir ve Ohm yasasi
gecerliligini yitirir.

Artan elektrik alan n’ nin degisik bircok mekanizma ile artmasina sebep olur.

a. Elektrottan tasiyicilarin enjeksiyonu termal denge tasityicilarini baskin hale
getirir ve uzay yiik notralizasyonun olmadig1 durumda uzay yiik durumlariyla
sinirlandirilan akimin artmasini saglar.

b. Bazi serbest tasiyicilar kusurlarda bulunan tasiyicilara aktarmak igin yeterli
miktarda elektrik alandan saglar.

c. Kusurlardaki yerlesik tasiyicilar veya degerlik bandindaki elektronlar elektrik
alanlar1 yardimiyla en yakin banda tiinelleme ile alan yaymmimi saglayarak

gegerler.

Mobilite ayn1 zamanda, mobiliteyi kontrol eden sagilma islemleri tagiyici enerjisinin
fonksiyonu ise elektrik alanin fonksiyonu haline gelir. Ornegin, yariiletkende akustik
orgli sagilmasi igin sagilma durulma zamani, artan tasiyici enerjisiyle azalir, ¢linki
artan enerjinin anlami yiiksek hiz ve birim zamanda yiiksek sacilma olasiligidir

(Koroglu, 2005).
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2.4 Optik Ozellikler

Glinlimiizde yariiletken malzemelerin incelenmesi optoelektronik devrelerin
kullanim1 ve teknolojisi gelistikge 6nem kazanmaktadir. Optoelektronik devrelerin
calisma sekli yariiletkenin elektronlar ile 1518in etkilesmesi sonucunda yariiletken
iceresinde serbest yiik tastyicilarinin olusturulmasi olay1 ile gergeklesmektedir. Bu
yiizden elektronlarin fotonlar ile etkilesmesini incelemek yariiletkenlerin pratikte

yaygin olarak uygulanmasi acisindan 6nem kazanmaktadir (Sing, 1995).

2.4.1 Dogrudan Bant Aralikh Yariiletkenler

Dogrudan bant aralikli bir yariiletkenin sematik enerji-momentum iligkisi (bant

yapisi) sekil 2.21°de gosterilmistir.

Enerji E

E&/Ef

&

hv

E,

Kristal Momentum

Sekil 2.23: Dogrudan bant aralikli bir yariiletkende bir fotonun sogurulmasi
(Mansur, 2007).

Elektron degerlik bandindan iletim bandina gegisinde (hv enerjili  fotonun

sogurulmasiyla)

esitligi saglanir(Enerjinin korunumu). Elektronun bu gecisinde momentum veya

dalga vektorii de korunur. Elektron ve desigin bantlardaki enerjileri sirasiyla,
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Ef—E. =2 2.28

E,—E; = anh 2.29
dir. Dolay1s1iyla dogrudan sogurma,
_pi(1_ 1
ho - By =2 (- - ) 2.30

esitligi ile verilen kristal momentumunun 6zel bir degerinde olmaktadir. Bu esitlik

(2.27), (2.28), (2.29) esitliklerinin taraf tarafa toplanmasiyla elde edilmektedir.

Bir fotonun sogurulmasi hem fotonun enerjisine hem de elektronlarin bantlardaki
yogunluguna baglidir. Dogrudan bant aralikli bir yariiletken i¢in sogurulma katsayisi

teorik olarak,

a(hv) = A*(hv — E,)/? 2.31

esitligi ile verilmektedir. Burada a, sogurma katsaysidir. Esitlikteki a(cm™ ) olarak
alindiginda, A* = 2.104 cm-1 (eV)'ll2 olan bir sabit olup hv ve Eg, eV olarak alinir.

2.4.2 Dolaylh Bant Araliklhi Yaniletkenler

Bu yariiletkenlerde degerlik bandi kenari ile iletim bandi kenari aynmi kristal

momentumunda veya dalga vektdriinde olmaz.

33



Enerji E Foton Yaynlanmasi

Kristal Momentum_ p=hi

Sekil 2.24: Dolayli bant aralikli bir yariiletkende fonon yaymlama veya sogurma

yoluyla fotonun sogurulmasi (Mansur, 2007).

Minimum enerjili bir fotonla bir elektronu degerlik bandindan iletim bandina
gecirmek i¢in fonon (titresim kuantumu) denilen bir parcaciga gerek olur (lineer

momentumun korunumu igin). Dolayli sogurma i¢in enerjinin ve dalga vektoriiniin

korunumu,
hv = E; — E, (fonon sogurulmasinda) 2.32
hv = E; + E, (fonon saliminda) 2.33
k? =k +k; =0 2.34

olur. Ey, ky fononun enerjisi ve dalga vektorii , k™ fotonun dalga vektorii k.~ ise
iletim bandi kenarina karsilik gelen dalga vektoriidiir. Dolayli bant aralikli bir yar1

iletkende fonon yayinlama veya sogurma yoluyla fotonun sogurulmasi (Sekil 2.22).
Dolayli sogurmada fazlalik bir pargacik gerektiginde bu sogurma olasiligr dogrudan
sogurmaya gore kii¢tikttir (Mansur, 2007).

2.4.3 Yarniiletkenlerde Yasak Enerji Araliginin Optik Metotla Belirlenmesi

Yariiletkenlerin optik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in o yariiletkene ait enerji-bant
yapisinin 1yl bilinmesi  gerekmektedir.  Yaruletkenlerin  bant  yapisinin
belirlenmesinde ¢ok kesin ve basit bir metot olarak sogurma spektrumundan
faydalanilir (Pankove, 1971).
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Yariiletkenlerdeki optik sogurma igin, a sogurma Kkatsayisi ile hv foton enerjisi

arasinda;
ahv = k(hv — Ej)™ 2.35
bagintis1 vardir. Buradaki Eqmateryalin yasak enerji araligy, k ise sabit bir katsayidir.

a ‘nin, materyal lizerine gdnderilen fotonlarin dalga boyu olan \’ya kars1 grafiginden
faydalanilarak, (ahv)’nin foton enerjisi hv’ye kars1 grafigi elde edilir. (ahv)’nin hv’ye
karst degisim grafiginde egrinin lineer kisminin dogrultusunun hv eksenini
(ahv)=0"da kestigi noktanin enerji degeri Sekil 2.23’de goriildiigii gibi bize incelenen

materyalin yasak enerji araligini verir (Nag, 1980).

(ahv) 1~

Eg hvie V)

Sekil 2.25: (ahv)’nin hv’ye kars1 degisimi.

2.5 Yariiletken ince Filmler

Yariiletken materyaller ve secgilen alt tabaka arasinda kristalografik bir iligkiyle
yariiletken ince filmler elde edilir. Yariiletken filmler, tek kath epitaksiyel filmler,
cok katli epitaksiyel filmler ve polikristal filmler olmak iizere ti¢ farkli sekilde elde
edilebilir. Tek katli epitaksiyel filmlerde tek kristal film, ayn1 materyalden taban
tizerine tek kristal olarak biiyiitiiliir. Cok katli epitaksiyel filmlerde tek kristal film,
farkl: tek kristal taban {izerine biriktirilir. Polikristal filmlerde ise biiyiik yiizeyli cam

ve mika gibi yalitkan tabanlar kullanilir.
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Yariiletken teknolojisi, genis alanlara yliksek kalitede ince filmlerin iiretilmesine
bagli olarak gelisir. Kristal bliylitme tekniklerinin amaci, miimkiin olan en az kusurla
ve yine miimkiin olan en genis alanlara tek kristaller ya da polikristallerin tiretimini
gerceklestirmektir. Teknolojik agidan yiiksek Ozdirence sahip alt tabakalarin
tiretilmesi, yalitkan cihazlar ve yiiksek hizda calisan elektronik cihazlar igin

faydalidir (Singh, 2003)

Son yillarda hizla artan yaygin kullanim alanlarina sahip saydam iletken oksit (SiO)
filmlerinin tiretilmesi ve fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi lizerine pek ¢ok ¢alisma
yapilmaktadir. SiO filmler diislik elektriksel 6zdirence, goriiniir bolgede yiiksek
gecirgenlige sahip ve Ozellikle giines pillerinde kullanim i¢in uygun bant aralikli
yariiletken malzemelerden meydana gelir. Bu elektro-optik 6zellikleri sebebiyle SiO
filmleri giines pilleri, elektroluminesans devreler, sivi kristal ekranlari, detektorler ve
gaz senyoOrleri gibi opto-elektronik devrelerde yaygin kullanim alanlar1 bulmaktadir.
SiO olarak ¢ok sik tercih edilen kalay oksit (SnO,), indiyum oksit (In,O3) ve indiyum
kalay oksit (ITO) filmleri gibi yiiksek gegirgenlik ve iletkenlik gosteren, diisiik
sicakliklarda ve sabit tabanlar iizerinde homojen kalinliga sahip alternatif filmler
iiretmek amaci ile yapilan calismalar ZnO ve CdO gibi filmleri giindeme getirmistir.

(Engin, 2006).
2.5.1 Yariiletken ince Filmlerin Uretme Teknikleri

Yariiletken ince film elde edilmesinde kullanilan baslica metotlar:

a. Vakumda Buharlastirma (Vacuum Evaporated),
b. Kimyasal Banyoda Coktiirme (Chemical Bath Deposition (CBD)),
c. Kimyasal Piiskiirtme (Spray Pyrolysis (SP)),

o

Metalorganik Kimyasal Buhar Coktiirme(Metalorganic Chemical Vapor
Deposition (MOCVD))
e. Molekiiler Demet Epitaksi (Molecular Beam Epitaxy (MBE)) olarak

siralanabilir.

Sunulan bu tez ¢alismasinda kimyasal piiskiirtme yontemi ¢alisildigindan bu yontem

deneysel ¢alismalar kisminda ayrica anlatilmistir.
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2.5.2 ZnO Yaniiletken ince Filmler

ZnO hem mikroelektronik, hem de optoelektronik uygulamalarda ¢ok ilgi ¢eken,
onemli bir materyaldir. 3,37 eV direkt enerji araligina sahip, genis yasak bantli bir
oksit yariiletkendir. Bunun sonucu olarak, banttan banda gecisler sebebiyle ZnO
film, UV radyasyonunu sogurur. Bundan dolay1 yariiletken oksid ince filmler
ozellikle gilines pilleri, LCD (Liquid Crystal Display)’ler ve 1s1 aynalari gibi
uygulamalarda siklikla kullanilir. ZnO ayrica, yariiletken c¢oklu katmanlarda,
fototermal cevrim sistemlerinde, gaz sensorlerinde ve optik pozisyon sensorlerinde

kullanilir.

Son yillarda incelenen tiim oksit materyaller arasinda ZnO; optik ve elektriksel
Ozellikleri, yliksek kimyasal ve mekanik stabilitesi ve dogada bol miktarda
bulunmasi gibi nedenlerle en yogun kullanilan gegirgen iletken oksit materyallerle
(ITO ve SnO;,) kiyaslandiginda en gelecek vaat eden ve diisitk maliyetli bir materyal
olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Filmlerin o6zelliklerini gelistirmek i¢in, ZnO {iretiminde termal buharlastirma ve
kimyasal piiskiirtme gibi teknikler kullanilmistir. Daha ucuz, basit, kullanisli olmasi,
degisik uygulamalar i¢in gerekli olan 6zelliklerde filmler elde etme olasiliina izin
vermesi nedeniyle kimyasal piiskiirtme teknigi diger yontemlere kiyasla daha fazla

tercih edilmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Giris

Bu boliimde, ilk 6nce Bor katkili ZnO ince filmlerinin olusturulmasi daha
sonra da elde edilen bu ince filmlerin elektriksel, optik ve yapisal Ozelliklerini

belirlemek i¢in kullanilan 6l¢lim yontemleri agiklanacaktir.

3.2 Film Olusturma Sistemi

Bu c¢alismada, kimyasal piiskiirtme yontemine dayali atmosferik ortamda
yariiletken filmler olusturmaya elverisli sematik goriintiisii Sekil 3.1°de verilen
sistem kullanilarak Bor katkili  ZnO filmleri olusturulmustur. Kullanilan sistem
sekilde gortildiigii gibi, piiskiirtme sistemi, 1sitic1, sicaklik kontrol sistemi ve zaman

ayarlayicisindan olusmaktadir.

Pompast

t———> Kapali Kabin

Sekil 3.1: Piiskiirtme Sistemi.
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3.3 Piiskiirtme Sistemi

Bu sistem piiskiirtme eriyiginde 1sitilmis cam alt tabanlar tizerine homojen ve
damlacikli bir yapida piiskiirtme yapabilmesi i¢in kullanilmaktadir. Damlaciklar,
kendilerini ve ayni1 zamanda tasiyict gaz akis oranint meydana getirmek icin
kullanilan piiskiirtiicli agzinin geometrisine bagl olarak farkli biiyiikliiklerde olabilir.
Bu calismada, tasiyic1 gaz olarak hava kullanildi ve piiskiirtme eriyiginin akis orani
bir hava motorunun yardimiyla dakikada 5 ml piiskiirtme yapacak sekilde ayarlandi.
Diger taraftan, damlaciklarin biiytikliiglinii etkileyen baska bir faktdr vardir. Bu da
puskiirtme agzinin alt taban yiizeyinden olan yiiksekligidir. Bu yiikseklik
ayarlanabilir ve en iyi kaliteye sahip ornekleri olusturmak i¢in uygun olan en iyi

yiikseklik deneysel olarak bulunur.

3.4 Isitica

Uzerinde film olusturulacak alt taban olarak kullanilan cam lamellerin 1sitilmasinda
kullanilir ve bir celik plaka altina izole edilerek sarilmis rezistanstan olusmaktadir.

Isiticinin giicii 2500 W olup 220 V ve 50 Hz’de alternatif akimla ¢alismaktadir.

3.5 Sicaklik Kontrol Sistemi

Kaliteli ince film ozelliklerinin olusturulmasinda filmin olusumunu etkileyen en
onemli faktorlerden biri alt taban sicakliginin istenilen degerde sabit tutulmasidir. Bu
nedenle, film olusturma sisteminde 1siticty1 istenilen sicaklikta sabit tutabilmek icin
0-1200°C arasinda +5°C duyarlilikta sicakligi kontrol edebilen termostat sistemi
kullanilmistir. Sicaklik kontrol sisteminin ¢alisma prensibi su sekildedir; alt taban
istenilen sicakliga ulastiginda 1sitma islemi durur ve otomatik olarak hava motoru
devreye girerek piiskiirtme islemini baslatir. Piiskiirtme islemi esnasinda alt tabanda
bir sicaklik diisiisii olursa, hava motoru durur ve termostat sistemi tekrar devreye
girerek 1sitma islemini baglatir. Bu islem ince film olusumu tamamlanana kadar

devam eder.
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3.6 Zaman Ayarlayici

Sistemde piiskiirtme boyunca hava motorunun ¢alisma zaman araligim (gaz akis
zamanini) ayarlar. Bu zaman 1 saniyeden 9 saniyeye kadar ayarlanabilir. Termostatla
uyumlu sekilde c¢aligir. Calismamizda piiskiirtme ve durdurma zamanlar1 3 saniye

olarak secilmistir.

3.7 Alt Tabanlarin Hazirlanmasi

Uzerine yar iletken ince film olusturulacak olan alt tabanlarin fiziksel zellikleri,
yart iletken filmin kalitesi lizerinde en etkili olan faktorlerden biridir. Olusturulan
filmlerde kristallesme alt tabanin kristal yapisina, ZnO tuzundan elde edilen
eriyiklerdeki Zn iyonunun oranina baglidir. Amorf tabanlar {izerinde kristallesme
oran1 yiiksek oldugu i¢in ve cam amorf yapiya sahip oldugundan dolay: alt taban
olarak kullanilmigtir. Kristallesme, ayni zamanda cam alt tabanlarin yiizey
diizgiinligiine ve temizligine de siki sikiya baghidir. Bu nedenle, ince film
olusturulmadan 6nce cam alt tabanlar bir 6n temizlemeye tabi tutulurlar. Bu islem

Sekil 3.2°de gosterilmistir.

}'th taban Kurul ma Iﬁ.umlama
Tmuzlemmg
Alt mban
Saf Sy Metil Alkol Izopropil Alkol Saf S
(Islem ) (Islem IT) (fslem IIT) (Islem IV)

Sekil 3.2: Cam alt tabanlarin temizlenme islemi.

Sekil 3.2°deki islem sirasina gore tiim cam alt tabanlar temizlenir;

1. Islem: Cam alt tabanlar iizerinde bulunabilecek tozlarin temizlenmesi icin
birinci kapta bulunan saf su igerisinde 15 dakika bekletilir. Daha sonra saf

sudan ¢ikarilarak temiz bir ortamda kurutulur.
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2. lslem: Saf su ile temizlenmis olan alt tabanlar iizerlerinde bulunabilecek yag
ve diger lekelerden temizlenmesi igin igerisinde metil alkol bulunan ikinci
kapta 15 dakika bekletilir. Islem tamamlandiktan sonra alt taban disar1 alinir
ve temiz bir ortamda kurutulur.

3. Islem: Ikinci kapta metil alkolle temizlenmis ve kurutulmus olan cam alt
tabanlar yiizeyinde olusabilecek piiriizlerin giderilerek yiizey diizgiinliigliniin
saglanmasi igin igerisinde izopropil alkol bulunan fi¢iincii kapta 15 dakika
bekletilir ve daha sonra kaptan ¢ikarilarak kurutulur.

4. Islem: Bu asama &n temizlemenin son asamasidir. Yukaridaki islemlerle
temizlenmis olan cam alt tabanlar iizerlerinde kalabilecek istenmeyen son
kalintilarin da temizlenmesi i¢in dordiincii kapta bulunan saf su igerisinde 15
dakika daha bekletilir ve daha sonra kurutularak 6n temizleme islemi

tamamlanmis olur.

3.8 Ince Filmlerin Piiskiirtme Yontemiyle Hazirlanmasi

ZnO ince filminin 6zellikleri, kullanilan bilyiitme yontemine ve filmin kalinhigina
bagldir. Filmin kalitesi, piiskiirtme orani, filmin kahnhgi, alttaban materyali ve
sicakhigr gibi deneysel parametrelerle degisir. Ayn1 zamanda piiskiirtme bagliginin
capi, piskiirtme bashginin alttabandan uzakligi, saf su, metil alkol ve ¢ozeltideki
oranlar1 gibi deneysel parametreler de iyi kalitede film elde edilmesinde onemlidir

(Mansur, 2007).

Kimyasal piiskiirtme, ¢ozelti piiskiirtme ya da sicak piiskiirtme yontemi olarak da
adlandirilan spray pyrolysis yontemi elde edilecek filmler i¢in hazirlanan sulu
cozeltilerin karistirilarak sicak taban {izerine hava ya da azot gaz1 yardimu ile atomize

edilerek piiskiirtiilmesidir.

Cozelti damlaciklarmin  film olusturacak tabana yaklastifi zaman tamamen
buharlagtirilmis  olmasi1 ideal tasinma olarak tanimlanir. Bununla beraber
damlaciklarin olusumunda uniform bir damlacik boyutu elde edilemeyebilir.
Herhangi bir nedenle damlacigin tabana ulasamamasi onlarin kiitlelerine baghdir.
Damlaciklarin boyutlarinin farkli olmasindan dolayr farkli depozisyon ydntemleri

vardir (Sekil 3.3).
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A B C D

/ /9 / - Atomize olmus damlaciklar

- -Kum pargaciklar

Sekil 3.3: Damlacik boyutuna bagh ¢esitli depozisyon yontemleri (Irmak, 2006).

Sekil 3.3’te A siirecinde, ¢Ozelti damlaciklarin boyutlar1 oldukg¢a biiyiiktiir. Bu
durumda damlaciklarin g¢evresinden absorpladigi 1s1 tabana ulasincaya kadar
buharlasmasina yeterli olmayacaktir. Damlacik tabana carptiginda kuru bir ¢okelti
birakarak tamamen buharlasir ve filmi olusturacak kimyasal reaksiyon olusmaz.
Damlacigin taban iizerinde belirli bir yere buharlagmasi sonucu tabanin sicakligi
diiser. Boylece yiizeyi piiriizlii ve kotii bir film olusur ve iletim 6nemli derecede

azalir.

B siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutu A siirecindekilere gore daha kiiciiktiir ve
damlacik tabana ulasamadan igerisindeki su buharlasir ve tabana ulasan
damlaciklarin bazilar1 da yogunlasir. Damlaciklarin buharlagsmasi igin gerekli 1s1

azdir. Bu siirecte olusan filmlerin yiizeylerinde delik ve ¢atlaklar olusur.

C siirecinde, ¢ozelti damlaciklarmin boyutlar1 A ve B siirecindekilere gore daha
kiigiiktiir. En uygun filmler bu siirecte elde edilir. Damlaciklar tabana ulasmadan
once tamamen buharlasarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir. Bu heterojen

reaksiyonlar:

a. Yiizeyde olusan reaksiyon molekiillerinin tabana difiizyonu,
b. Yiizeyde bir veya birden ¢ok molekiiliin absorbe ve desorbe olmasi,

c. Molekiiliin 6rgii igerisinde birlesmesi,
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d. Tabana ulagsan bazi molekiillerin yiizeyden uzaklagsmasi gibi fiziksel ve
kimyasal olaylari igerir.

e. Buhar durumunda, ylizeyde meydana gelen molekiillerin difiizyonudur.

D siirecinde, damlaciklarin boyutlar1 dyle kiigiiktir ki damlacik tabandan uzakta
tabana ulasamadan erir ve buharlasirlar. Kimyasal reaksiyon buhar fazinda meydana
gelir. Bu homojen bir reaksiyondur. Ciinkii biitiin reaksiyon ve iiriin molekiilleri
buhar fazindadir. Molekiiller tabana toz halinde tutunurlar. Molekdiller tabana toz
halinde tutundugundan film olusumunu bozarlar ve bu siiregte de iyi bir film

olusamaz.

Bu siireglerin hepsinde de polikristal film elde edilir, ancak en ideal film C siirecinde
olugmaktadir. Dogal olarak bir deneyde C durumu i¢in kesin olarak kosullardan emin
olmak miimkiin degildir. Burada homojen reaksiyondan heterojen reaksiyona bir
gecis vardir. Clinkii uniform damlacik boyutu atomizasyonla kazanilamaz.
Damlaciklarin ¢ogu yiiksek bir depozisyon verimine erismek i¢in C durumuna maruz

kalmalidir.

Kimyasal piiskiirtme yonteminde, iizerinde film olusturmak iizere basta silisyumlu
camlar olmak flzere celik, titanyum, tungsten, aliiminyum gibi metal tabanlar
kullanilmaktadir. Ayrica payreks cam, seramik, plastik ve polimer tabanlar da

kullanilmaktadir.

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile film elde etmenin diger yontemlere gore bazi
dezavantajlart olmasina karsin ekonomik ve kolay bir yontem oldugu i¢in tercih
edilmektedir. Ayrica film elde etmek i¢in piiskiirtiilmek iizere hazirlanan ¢ozeltiye
istenen miktarda katki yaparak filmin fiziksel 6zelliklerini kolaylikla degistirebilmek
gibi avantajlar1 vardir (Irmak, 2006).

3.9 Piiskiirtme Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada, kimyasal piiskiirtme teknigi kullanilarak bircok Bor katkili ZnO
filmleri hazirlanmistir. Bu yontemle Bor katkili ZnO film olusturmak i¢in kullanilan
¢ozelti piiskiirtme ¢ozeltisi olarak adlandirlir. i1k olarak, istenilen miktarlarda ZnCl,
tuzu tartilir ve saf su eklenerek 100 ml ¢ozelti hazirlanir. Daha sonra %0,0, %1,0,
%3,0, %5,0 oranlarinda H3BO3; (Borik asit) eklenir. Boylece piiskiirtme ¢ozeltisi

hazirlanmis olur.
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3.10 ZnO ince Film Orneklerinin Olusturulmasi

Bor katkili ZnO filmleri olusturmak i¢in ilk olarak, ¢dzeltinin piiskiirtme hizi
yaklasik olarak 5 ml/dk olacak sekilde ayarlanir ( bu islem otomatik olarak yapilir)
ve plskiirtme agzi alt tabakadan 20 cm yiikseklikte sabitlenir. Daha sonra, hazirlanan
puskiirtme ¢ozeltisinden 100 ml alinarak piiskiirtme igerisine konulur ve termostat
450°C’de ayarlanarak isiticinin 1sitma islemine gegmesi saglanir. Cam alt taban
sicaklig1 450°C ye ulastif1 zaman otomatik olarak 1sitic1 devreden ¢ikar hava basma
sistemi devreye girerek plskiirtme islemi baslatilir. Hava pompa sistemi zaman
ayarlayict sistem yardimiyla piiskiirtme islemini 20 saniye araliklarla 3 saniye

puiskiirtme yapacak sekilde ayarlanir.

Hazirlanan 100 ml ¢dzelti, alt taban sicaklig1 450°C olan cama tamamen piiskiirtiiliir.
Bu siire¢ sonunda cam ftizerinde katkisiz ZnO ve Bor katkili ZnO filmler kat1 olarak
cam flizerinde olusur. Ayrica bu teknikle elde edilen filmler polikristal yapida

olmaktadir.

Cizelge 3.1: ZnO filmlerin H3BO3 (Borik asit) katki oranlari.

T Zn0O H3BOg
(taban sicakhig) (cinko oksit) (Borik asit katkist)
%0,0
%1,0
450°C 1g %3,0
%5,0

3.11 Yapisal Ol¢iimler

Bor katkili ZnO filmlerinin yapisal karakterizasyonu Braker AXS DS5005
difraktometre (monokromatik CuKa radyasyonu, A = 1.54056 A) kullanilarak X-1s1n1
kirilim (XRD) teknigi ile yapilmustir.

3.12 Optiksel Olciimler

Orneklerin bant aralig1 enerji degerini belirlemek igin, farkli dalga boylu
fotonlara karsilik gelen Ornegin sogurma katsayilarini bilmek gerekir. Sogurma
katsayisin1 belirlemek amaciyla, 500-1100 nm. dalga boyu aralifinda ¢alisan bir
UV/VIS DOUBLE-BEAM JASKO 7800 Model Spektrofotometre kullanilmistir.
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Sogurma Ol¢timleri yapilirken, spektrometredeki ¢ift 1s18in birinin Oniine ince film
ornegi digerinin Oniine de kaplanmamis alt taban cam konularak alt taban camindan
kaynaklanan sogurma etkisi ortadan kaldirlmustir. ilk olarak, spektrometre
kullanilarak farkli dalga boylarina karsilik gelen gegis degerleri (I / Ip) bulundu.
Daha sonra farkli dalga boylarina karsilik gelen sogurma katsayisi o, asagidaki

denklem kullanilarak hesaplandi.
1. 10
o= EIH(T) (31)

Burada d, 6rnegin optik yol uzunlugudur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 ZnO Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Bir malzemenin kristal yapisin1 incelemek i¢in yaygin olarak kullanilan
tekniklerden birisi X-1sin1 kirmimi (XRD) teknigidir. Polikristal yapiya sahip
malzemelerin incelenmesinde toz metodu kullanilir. Bu metotta kristal toz veya ince
film halindeki kristal yap1 tasiyan filmlerin i¢ine monokromatik X-isinlari demeti
gonderilir. Malzeme iizerine gonderilen X-iginlari, Bragg kanununa (nA=2dSin0)
gore belirli agilarda kirinima ugrar. Boylece kirinim deseni, sagilan 1sinin siddetinin

kirtlma agis1 20’ya gore degisimiyle elde edilir.

Bilinmeyen bir alasimin kirinim deseni ve ASTM (American Society for Testing
Materials) kartlar1 kullanilarak bu cisim tayin edilir. Difraksiyon desenlerinden
pikin siddetine ve bu pikin genisliklerine bakilarak malzemenin kristallesme seviyesi
belli olur. Kristallesmenin iyi olmast i¢in pik siddetinin keskin, yiiksek, genisliginin
dar olmasi gerekmektedir. Eger tam tersi durum s6z konusu ise kristallesme kotii

olur (Cutillity, 1969).

Kat1 malzemeler ¢ok kii¢iik boyutlarda tanelerden meydana gelmistir. Tane, malzeme
igerisinde atom dizilimlerinde aynidir, fakat atomlarin yonelimi her komsu tane igin
farklidir. Bu durum malzemenin elektriksel, optiksel ve yapisal 6zellikleri lizerinde
tanelerin biiyiikliiklerinin ¢ok biiyiik bir etkisi oldugunu gostermektedir.

XRD sonuglarina gore elde edilen kirinim desenlerindeki piklerin siddetlerinin biiytik
ve pik siddetlerinin yar1 genisliklerinin kiiciik olmasi bize kristallegsmenin iyi
oldugunu bildirir. Pik siddetlerinin kiigiik ve pik siddetlerinin yar1 genisliklerinin
genis olmasi ise malzemenin kristallesmesinin bozuldugunu ve amorf yapiya

dontistiigiini gosterir.

450 °C sicaklignda degisik konsanrasyonlarda Bor piiskiirtiilmiis Bor katkili ZnO
filmlerinin  yapisal karakterizasyonu Braker AXS D5005 difraktometre
(monokromatik CuKa radyasyonu, A=1.54056 A) kullanilarak X-1s1m1 kirihm
(XRD) teknigi ile yapilmistir. Bunun 1s18inda elde edilen X 1s1m1 kirtlim desenleri
Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4de gosterilmektedir.
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Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de dikey eksenlerde kirinim 151k siddeti,
yatay eksenlerde ise 6 Bragg kirilma agist olmak iizere 20 gosterilmistir. Filmler
(002) tercihli diizlemi ile karakterize edilmistir. Tiim filmlerin tercihli yonelimi (002)
kristal diizlemi boyunca oldugu bulunmustur. Bu sonug, kimyasal piiskiirtme metodu
ile hazirlanan ZnO:B filmlerinin heksagonal yapili polikristalin olduklarin1 ve alt

tabana dik iyi bir c-ekseni yonelimi sergilediklerini gostermektedir.

Sekil 4.1°de katkisiz ZnO yariiletken filminin X-151n1 kirnim deseni goriilmektedir.
Bu kirmmim deseninde farkli siddet ve genisliklere sahip olan keskin pikler
goriilmektedir. Bu desende 20 ~ 34,52°°de gozlenen siddetli ZnO piki harig, diger
pikler diisiik siddetlidir. (002) diizlemi boyunca goriilen yonelimin siddeti yaklagik
olarak 80 cps degerindedir. Bu grafige gore film (002) diizlemi dogrultusunda

kristalize olmustur.
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Sekil 4.1: Katkisiz ZnO filmlerinin XRD deseni.
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Sekil 4.2°de % 1,0 Bor katkili ZnO yariiletken filminin X-151m1 kirinim deseni
goriilmektedir. Bu desende 20 ~ 34,60°°de gozlenen %1,0 Bor katkili ZnO filminin
(002) diizlemi boyunca goriilen yonelimin siddeti yaklasik 400 cps degerindedir.
%1,0 Bor katkili hazirlanan ZnO yariiletken filmin en belirgin pikinde daha iyi

kristallesmenin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2: %1,0 Bor katkili1 ZnO filmlerinin XRD deseni.

Sekil 4.3°de % 3,0 Bor katkili ZnO yariiletken filminin X-151n1 kirinim deseni grafigi
goriilmektedir. Bu desende 20 ~ 34,57°’de gozlenen %3,0 Bor katkili ZnO filmine ait
pikin, (002) diizlemi boyunca goriilen yonelimin siddeti yaklastk 170 cps
degerindedir. Eklenen Bor miktar1 arttikca siddette azalma oldugu bu degerden

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.3: %3,0 Bor katkili ZnO filmlerinin XRD deseni.

Sekil 4.4’de % 5,0 Bor katkili ZnO yariiletken filminin X-151n1 kirinim deseni
goriilmektedir. Bu desende 26 ~ 34,57°’de gozlenen %5,0 Bor katkili ZnO filminin
piki (002) diizlemi boyunca goriilen yonelimin siddeti yaklasik 20 cps degerindedir.
Eklenen Bor miktarini %3,0’ten % 5,0’e ¢ikardigimizda siddettin daha da azaldigini

gormekteyiz.
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Sekil 4.4: %5,0 Bor katkil1 ZnO filmlerinin X 111 kirtlim deseni.

Genel olarak; Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 incelendiginde (002) pik siddetinin Bor
konsantrasyonu artisi ile %1,0 Bor katkisinda arttg1 ve sonraki Bor konsantrasyonu
artiglarinda ise (002) pik siddetinin (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4) azaldig1 goriilmektedir.Bu

davranis iki farkl: siireg ile aciklanabilir.

Ik siiregte; %1,0 Bor katkili filmlerde bulunan Bor iyonlarmimn filmin kristal
kalitesini gelistirdigi belirlenmistir. ikinci siirecte ise; yiiksek Bor katkili (%3,0-
5,0’de) filmlerin B-B i¢ tanelerinde (intragrain cluster) kiime oldugu saptanmistir. Bu
sonug ile Bor katkil1 ZnO filmlerinin Bor konsantrayonunun XRD siddetini gii¢lii bir
sekilde etkiledigi belirlenmistir.

XRD siddetinin maksimum oldugu Bor konsantrasyonu %21,0 olarak saptanmustir.
%1,0 oraninda Bor katkili ZnO:B filmlerin kristal tanecik biiylikliigliniin diger
filmlere nazaran en fazla oldugu goriilmiistiir. 450°C’de kimyasal piiskiirtme yéntemi
ile hazirlanan bu ZnO:B filmlerin yiiksek kalitede olmasi %1,0 katkilama oranini

optimum yapmaktadir.
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Ayrica yiiksek oranda Bor katkili filmlerde XRD siddetlerindeki diisiis nedeniyle
film kalitesinde azalma oldugu goriilmektedir. Bu pik distisi iki faktor ile
aciklanabilir: ilki, yeni ¢ekirdeklendirme merkezlerinin satiirasyonu, ikincisi ise,

carpisma sirasinda enerji absorpsiyon degisikligi oldugu sdylenilebilir.

Bununla birlikte, katkisiz ve 3 farkli Bor katkili ZnO filmleri i¢in elde edilen XRD
grafiklerinde goriildiigii gibi, ZnO filmlerinin tek yonelim pikini gosteren kirmnim
desenleri, bize filmlerin hekzagonal yapida oldugunu gosterir ve bunun nedeni (002)
diizleminden gelen yansimalardir. (002) yonii, ¢inko oksidin siki-paket yapisini ifade
eder. Alt taban sicakligi sabit (450°C) tutularak elde edilen filmlerde ortaya ¢ikan pik
siddetlerine gore %1,0 Bor katkili filmde en iyi yonelimle en iyi kristallesmenin
gerceklestigini sOyleyebiliriz. Bor orani arttik¢ca siddette bir azalma goriilmektedir.
Fakat %5,0 oraninda Bor katkili ZnO filmin siddetinin, katkisiz ZnO filmin
siddetinden daha az oldugunu rahatca gorebilmekteyiz. Bu da gostermektedir ki fazla

oranda Bor katkis1 malzemenin amorf yapiya doniisebilecegini gostermektedir.

XRD sonuglarinda goriildiigii gibi, Bor oraninin degisimi hem XRD pik siddetini,
hemde yari maksimum genisligi (FWHM) degerini etkilemektedir. Bu durum
filmlerin doku biiyiikliigiint etkilemektedir. Yani yar1 maksimum genisligi kiigiik,
XRD pik siddetinin bilyiikk olmas1 daha biiyiik doku biiyikligiini ve filmlerin daha
iyi kristal yapiya sahip olmasin ifade eder. Eger olayin tersi gerceklesirse, yani yari
maksimum genisligi biiyiir, XRD pik siddeti kiigiiliirse, bu durumda kiiclik doku
biiytikliigiinii ve filmlerin kristal yapisinin bozuldugunu gosterir. Bu sonuglara gore

filmlerin yapisal parametrelerinin Bor oranina dogrudan bagli oldugu sdylenebilir.

ZnO ve Bor katkili ZnO filmlerin tanecik boyutu diizlemi Scherrer formiilii

kullanarak (002) hesaplanabilir.

d=—2 4.1

"~ Dcos8

Burada d tane biiytikliigii, A kullanilan X 1511 dalga boyu, D agisal ¢izgi genisligi ve
0 Bragg acisidir. Bor katkili ve katkisiz ZnO filmlerin tanecik boyutlar1 Cizelge

4.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1: Bor katkili ve katkisiz ZnO filmlerin tanecik boyutlari.

T ZnO H3BO3 Tanecik boyutu
(taban sicakhig) (¢inko oksit) (Borik asit (nm)
katkisi)
%0,0 152,0
%1,0 175,0
450°C 1lg %3,0 155,0
%5,0 135,0

Optimum miktarda (%21,0) bor katkili ZnO filmlerin XRD analizlerinde, bor katkisi
ile filmlerin pik siddetlerinde artis oldugu belirlenmistir. Bu analiz 1s1ginda Scherrer
formiilii kullamlarak filmlerin tanecik boyutlar1 hesaplanmistir. Cizelge 4.1
incelendiginde optimum miktarda (%1,0) bor katkisinin ZnO filmlerin tanecik
boyutunda biiyiime goriliiyor, bu durumu aymi zamanda XRD  sonuglarida
desteklemektedir. Ciinkii, XRD pik siddetinin daha keskin ve siddetinin yiiksek
olmasi tanecik boyutlariin biiyiidiigiinii gosterir. Bununla birlikte, tane boyutunun
artmasl tane smurlarinin sayisini azaltacagi icin kristallesme diizeylerinin iyi
olacagini gosterir.

Fakat Bor katkisinin %1,0’den daha fazla arttirilmasi ile durum tam tersine donerek
tanecik boyutunda azalma gozlenmistir. Bor katkisinin asir1 arttirilmasi ile filmlerin
kristal yapisinda tahribat ve tanecik boyutunda azalma oldugu belirlenmistir. Bu
durum, bor ve ¢inko iyon yarigaplari arasindaki boyut farkinin filmlerin tanecik
boyutunda 6nemli bir degisiklige sebep olmasindan kaynaklaniyor olabilir. Bu sonug,
tanecik boyutu ve katki konsantrasyonunun birbiri ile yakindan iliskili oldugunu
gostermektedir. 450°C°de kimyasal piiskiirtme yontemi ile hazirlanan ZnO-B filmler
icin %1,0 Bor katkisinin iyi temizlenmis cam alt tabaka tizerinde kaliteli bir film
olusturdugu belirlenmistir. Bu verilere gore, en ideal deger %1 bor katkili ZnO
yariiletken filmdir. %3 oranm1 ve daha yiiksek oranlar i¢in ise tane boyutunu
kiigtilmesi sonucu tane sinirlarinin boyutlar: artacak ve yiiksek oranlardaki bor katkil

filmlerin kristallesmesinin ise bozulacagini goriilmektedir.

4.2 ZnO Filmlerin Optik Ozellikleri

Gliniimiizde yariiletken malzemelerin incelenmesi optoelektronik devrelerin
kullanim1 ve teknolojisi gelistikce dnem kazanmaktadir. Optoelektronik devrelerin

caligma sekli yariiletkenin elektronlart ile 15181n etkilesmesi sonucunda yariiletken
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icerisinde serbest yiik tasiyicilarinin olusturulmasi olayi ile gerceklesmektedir. Bu
yiizden elektronlarin fotonlar ile etkilesmesini incelemek yariiletkenlerin pratikte

yaygin olarak uygulanmasi acisindan 6nem kazanmaktadir.

Yariiletkenlerin optik 6zelliklerinin belirlenmesi igin o yariiletkene ait enerji-bant
yapisinin  iyi  bilinmesi  gerekmektedir.  Yariiletkenlerin  bant  yapisinin
belirlenmesinde ¢ok kesin ve basit bir metot olarak sogurma spektrumundan
faydalanilir (Pankove, 1971). Bu yontemle yariiletkenin yasak enerji araligi ve bant
tipi hakkinda bilgi edinilebilmektedir. ~ Absorpsiyon yariiletkene gelen
elektromagnetik dalgalarin malzemeden gecerken sogurulmasi olayidir. Bir foton bir
elektronla etkilestiginde eger fotonun enerjisi, elektronun daha iistteki bir enerji
seviyesine ge¢mek icin ihtiyact olan enerjiye esitse elektron fotonu sogurarak {iist
enerji seviyesine uyarilabilir. Yani kullanilan 15181n frekansi elektron gegisleri i¢in
uygun oldugundan absorpsiyon daha fazla olacaktir. Boylece, absorpsiyon
spektrumuna bakilarak yariiletkenin yasak enerji araligi ve bant tipi hakkinda bilgi

sahibi olunur.

Sogurma ol¢liimleri genis bir dalga boyu araliginda yapilirsa, ortam tarafindan
sogurulan 1sinlarin bagil siddetleri ile dalga boylar1 arasindaki iliski sogurma
spektrumunu verir. Her bir malzemenin hassas oldugu dalga boyu farklidir.
Malzemelerin bu 6zelligine gore bir yariiletken malzemenin bant yapisi incelenebilir
ve malzemenin yasak enerji araligi hesaplanabilir. Eger malzeme iizerine bir 151k
disiriilse, 1s18in tasimis oldugu fotonlarin enerjisine gore malzemenin valans
bandindaki elektron uyarilir ve iletim bandina gecer. Bu gergeklesen olay sogurma
islemidir. Yariiletken malzemede sogurma isleminin olusmasi i¢in, malzeme iizerine
gelen fotonun enerjisinin yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya daha biiytlik
olmasi gerekir. Yani; hv>Ey gergeklesmesi gerekir. Bu esitlikte hv fotonun sahip
oldugu enerjiyi gosterir ve E4 ise yarniletken malzemenin yasak enerji araligmi

gostermektedir.

Bu c¢alismada elde edilen bor katkili ZnO filmleri valans bandi ile iletim bandi
arasindaki direkt gegislerdir. Direkt bant ge¢islerinde o ve gelen fotonun enerjisi hv

ile Eg arasindaki iliski Es. 2.35de belirtilen bagintida gosterilmistir.

Yariiletkenlerin yasak enerji aralifinin belirlenmesinde, temel sogurma spektrumu

kullanilarak cizilen (ahv)®>~ hv degisim grafiginden yararlanilmistir. Bu degisim
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grafiginde goriilen lineer kisminin dogrultusunun enerji eksenini kestigi nokta
malzemenin yasak enerji degerini verir. Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8°de
hazirlanan cozeltilerden elde edilen film orneklerinin (ahv)z’nin hv’ye karsi elde
edilen grafikleri goriilmekte ve Cizelge 4.2 de ise bulunan tiim yasak enerji araligi
degerleri gosterilmistir. Ayn1 zamanda bu grafikler gecislerin direkt gecisler

oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.5°de katkisiz ZnO yariiletken filminin (ahv)z’nin hv’ ye kars1 elde edilen
enerji grafigi verilmektedir. Film Orneginin enerji bant araligi degerleri, grafikte
verilen egriye bir teget ¢izmek suretiyle bulunur. Bulunan deger 3,38 eV olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 4.5: Katkisiz ZnO filmlerin (ahv)®’nin hv’ ye kars1 elde edilen grafigi.

Sekil 4.6’da %1,0 bor katkili ZnO yariiletken filminin (ahv)®’nin hv’ye kars1 elde
edilen enerji grafigi verilmektedir. Bulunan deger 3,29 ¢V olarak tespit edilmistir.
Bor katkisiyla beraber enerji bant araligi degerinde azalma gozlenmistir. Bu da

direncin diistiigiinii ve iletkenligin yiikseldigini gosterir.
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Sekil 4.6: %1,0 Bor katkili ZnO filmlerin (ahv)z’nin hv’ ye kars1 elde edilen grafigi.

Sekil 4.7° de %3,0 bor katkili ZnO yariiletken filminin (ohv)*nin hv’ ye karst
elde edilen enerji grafigi verilmektedir. Ornegin enerji bant aralig1 degerleri, grafikte
verilen egriye bir teget ¢izmek suretiyle bulunur. Bulunan deger 3,35 eV olarak tespit
edilmistir. Yani bor katkisiz ZnO yariiletken filmine yaklasmistir. Direng tekrar
ylikselmis ve iletkenlik diismiistiir.
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Sekil 4.7: %3,0 Bor katkili ZnO filmlerin (¢hv)*nin hy’ ye kars1 elde edilen grafigi.

Sekil 4.8’de %35,0 bor katkili ZnO yariiletken filminin ((xhv)z’nin hv’ ye kars1 elde
edilen enerji grafigi verilmektedir. Film Orneginin enerji bant araligi degerleri,
grafikte verilen egriye bir teget ¢cizmek suretiyle bulunur. Bulunan deger 3,42 eV
olarak tespit edilmistir. Bu durum malzemenin direncinin yiikseldigini gosterir.
Ciinkii, XRD sonuglarina goére XRD piklerinin azalmasi ve tane boyutlarinin

kiiciilmesi malzemenin bozuldugunu gosterir, buda malzemenin direncine direk

olarak etkisi vardir.
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Sekil 4.8: %5,0 Bor katkili ZnO filmlerinin yasak enerji araligi.

Cizelge 4.2:Bor katkil1 ve katkisiz ZnO filmlerinin yasak enerji araligi.

T Zn0O H;BO3; Yasak enerji
(taban sicakhigr) (cinko oksit) (Borik asit arahig (eV)
katkisi)
%0,0 3,38
%1,0 3,29
450°C 19 %3,0 3,35
%5,0 3,42

Cizelge 4.2°de goriildiigi gibi, ZnO yariiletken film 6rneklerinin enerji bant aralig

degerleri 3,29 eV ile 3,42 eV arasinda degigmektedir. Bor katkisi yapilmadan elde

edilen film 6rneginin bant aralik degeri 3,38 eV iken %]1,0 oraninda bor eklendigi

zaman 3,29 eV degerine diisiiyor. Bu durumda diren¢ diistiigli icin iletkenlikte

ylikselme s6z konusudur. Bunun yaninda bu durum ayni zamanda filmlerin tane

boyutunun da bliyiidiigli anlamina gelir. Yani malzemelerin kristallesmesi bu orana

kadar iyi oluyor. Bor katki oranini1 %3,0’e ¢ikardigimizda bant aralik degerinin tekrar

3,35 eV degerine ciktigini, % 5,0’e cikardigimizda 3,42 eV degerine c¢iktigini

goriiyoruz. Buradan anlayabiliriz ki; bor katkisi i¢in en ideal deger %1,0’dir.

%1,0°den sonra yiikseltilen bor degerleri yapi lizerinde olumsuz etki yapmaktadir.



Fakat Bor katkisinin daha da arttirilmasi ile durum tam tersine donerek ZnO filmlerin
optik bant araliginda artis gézlenmistir. Bor katkisinin asiris1 ile filmlerin tanecik
boyutu azaldigindan bu filmlerin optik bant araligi artmustir. Bor katkili ZnO
filmlerin yasak enerji aralifindaki bu degisiklik, yariiletken ince filmlerde gbzlenen
kuantum boyut etkisi ile anlasilabilir. Bu yiizden asir1 miktada Bor katkili ZnO
filmlerin optik bant araligi katkisiz ZnO filmlerinkinden daha genistir. Bir diger
sebep ise asirt miktarda katki ile tane simirlarinda biriken kusurlar olabilir. Bu
sonuclar katki konsantrasyonunun optik davraniglar iizerine olan etkisinin 6nemini

vurgular niteliktedir.

Yaptigimiz bu ¢alismada doku olusumunun en iyi oldugu, tane boyutunun en yiiksek

Olciildiigli 6rnek olan % 1,0 Bor katkili ZnO yariiletken film 6rnegidir.
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5. SONUCLAR

1. Sunulan bu tez ¢alismasinda, kimyasal piiskiirtme yontemi ile hazirlanan Bor
katkil1 ve katkisiz ZnO yariiletken ince filmler sentezlenmis ve bu filmlerin
yapisal ve optiksel 6zellikleri incelenmistir. Gergeklestirilen analizler 1s18inda
filmlerin yapisal ve optiksel Ozelliklerinin giicli bir sekilde Bor
konsantrasyonuna bagli oldugu belirlenmistir.

2. XRD analizlerinde filmler (002) tercihli diizlemi ile karakterize edilmistir.
Tim filmlerin tercihli yonelimi (002) kristal diizlemi boyunca oldugu
bulunmustur. Bu sonug, kimyasal piiskiirtme metodu ile hazirlanan ZnO:B
filmlerinin heksagonal yapili polikristalin olduklarini ve alt tabana dik iyi bir
c-ekseni yonelimi sergilediklerini gostermektedir.

3. XRD analizleri ile (002) pik siddetinin Bor konsantrasyonu artisi ile %1,0
degerinde arttg1 belirlenmistir. XRD siddetinin maksimum oldugu Bor
konsantrasyonu %1,0 olarak saptanmistir.

4. XRD analizleri ile %1,0’den sonraki Bor konsantrasyonlarinda ise (002) pik
siddetinin azaldig belirlenmistir.

5. XRD analizi 1siginda Scherrer formiilii kullanilarak filmlerin tanecik
boyutlart hesaplanmistir. Optimum miktarda (%1,0) Bor katkisinin ZnO
filmlerin tanecik boyutunda XRD pik siddetine bagli olarak iyi bir artis
sagladig1 belirlenmistir. Bu sonu¢ 450°C’de kimyasal piiskiirtme yontemi ile
hazirlanan ZnO filmler i¢in %1,0 degerinde Bor katkisinin filmlerin Kristal
ozelligini gelistirdigini gostermektedir. ZnO:B filmlerin yiiksek kalitede

olmasi %1,0 katkilama oranin1 optimum yapmaktadir.

6. Fakat Bor katkisinin %1,0’den daha fazla arttirilmasi ile durum tam tersine
donerek tanecik boyutunda azalma gozlenmistir. Bor katkisinin asiri
arttirilmasi ile filmlerin kristal yapisinda kristalden amorfa donme ve tanecik

boyutunda azalma oldugu belirlenmistir.

7. ZnO:B yariiletken filmlerin sogurma spektrumundan yararlanilarak filmlerin

yasak enerji araliklar1 belirlenmistir.  %1,0 oraninda Bor katkili ZnO
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filmlerin optik bant araliginda azalma gozlenmistir. Bu sonu¢ %1,0’a kadar

Bor katkisinin ZnO filmlerin optiksel 6zelligini gelistirdigini géstermektedir.

Fakat Bor katkisinin daha da arttirllmasi ile durum tam tersine donerek ZnO
filmlerin optik bant araliginda artis goézlenmistir. Bor katkisinin asirisi ile
filmlerin tanecik boyutu azaldigindan bu filmlerin optik bant aralig1 artmistir.
Asirnt miktada Bor katkili ZnO filmlerin optik bant araligi katkisiz ZnO
filmlerinkinden daha genis oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar katki
konsantrasyonunun optik davraniglar tizerine olan etkisinin 6énemini vurgular

niteliktedir.
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