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OZET

Doktora Tezi

ZnO AKTIiF TABANLI HETEROEKLEMLERIN OLUSTURULMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Stileyman TEKMEN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitistu
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

Bu caligmada ilk olarak elektrokimyasal biiylitme yontemiyle ZnO ince film farkl
alttaslar lizerine biiyltilmiistiir. En uygun biiylitme potansiyelin bulmak i¢cin c¢esitli
biiylitme potansiyeleri uygulandi. Biiylitme potansiyelinin -0,9 V ile -1,2 V arasinda
genis bir aralikta oldugu gozlendi. Alttas olarak n(p)-Si, p-GaAs ve n-ITO kullanild.
XRD o6l¢iimlerinden ZnO numunelerinin 002 tercihli yoneliminde biiytidiikleri gozlendi.
Ayrica tim numumelerde Orgii sabitlerinde bir artis gozlendi. 1-V karakteristikleri
heteroeklemlerin diyot gibi dogrultucu davrams gosterdigi goriildii. Ikinci olarak Na,
Mg ve Sb katki atomlar1 kullanilarak p-tipi ZnO ince film elde etme ¢aligmalar1 yapildu.
Hall 6lgtimleri katkili filmlerin p-tipi 6zellik gosterdigini dogruladi. Elde edilen p-ZnO
ince filmlerinin tasty1 yogunlugu 10""cm™ en diisiik 6zdireng degeri 0,023 Qcm ve en
yiiksek mobilite 2760 c¢m?/Vs olarak hesaplandi. Son olarak elde edilen katkili ve
katkisiz ZnO aktif tabanli heteroeklemlerin elektroliiminesans (EL) karakteristikleri
incelendi. EL karakterinden 450-500nm araliginda baskin emisyon pikleri gozlendi.
Katk1 atomlarmnm EL karakteristigine etkisi agik bir sekilde gbzlendi. Katkilamaya bagh

olarak bazi emisyon piklerind azalma meydana gelirken bazilarinda artis gozlendi.
2012, 159 sayfa

Anahtar Kelimeler: ZnO, Heteroeklem, katkilama, elektroliiminesans.



ABSTRACT

Doctorate Thesis

FORMATION AND CHARACTERIZATION OF ZnO ACTIiVE LAYERED
HETEROJUNCTIONSs

Stileyman TEKMEN

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

In this study first, ZnO thin films were deposited on various substrates via
electrochemical deposition. Different growth potentials were applied in order to find out
the optimum growth potential. It was observed that the growth potential was ranging
from -0,9 V to -1,2 V. n(p)-Si, p-GaAs, and n-ITO were used as substrates. Form XRD
results, it was found out that the ZnO thin films were grown in the peered direction of
002. Additionally, an increase in the lattice parameters of all samples was observed.
From the I-V measurements it was found that heterojunctions had a diode-like
rectifying behavior. Secondly, researches on p-ZnO were carried out using Na, Mg, and
Sb dopants. Hall measurement confirmed the p-type conductivity of doped ZnO thin
films. The carrier concentration of doped films was about 10" cm™, the lowest
resistivity of 0,023 Qcm, and the highest mobility of 2760 cm’/Vs were calculated.
Finally, electroluminescence characteristics of doped and nominally undoped active
layered ZnO heterojunctions were investigated. The dominant EL emission was
observed between 400nm and 450nm. The effects of dopants on EL emission were

obviously observed. Depending on doing, it was found that there was an increase in

some emission peak while a decrease in other ones.
2012, 159 pages

Keywords: ZnO, Heterojunction, doping, electroluminescence.
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1. GIRIS

Optoelektronik cihaz ve tiimlesik devrelerle ilgili arastirmalar, uzun mesafelerde
iletisimi saglayan fiber optigin gelismesine paralel olarak hizla artmaktadir. Bu devreler
ve cihazlar giinlik hayatimizda 6nemli bir rol oynamaktadir. Simdi, gliniimiize kadar

mikroelektronige temel olusturan bazi yariiletkenlere kisaca deginelim.

Si yariiletkeni mikroelektronik teknolojisinin gelismesinde ¢ok 6nemli olmasina ragmen
bazi 6nemli smirlamalara neden olur. Bu smirlamalardan biri yariiletkenin indirek
(dolayl) bant yapisina sahip olmasidir. Bu, 151k emisyonunun olduk¢a zayif ve sogurma
sabitinin ¢ok kiigiik oldugunu ifade eder. Indirek bant yapisindan dolay1r meydana gelen
gecislerde, momentum korunmadigi i¢in bu tiir gegislere fonon yardimli gecisler denir.
Bu yilizden degisik materyallere yonelim olmustur. Yapilan arastirmalar bilesik
yariiletkenlerin istenilen bir¢ok 6zellige sahip oldugunu ortaya ¢ikardi. Adindan da
anlasildig1 gibi bilesik yariletkenler periyodik tablonun farkli siitunlarindaki
elementlerinden meydana gelmislerdir. Bunlar III-V, II-VI, IV-VI veya IV-IV
bilesikleridir. Tarihsel olarak baktigimizda optoelektronik uygulamalarinda en ¢ok

kullanilan bilesik yariiletkenler I1I-V yariiletkenleridir.

InSb (indiyum antimon) 1950’de kesfedilen ilk III-V yariiletkenidir. Bu yariiletkenin
onemli bir 6zelligi kolay bir sekilde sentezlenebilmesidir. Bant aralig1 diisiik (0,17 eV)
olmasi sayesinde InSb, uzak kizil 6tesi (far infrared) dedektorlerin gelistirilmesinde ¢ok
onemli bir paya sahiptir. Ancak, bant araligimin dar olmasi elektromanyetik spektrumun
yiiksek frekansli bolgelerde ¢alisan cihazlarin yapimimni engellemektedir. Bu yiizden
daha genis bant aralikli bilesik yariiletkenlere yonelim olmustur. GaAs (1,43 eV), InP
(1,35 eV) ve GaP (2,1 eV) bunlara 6rnek olarak verilebilir. GaP’nin bant araliginin
elektromanyetik spektrumun goriiniir bdlgesine karsilik gelmesi LED’lerin (light-
emitting diode) gelistirilmesinde 6nemli katkr saglamistir. Ancak indirek bant yapisina
sahip olmasi radiyatif (151mal1) ge¢is verimini azaltmaktadir. Bununla birlikte belli katki

teknikleriyle radiyatif verimin artirilmasi mimkiindir. Si ve Ge ile



karsilastirildiklarinda GaAs ve InP yiiksek mobiliteli elektronlara sahiptir. Bu 6zellik
bunlar1 yiiksek hizlarda ¢alisan devre elemanlarinin gelisiminde olduk¢a 6nemli hale
getirmistir. Direk bant yapili olmalar1 ve sonu¢ olarak yiliksek radiyatif verime sahip
olmalar1 sayesinde optoelektronikte olduk¢a 6nemli bir yer teskil ederler. GaAs’nin
dogal olarak yari-yalitkan ozellikte biiylimesi altlik malzeme olarak kullanilmasimi
saglamistir. Bu 0Ozelik sayesinde devre elemanlar1 kiiclltiilebilmekte ve cok sayida
devre elemani ¢ok kiigiik yer kaplayacak sekilde diizenlenebilmektedir. Teknolojinin
gelismesiyle beraber daha genis bant aralikli yariiletkenlere ihtiya¢ duyulmustur. SiC
(2,86 eV), CdO (2,16 eV), ZnSe (2,7 eV) ve ZnO (3,37 eV) bunlara 6rnek olarak
verilebilir (Streetman 2000; Jefferson 2008). Biiyiitme tekniklerinin gelistirilmesiyle
beraber istenilen oranlarda alagimlarin hazirlanmasi saglanmistir. Bu sayede uygun bant
araligma sahip yariiletkenler elde edilebilmektedir. Bu bant modifikasyonu sayesinde
elektromanyetik spektrumun genis bir araliginda calisan cihazlarin yapimi miimkiin
olmaktadir (Bhattacharya 1996). Burada calismalarimiz ¢esitli nedenlerden dolay1r ZnO

iizerine yogunlasacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. ZnO

Zn0O, II. grub elementlerinden olan Zn ve VI. Grub elementlerinden olan O’nun bilesigi
olan bir yariletkendir. Her bir bagm baglanma enerjisi 7,52 eV olup yiiksek termal
kararhlik saglar (erime sicaklig1 2242 K’dir) (Ozgiir et al. 2005). Son zamanlarda ZnO
yariiletkenine biiylik bir ilgi dogmustur. Direk bant yapismna, genis yasak enerji
araligina (Eg= 3,37 eV 300 K) sahip olmas1 ve opto-elektronikte genis uygulama alani
bulmas1 nedeniyle bu ilgi artmaktadir. ZnO oda sicakliginda 3,37 eV enerjili, direkt bant
yapisina sahip genis bant aralikli bir yariiletken oldugu i¢in optik devre elemanlar1 igin
umut verici bir malzemedir (Moon ef al. 2004). En genis uygulamalari lazer diyot (LD)
ve LED’lerdir. Ciinkii 60 meV’li eksiton ve 15 meV’li bieksiton’a sahiptir. Bu eksiton
ozelliklerinin epitaksi ile daha fazla gelistirilecegi umulmaktadir. Diger bir genis bant
aralikli yariletken GaN (Eg~ 3,4 eV 300 K) yesil, mavi, UV ve beyaz 151k yayan
cthazlarda kullanilmaktadir. Bununla birlikte ZnO yariiletkeninin ytliksek kalitede bulk
kristalinin elde edilebilmesi ve yiiksek eksiton baglanma enerjisine (= 60 meV) sahip
olmas1 ag¢isindan GaN yariiletkeninden daha avantajlidir. ZnO yariiletkenin
biiyiitiilmesinin basitligi diisiik maliyetli devre elemanlarmin yapimini1 saglamistir.
Genis alanli tek kristallerinin elde edilmesinde kullanilan seeded vapor phase (SVP)
teknigi son birkag¢ yildir gelistirilmektedir. Ticari olarak 2 in¢ alanli plakalar (waferlar)
mevcuttur. Epitaksi tabakalarin elde edilmesinde asagida teknikler kullanilabilmektedir

(Look 2001).

e Molecular Beam Epitaxy (MBE)

e Pulsed Laser Deposition (PLD)

e Laser MBE

e Metal-Organic Chemical Vapor Depositon (MOCVD)
e Hydride and Chloride Vapor Phase Depositon

e FElektrokimyasal biiyiitme (Electrochemical Deposition)



e RfMagneto Sputtering

Homoepitaksi miimkiin olmasma karsin ¢ogu biiylitme heteroepitaksi ile ilgilidir.
Genellikle altlik malzeme olarak safir (AlLO;) kullanilmaktadir. GaN/ALOs ile
karsilastirildiginda ZnO/Al,O3; daha az dislokasyon igerir. Ayn1 zamanda ¢inko oksit
CaF; (Ko et al. 2000), Si (Nandi et al. 2007), GaAs (Tekmen ef al. 2000), GaN altliklar
iizerine biiyiitiilebilmektedir. Mavi 151k yayan diyot elde edilmesinde n-ZnO/p-GaN
kullanilmaktadir (Ozgiir et al. 2005).

Biiyik ZnO altliklar yapmak miimkiindiir. Hidrotermal metotla 50x50x25 mm’

biiytikligiinde, yiiksek saflikta ve seffaf Ozellik gosteren tek kristaller basarili bir
sekilde biiyiitiilmiistiir (Ohshima ef al. 2004).

Nispeten diigiik sicakliklarda (700°C’den diisiik) yiiksek kalitede ZnO filmleri
biiyiitiilebilir. Yiiksek eksiton baglanma enerjisine sahip olmasindan dolayr oda
sicakliginda ve daha yiiksek sicakliklarda yogun bant kenar1 eksiton emisyonu meydana
gelir. Cilinkii bu deger oda sicakliginda termal enerjisinin (kgT=25 meV) yaklasik 2,4
katidir. Oda sicakliginda ve daha yiiksek sicakliklarda ZnO tabanli yapilarda meydana
gelen lazer emisyonu ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Yukarida anlatilan
cinko oksit yariiletkeninin diger genis bant aralikli yariiletkenlere tercih edilmesinde
baska sebepler de vardir. Bunlara yiiksek radyasyona gosterdigi kararlilik (Coskun et al.
2004) ve kimyasal daglamaya gdsterdigi hassasiyet gosterilebilir (Ozgiir et al. 2005).

ZnO numuneleri 100-500K sicaklik araliginda 2 MeV’lik radyasyona maruz birakilarak
mobilitenin degisimi incelenmistir. Radyasyon sirasinda mobilitenin hizla azaldigi
goriilmiistiir. Radyasyondan sonra sicaklik belli bir degere diistiiglinde mobilitenin eski
degerine ulastig1 gozlenmistir (Sekil 2.1). Buradan mobilitenin degisimine radyasyonun

degil sicakligin sebep oldugu sonucuna varilmistir (Coskun et al. 2004).
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Sekil 2.1. 1,5 MeV biiytikliiglinde radyasyona maruz birakilmis ZnO numunesi i¢in
mobilitenin zamana bagli degisimini gostermektedir.

Yiiksek enerjili elektronlar (>1,6 MeV) ZnO kristaline bombardiman edildiginde
akseptor ve donorlar olusur. Yapilan 6l¢timlerde ZnO yariiletkeninin Si, GaAs ve GaN

yariiletkenlerine gdre radyasyona daha dayanikli oldugunu gosterilmistir. Bu yiizden

uydu devrelerinde kullanilabilir (Look et al. 1999).

ZnO yariiletkeni olduk¢a fonksiyonel olmasindan dolayr genis uygulama alanlarina
sahiptir. Cihazin fabrikasyonu i¢in daglama islemi olduk¢a 6nemlidir. ZnO seyreltilmis
HCl ve H3;PO4 cozeltilerinde kolayca etch (daglama) edilebilir (Chen et al. 2006).
ZnO’nun kolaylikla tiim asid ve alkalilerle etch edilebilmesi kiiciik boyutlu devre
elemanlarinin fabrikasyonunu miimkiin kilmistir. Bunlara ilave olarak ZnO yariiletkeni
GaN ile ayni kristal yapiya sahip ve orgii parametreleri birbirine ¢ok yakin oldugu igin
yiiksek kalitede GaN filmlerinin biiytitiilmesinde altlik olarak kullanilabilir. Simdiye
kadar GaN icin altlik olarak Orgii uyumsuzlugu az olan bir¢ok materyal Onerilmistir.
Ornegin MnO 6rgii uyumsuzlugu %1,6 (Ito et al. 2002), ScAIMgO4 6rgii uyumsuzlugu
%1,8, Na;MoOs, In,CdO4 %1,3 6rgii uyumsuzluguna sahip olup altlik malzeme olarak

kullanilabilirler. Bunlarin arasindan ayni kristal simetrisine sahip ve 6rgii uyumsuzlugu



(%1,9 a ekseni, %0,4 c ekseni) diisiik oldugundan en uygun altlik malzemenin ZnO

oldugu rapor edilmistir (Kobayashi et al. 2006).

Bu avantajlara ragmen ZnO yariiletkenin optoelektronik devre elemanlar1 diinyasinda
baskin olarak kullanilmaya baslamadan once ¢oziilmesi gereken p-tipi ZnO elde etme
probleminin asilmasi gerekir. Degisik bliyiitme teknikleri uygulanmasina ve V. Grup
elementlerinden N, P, As ve Sb katki atomlar1 kullanilmasima ragmen giivenilir kalitede
p-tipi ZnO elde edilememistir. Bu ylizden giinlimiizde ¢inko oksitle ilgili caligmalarin
biiyiik cogunlugu bu konuda yapilmaktadir. Bu problemi ¢dzebilmek ve materyalin
ozelliklerini kontrol edebilmek i¢in meydana gelen fiziksel olaylar1 iyice anlamak
gerekir. Uzun bir siire calismalar yapilmasmna ragmen ZnO’nun bazi 6zelliklerinin
temeli hala acik degildir. Ornegin katkilandirilmamis ZnO’nun dogal olarak n-tipi
biiylimesi temelinin hangi kusurlar tarafindan olusturuldugu hala tartisma konusudur.
Oksijen bosluklar1 veya arayer Zn atomlar1 gibi tabii kusurlar, bu n-tipiligin temeli
olarak kabul edilmesine ragmen, hidrojen safsizliklarinin sebep oldugu alternatif bir
aciklama oOnerilmistir. Bazi1 arastirmacilar buna oksijen bosluklarmin (V,) ve arayer
cinko (Zn;) atomlarinin sebep oldugunu ileri siirerken bazilar1 da biiylitme sirasinda
kontrol edilemeyen hidrojen safsizliklarinin sebep oldugunu ileri siirmektedir. Biiylitme
sartlarina bagli olmaksizin hemen hemen her numunede gézlenen, ZnO’da en 1yi bilinen
yesil band liiminesans piki (500-530nm) bazilarina gore iyonize olmus oksijen

atomlariyla digerlerine gore bakir safsizliklartyla ilgilidir (Ozgiir et al. 2005)

P-tipi ZnO’nun elde edilmesi zor olmasina karsin heteroepitaksi gibi alternatif teknikler
kullanilarak p-tipi materyaller iizerine n-tipi aktif ZnO tabakasi olusturulabilmektedir.
Heteroyapilar elde etmede p-tipi tabaka gorevi yapan NiO, GaN, AlGaN, SiC, ZnTe,
CuO, CdTe vb. materyaller kullanilmaktadir. Ozellikle ZnO’nun aktif tabaka gorevi
yaptig1 n-ZnO/p-AlGaN heteroyapida yogun UV emisyonu gdzlenmistir (Ozgiir et al.
2005).



2.1.1. Cinko oksitin kristal yapilan

Her bir ¢inko iyonu diizgiin dortyliz olusturacak sekilde dort tane komsu oksijen
iyonuna sahiptir. ZnO’da komsu dortyiizliiler, bir tabakasi oksijen digeri ¢inko olan iki
tabaka olustururlar. Bu doryiizlillerin diizenlenimi, ikili tabakalarin olusumu sirasina
bagl olarak kubik ¢inko siilfiir yap1 ya da hekzagonal wurtzite kristal yapisiyla
sonuglanir. II-VI ikili bilesik yariletkenlerin ¢ogu ya kiibik ¢inko siilfiir ya da
hekzagonal wurtzite yapida kristallesir. ZnO yariiletkenin 1yonikligi, kovalent ve iyonik
yariiletkenler arasinda olan bir yariiletkendir. ZnO wurtzite, ¢inko siiflir ve kaya tuzu

kristal yapilarinda kristallesebilmektedir (Sekil 2.2).

Kaya tuzu Cinko Silfuir Wurtzite

Sekil 2.2. ZnO i¢in muhtemel kristal yapllarl*
"a) Kiibik kaya tuzu b) Kiibik ¢inko siilfiir ¢) Hekzagonal wurtzite

2.1.2. Orgii parametreleri

Orgii parametreleri; iletkenlik bandmnm minimumunu isgal eden serbest elektron

konsantrasyonuna, yabanci atomlarin konsantrasyonuna, kusurlara, dis zorlamalara



(altlik malzeme tarafindan boyle bir zor meydana getirilir) ve sicaklia bagli olarak

degisir.

Orgii parametreleri X-1s1n1 kirinimmi (XRD) teknigi ile dogru bir sekilde dlgiilebilir. ZnO
dogal olarak hekzagonal wurtzite yapida kristallesir. Oda sicakliginda wurtzite yap1 igin
orgii parametreleri a=b=3,2479 A, ¢=5,2042 A’dur. Yogunlugu 5,675 gem’™’tiir
(Klingshirn et al. 2010). Oksijenin yiiksek elektonegatifiliginden dolayr ZnO
yapisindaki O ve Zn, O ve Zn™ seklinde iyonlasmus olarak gbz Oniine almabilir
(Phillips 1973). Arayer Zn atomlar1 (Zn;), oksijen bosluklar1 (V,) ve dislokasyonlar 6rgii
parametrelerinin artmasina neden olur. Yiiksek basmglarda ZnO, wurtzite kristal
yapidan kaya tuzu yapisina gecer. Basicin artirilmasiyla ~10 GPa degerinde bu gegisin
meydana geldigi rapor edilmistir (Desgreniers 1998). Ayrica 20 GPa basing degerine

c¢ikilmasima ragmen gii¢lii bant kenar1 UV emisyonu gozlenmistir (Chen ef al. 2005).

2.1.3. Termal iletkenlik

Uygulama acisindan termal iletkenlik yiiksek glic ve yiiksek sicaklik elektroniginde
oldukca Onemlidir. Yaruletkenlerde 1s1 transferi genellikle Orgii titresimleri yoluyla
meydana gelir. Titresim, donme ve elektronik serbestlik derecesinin katkida bulundugu
kinetik bir 6zellik olan termal iletkenlik, yiiksek gii¢ ve sicakliklarda calisan devre
elemanlar1 gz oniine alindiginda olduk¢a 6nemlidir. Saf kristaller i¢in Debye sicakligi
iizerinde T~ ile orantil1 olan fonon-fonon sagilmalar1 termal iletkenligi smirlamaktadir.
Is1 iletimi baskin olarak fonon-fonon, fonon-kusur, fonon-safsizlik, fonon-kiitle
degisimi (izotop sacilma) sacgilmalar1 tarafindan tayin edilir. ZnO’nun termal

iletkenliginde nokta kusurlar1 6nemli rol oynamaktadir.

2.1.4. Katkilandirilmamis ZnO’nun elektriksel 6zellikleri

Direk ve genis bant araligina sahip ZnO, cesitli elektronik ve optoelektronik
uygulamalariyla biliyiik bir ilgi toplamistir. Yiksek kirilma (breakdown) voltajlarina
sahip olmasi1 ve yiiksek elektrik alanlarma dayanikli olmasi yiiksek sicakliklarda diisiik



giiriiltiilerde calisilmasina olanak saglamistir. Yeterince diisiik elektrik alanlarinda
elektronlar kazandig1 enerji termal enerji ile karsilastirildiginda diistiktiir. Bu yiizden
diisiik alanlarin elektronlarin enerji dagilimma etkisi thmal edilebilir. Sacilma hizi,
elektronlarm dagilim fonksiyonuna bagli olan elektronlarin mobilitesini belirledigi igin
diisiik alanlarda elektronlarin mobiliteleri alandan bagimsiz olur. Yani Ohm kanununa
uyulur. Elektronlarin elektrik alandan dolay1r kazandigi enerji termal enerjiyle
karsilastirildiginda ihmal edilemeyecek biytiklikte ise elektrik alan degerinin
artmastyla elektronlarm dagilim fonksiyonlar1 denge durumundan Onemli derecede
sapar. Orgii sicakhigindan daha yiiksek sicakliklardaki elektronlarla karakterize edilen

bu elektronlara sicak (hot) elektronlar denir.

2.1.5. Diisiik alanda iletim

Hall etkisi iletim 6zelliklerini ve epitaksi tabakalarmin kalitesini ortaya ¢ikarmada en
cok kullanilan karakterizasyon teknigidir. Yariletken materyallerde tasiyici
konsantrasyonunu, tipini ve tasiyict mobilitesini ortaya c¢ikarmada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle genis sicaklik araliklarinda (4,2-300 K) Hall dlgiimleri
safsizliklar, kusurlar, diizenlilik, sagilma mekanizmalar1 hakkinda kantitatif bilgi saglar.
Hall sabiti ve 6zdireng deneysel olarak elde edilebilir. Daha sonra n-tipi yariiletken i¢in
Ry=ru/ne ve pp=Ru/p (n; serbest elektron konsantrasyonu, e;birim elektriksel yiik py;
Hall mobilitesi, 1. sagilma mekanizmalarina bagh olan sacilma faktorii) gibi elektriksel
parametrelerle iligkilendirilir. Siirtiklenme mobilitesi, birim elektrik alan bagina
ortalama hizdir. Hall mobilitesi ve Hall sa¢ilma faktorii arasinda pp=rgp bagintisi
vardr. Hall sacilma faktorii siiriiklenme hizimi sinirlayan sagilma mekanizmalarmin
icerigine baghdir. Tastyicilar yariiletken boyunca hareket ettikleri swrada tastyici
mobilitesini kontrol eden ¢esitli sagilma mekanizmalarina ugrayabilirler. Cesitli sagilma
mekanizmalarini karakterize etmede kullanilan parametre, tasiyici yariiletken boyunca
hareket ederken momentumunda meydana gelen degisim hizini belirleyen t durulma

(relaxation) zamanidir. Sa¢ilma zamani ve mobilite arasinda

u=qg<t>/m"
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bagintis1 vardir. Elektronlarin etkin kiitlesi m*; elektronik yiik gq; elektronlarin dagilim
fonksiyonu {izerinden ortalama durulma zamanit < 7 >’dir. Cok sayida sacilma

mekanizmasi s6z konusu ise toplam durulma zamani T Matthiessen bagntisiyla verilir.

i elektron bir sagilmaya ugrarken bu sagilma diger sacilma mekanizmalarmdan
etkilenmedigi durumdaki sacilma islemini temsil eder. III-V yariiletkenlerinde elektron
hareketini kontrol eden 6nemli sagilma mekanizmalari ZnO i¢in de s6z konusudur. Bu

sacilma mekanizmalar1 agagida verilmistir.

1. Iyonize safsizlik sagilmasi; kusur ya da istege bagh olarak ilave edilen safsizlik
atomlarmin olusturdugu yiik merkezlerinin Coulomb potansiyelinden dolayr serbest

tastyicilarin saptirildigi sagilma tiirtidiir.

2. Polar sagilma; polar bir yariiletkende iyonik baglarin dogal yapisindan dolay1 6rgi
titresimlerinden dogan elektriksel polarizasyonun olusturdugu elektrik alan ile tasiyici

etkilesiminin oldugu sagilmadir.

3. Pizoelektrik sacilma; zorlardan dolayr meydana gelen elektrik alandan tasiyicilarin

sapmasidir.

4. Eger kusur ve dislokasyon yogunlugu biiyiikse dislokasyon ve kusur sagilmalar1 da
miimkiin sa¢ilma mekanizmalar1 arasinda diisiiniilebilir. N-tipi yariiletkenlerde akseptor
merkezlerinin dislokasyonlarla karsilastigi yerde iletkenlik elektronlar1 yakalanir.
Dislokasyon c¢izgisi negatif yliklenir ve etrafinda bir uzay yliikii bolgesi (space charge
region) olusur. Boylece elektronlar bu bolgede dislokasyon sagilmasina ugrar ve

mobilite azalir.
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Sicakliga bagli tasiyict mobilitesinin ve konsantrasyonunun deneysel verileri,

materyalin temel parametrelerini ve sagilma mekanizmasini ortaya ¢ikarmada kullanilir.

Literatiirde rapor edilen iletim 6zelliklerinin biiylik ¢ogunlugu Hall sa¢ilma faktoriini 1
kabul eden Hall etkisi dlgtimlerine dayalidir. Katkilandirilmamis wurtzite yapili ZnO,
asal (intrinsic) ve asal olmayan (extrinsic) kusurlardan dolay1 n-tipi biiylimektedir.
Bunlara genellikle oksijen bosluklar1 ve arayer Zn atomlar1 Ornek olarak
gosterilmektedir. Bununla birlikte ZnO i¢inde hidrojenin pozitif yiikli oldugunu ve n-

tipiligin bundan kaynaklandigini sdyleyen arastirmacilar vardir.

2.1.6. Yiiksek alanda iletim

Elektrik alanin artmasina karsilik olarak siiriiklenme hizi artmaktadir. Kritik bir elektrik
alan degerinden sonra vadiler arasi1 sacilmadan dolay1 elektrik alan artmasina karsin
mobilitede bir azalma meydana gelmektedir. Bu olaya negatif diferansiyel resistans
denir. Bununla birlikte elektronun enerji dagilimi ile ilgili incelemeleri elektronun
onemli derecede daha yiliksek vadiye ge¢medigini gostermektedir. Bu yiizden bu

azalmanin nedeni merkezi vadinin parabolik olmayisina atfedilmektedir.
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Sekil 2.3. 300 K’de elektrik alan degisimine karsin ZnO ve GaN i¢in siiriiklenme
hizlarinin degisimi karsilastirilmistir (Ozgiir ef al.)
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Sekil 2.3’te gorildiigii gibi GaN ve ZnO i¢in pik degerleri arasinda yaklasik 100kV/cm
fark vardir. Bunun nedeni elektronlarin gectigi ikinci vadinin GaN’de daha diisiik
enerjiye sahip olmasidir. Dolayisiyla daha diisiik elektrik alanlarinda elektronlar yeterli
enerjiyi kazanip ikinci vadiye ge¢cmektedir. Bu da pik degerinin daha diisiik alanlarda

meydana gelecegini gosterir.

2.1.7. Biiyiitme

Genis alanli ve kalitesi yliksek ZnO kristallerinin biiyiitiilmesi sadece malzeme
biliminde degil cihaz uygulamalarinda da 6nemlidir. Genellikle altlik malzeme olarak
safir (Al,O3) kullanilmaktadir. Bu durumda yiiksek dislokasyon yogunlugundan dolay1
ortaya ¢ikan Orgii uyumsuzlugu performansi olumsuz yonde etkilemektedir. Kalitesi
yiiksek ZnO tek kristaller, verimi yliksek UV ve mavi 151k yayan LED’lerin yapimina
olanak saglar. Homoepitaksi yaninda ZnO tek kristal altliklar1 lizerinde GaN aktif
tabakalar1 olusturmak da miimkiindiir. Bulk biiyiitme baslica ii¢ teknikle yapilmaktadir.
Bunlar hidrotermal, eriyikten biiylitme ve buhar fazi biiylitme teknikleridir. Yiiksek
buhar basmcindan dolay1 eriyikten biiylitme zordur. Buhar fazi teknigiyle biiylitme
kontrol edilmesi zor olan bir tekniktir. Bu yiizden uygun olan teknik hidrotermal
biiylitme teknigidir. Hidrotermal yolla biiyiitiillen ZnO, c eksenine paralel olarak
dilimlenip PL 6lgtimlerine bakilmistir. Yapilan 6l¢iimlerde bu numuneler ¢ok keskin pik
vermistir. Bu sonuglarda kritik bir faktoriin, ylizey hazirlamasi oldugu bulunmustur

(Suscavage et al. 1999).

2.1.7.a. Bulk biiyiitme

Yiiksek kalitede ve diisiik maliyetli ZnO yariiletkenin mevcut olusu, ZnO teknolojisinin
daha fazla gelismesinde 6nemli parameterlerinden biridir. Simdiye kadar safirin yaygin
bir sekilde alttas olarak kullanilmasinin sebebi Al’nin ZnO’ya kolayca diflize olmasidir.

Bu durum ZnO iletkenligini kontrol etmeyi zorlagtirmaktadir (Pecz ef al. 2006).
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ZnO plakalarin (wafer) iiretiminde en umut verici teknik hidrotermal bulk biiyiitme
teknigidir. Diislik maliyette ve yiiksek verimde genis plakalar elde edilebilmektedir.
ZnO bulk biiyiitmede kullanilan diger teknikler; buhar fazi taginim (VPT), kimyasal
taginim teknikleri, basing-eriyik ve aki biiylitme teknikleri olarak verilebilir. Buhar fazi
teknigi, sadece bulk ZnO degil (Klingshirn et al. 2010); ZnO nanotel (Huang 2001) ve
ince filmlerin (Mofor ef al. 2008) iiretiminde de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Solvotermal biiylitme teknikleri (Ehrentraut 2008) seri iiretim anlaminda olduga ilgi
cekicidir. Biiylime nispeten diislik sicakliklarda ve genellikle normal basingta meydana
gelir. Cozelti, istenilen materyalin ¢oziindiigii bir ¢oziicli igerir. Ana materyalin
cOziinlirliigi sicaklikla degisir. Boylece sicaklik degisimiyle kristallesme baslatilir (D.C.
Reynolds et al. 2004, Schulz 2006).

2.1.7.b. Epitaksiyal biiyiitme

Epitaksiyal biiylitme teknikleri genellikle uygun taban malzemelerin mevcut olusuna
baghdir. ZnO taban malzemelerin mevcut olusu biiyiik bir avantaj saglar. Bircok firma
yiiksek kalitede alttaslar liretmeye ¢alismasina ragmen simdiye kadar elde edilen kalite
yeterli degildir. Yiiksek kalitede ZnO ince filmlerin elde edilmesi i¢in biiylitmeden 6nce
alttas iyice incelenmelidir. Polar yiizeyli bilesik yariiletkenler (bu durumda ZnO) ayni
kimyasal isleme tabi tutulamazlar. Oksijenle ya da c¢inko ile sonlanan yiizeylerin
kimyasal daglamaya farkli tepki verdikleri gosterilmistir (Hanneman 1963). Genellikle
oksijen ylizeyin daglamaya cevabi1 daha hizhidir. Epitakisyal biiyiitme teknikleri; Metal
Organik Kimysasal Buhar Biiyiitme (Gruber 2003), Molekiil Sua Epitaksisi (Ohtomo et
al. 1999), Pulslu Lazer Biiyiitme (Ohtomo 2005) olarak verilebilir.

2.1.8. Optik ozellikler

Bir yariiletkenin optik 6zellikleri asal ve asal olmayan 6zelliklere baglhidir. Asal optik
gecisler valans bandindaki holler ile iletkenlik bandindaki elektronlar arasinda meydana
gelir. Bunlara ilave olarak Coulomb etkilesiminden dolay1 eksitonik gecisler de

meydana gelmektedir. Eksitonlar serbest ve bagh eksitonlar olarak ikiye ayrilir. Diistik
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konsantrasyonlu, kalitesi yliksek numunelerde eksitonlar, temel seviyelerine ek olarak
uyarilmis seviyeleri de gosterebilirler. Asal olmayan 6zellikler genellikle yasak enerji
araliginda ayrik enerji seviyeler olusturan ve bu yiizden sogurma ve emisyonu etkileyen
katki ve kusurlarla ilgilidir. Bagl eksiton seviyeleri yariiletken malzemeye ve 6zellikle
bant yapisina baghdir. Teoride eksitonlar yiiksiiz ya da yiliklii donor ve akseptorlere
bagli olabilir. Ornegin yiiksiiz s1g donora bagl eksiton igin bagl eksiton seviyesindeki
iki elektronun spini sifir olacak sekilde iki seviyeye ayrildig1 kabul edilir. Fazla hol bu
iki elektron tarafindan olusturulan Coulomb potansiyelinde zayif bir sekilde baghdir.
Benzer durumda si1g akseptor durumunda valans bandinin tepesinde iki hol seviyesi

olusup tek elektronla etkilesme s6z konusudur.

2.1.9. Katkilama

ZnO kisa dalga boylu optoelektronik devre elemanlar1 uygulamalarinda biyiik bir
potansiyele sahiptir. Bu avantajlardan faydalanabilmek i¢in n-tipi ve p-tipi ZnO’nun
elde edilmesi gerekir. Dogal olarak biiylitiilen ZnO yariiletkeni oksijen bosluklarindan,
cinko arayer atomlarindan veya istem dis1 katkilanan H atomlarindan dolayr n-tipi
ozellik gosterir. Donor kusurlarindan dolayr akseptorler telafi edildiginden p-tipi
kazandirmak zordur (Tiizemen et al. 2001). Bu yiizden ZnO’yu katkilamaya gecmeden
once tabii kusurlar1 incelemeliyiz. Bu nokta kusurlar; katkilamayi, difiizyonu, tastyici
yasam siiresi ve optik verimi onemli bir sekilde etkiler. Oksijence eksik bir durumda
biiyiitiilen ya da tavlanan ZnO’da olugmas1 beklenen oksijen bosluklarinin ve Zn arayer
atomlar1 gibi nokta kusurlarinin n-ZnO’da olusum enerjilerinin oldukc¢a yiiksek oldugu
hesaplanmistir. Bu ylizden mevcut varsayimlarin aksine olusum intimalleri oldukca
diistiktiir. (Janotti and van de Walle 2007). First-principles hesaplamalarina gore oksijen
derin bir donordur (iletkenlik bandmin 1 eV kadar asagisinda). Bu yiizden akseptor
katkili yariiletkende telafi edici kusur olarak davranabilmesine ragmen dogal n-tipiligin
sebebi olarak gosterilemeyecegi kabul edilmektedir. Ayni grup Zn arayer atomlarinin
s1g donor oldugunu ve hizli bir sekilde difiize olacagini hesapladi ve bu ylizden kararl
olmayacagi goriisiindedir. Bunlarin karsilastigi engel 0,57 eV olup oldukga diistiktiir. Zn

bosluklarinin derin akseptor oldugu ve n-tipi ZnO’da telafi edici tiir olarak davranacagi
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one siiriilmektedir. Bunun tersine derin donor olan oksijen bosluklar1 akseptor katkil
Zn0O’da yeterli derecede telafi merkezleri olusturabilir. Sonu¢ olarak asal kusurlarin
birbirlerini telafi edici olduklar1 gériilmektedir (Janotti and van de Walle 2007). Bu
ylizden n-tipi ZnO kaynaginin istem dis1 katkilanan diger katki atomlar1 oldugu 6ne
siiriilmektedir. Bunlar i¢cinde en muhtemel aday hidrojen olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bunun yaninda yapilan diger bir ¢aligmada, asal kusurlarin karsilikli etkilerinin ihmal
edildigi ve hesaba katilmas1 gerektigi vurgulanmaktadir. S1g Zn; donoru ile Vo donoru
arasinda giiglii bir etkilesimin oldugu ve olusum enerjilerini 6nemli bir sekilde
disiirdiigi vurgulanmaktadir (Kim 2009). Bu durum, oksijen eksikligi durumunda

yiiksek tastyict yogunlugunun sebebini a¢iklamaktadir.

Son zamanlarda yogunluk fonksiyon teorisi ile higrojenin rolii ile ilgili genis bir
arastirma yapilmistir (van de Walle and Neugebauer 2003). Cogu yariiletkende H’nin
amfoterik Ozellik gosterdigi bilinmektedir. Yani n-tipi durumunda akseptor; p-tipi
durumunda donor olarak davranir. ZnO’nun tersine GaN’da H, p-tipinde donor n-
tipinde akseptor olarak davranmaktadir. N6tr H”m enerji seviyesi H* ve H™ nin enerji
seviyeleri lizerinde oldugu i¢in sadece iyonlasmis durumlar mevcut olur. Yik
transferinin H™’den H*’ya oldugu (veya tersi) Fermi seviyesinin yeri hidrojenin
elektronik gegis seviyesi olarak adlandirilir. Yukarida deginildigi gibi bir¢ok materyal
icin hidrojenin elektronik seviyesi bant araliginda yer alir. Bu yiizden Fermi seviyesinin
iletkenlik bant kenarina yakin oldugu n-tipi materyalde hidrojen negatif yiiklenir. P-tipi
materyal i¢in bu durumun tersi s6z konusudur. Bunun tersine arayer hidrojen atomu
ZnO’nun iletkenlik bandi icerisinde yer alir ve her zaman donor olarak davranir (van de
Walle and Neugebauer 2003). Hidrojenin ayn1 zamanda oksijenin yerini de alabildigi ve
en yakin dort Zn atomuyla baglanarak ¢okmerkezli bir durum olusturdugu
gosterilmektedir (Janotti and van de Walle 2007). Bu durum deneysel olarak da
desteklenmistir (Selim 2007).

Bununla birlikte bipolar (n-tipi ve p-tipi) katkilama ZnS, ZnSe, ZnTe dahil 1I-V genis
yasak enerji aralikli bilesik yariiletkenlerde 6nemli bir problemdir (Neumark 1989;

Chadi 1994; Zhang 2000). Unipolar katkilama genis bant aralikli yariiletkenlerde zor
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degildir. ZnO, GaN, ZnS ve ZnSe kolaylikla n-tipi 06zellik kazanacak sekilde
katkilandirilabilir. Buna karsin p-tipi katkilama zordur. ZnTe’de ise p-tipi Ozellik

kazandirmak kolayken n-tipi kazandirmak zordur.

2.1.9.a. N-tipi katkilama

Belirli bir smira kadar ZnO’nun n-tipi olarak katkilandirilmas1 oldukc¢a Onemlidir.
dejenere bir sekilde katkilama Al, Ga, ya da In ile yapilabilir (Meyer et al.) ve
muhtemelen en uygun aday Ga’dir. Ciinkii Ga-O bag uzunlugu ve Zn-O bag uzunlugu
sirastyla 1,92 ve 1,97A’dir. Ga katkili ZnO genis bir sekilde calisilmistir (Ko et al.
2000; Park 2007; Yang 2009). Al donor olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Look, ZnO’da baskin olarak goriilen ve yaklasik olarak 30, 60 ve 340 meV’de goriilen

donor seviyelerini inceledi (Look 2001).

Waurtzite kristal yapili ZnO stokiyometrik oranlardan meydana gelen sapmalardan
dolayr dogal olarak n-tipi biiylir. Katkilandirilmamis ZnO yiiksek elektron
konsantrasyonuna (10" cm™) sahip olup n-tipi 6zellik gosterir (Kohan 2000).
Donorlara, arayer Zn atomlarmin ve O bosluklarinin sebep oldugu ileri siiriilse de bu
hala tartisma konusudur. Bizim ilgilendigimiz p-tipi katkilama oldugu i¢in n-tipi

katkilamaya fazla deginmeyecegiz.

2.1.9.b. P-tipi katkilama

UV bolgede c¢alisan optoelektronik devre elemanlarinin yapilmasit i¢in 6nemli
konularindan biri hem p-ZnO hem de n-ZnO materyal elde etmektir. II-V
yariiletkenleri (AIN ve GaN) gibi II-VI bircok bilesik yariiletkende oldugu gibi ZnO’da
da katkilama asimetrigi sézkonusudur. II-VI bilesik yariiletkenlerdeki bu asimetrilik
Desnica tarafindan incelenmistir (Desnica 1998). P-tipi katkilama zorlugu birgok
nedenden kaynaklanmaktadir. Katki atomlari, Zn; ve Vo gibi tabii kusurlar ya da H
safsizliklar1 tarafindan kompanse edilebilirler. S1g akseptor seviyelerinin olusumunu

engelleyen derin safsizlik seviyeleri p-tipi katkilamaya problem kaynagi olarak
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gosterilebilir. Zn’ce zengin olan durumlarda sig donor olan Zni kolayca olusabilir ve
muhtemel telafi edici nokta kusurlar sadece O; ve Vz, kusurlaridir. Ancak bunlarin
olusum enerjileri yiiksek oldugundan olugma ihtimaliyetleri diisiiktiir. Dolayisiyla hem
oksijence hem de ¢inkoca zengin durumda Vo, Zn; ya da ZnO donor atomlarinda dolay1
baz1 donor seviyeleri sdzkonusu olur ve bunlar O; ve Vg, akseptor atomlarini telafi
edeceklerdir. Bu yiizden asal olarak p-ZnO elde etmek miimkiin olmayacaktir. Bu
sonuclar, denge durumunda kristal biiyiitiilmesi durumunda gecgerlidir (Zhang 2001). Bu
tartigmalarin aksine asal olarak p-tipi ZnO’nun elde edildigi ile ilgili baz1 ¢aligmalar
mevcuttur (Xiong et al. 2001; Tan et al. 2005; Zeng et al. 2006; Dai et al. 2007; Hsu et
al. 2008; Zheng 2009; Huang ef al. 2011)

Zn0O’da bilinen akseptorlere ornek olarak Li (Lu 2006), Na (Lee and Chang 2004), K,
Cu (Xu et al. 2004), Ag atomlar1, Zn bosluklar1 ve Mg (Kim ef al. 2008), N, P (Xiang et
al. 2007, Cao et al. 2007), As (Yang et al. 2008), Sb gibi V. grup elementleri verilebilir.
As ve P Onemli derecede bag uzunluguna sahip oldugundan 6rgii etkisini azaltarak
antisite (ters yerlesim) olusturabilirler. Bu durumda Zn antisite atomlar1 donor gibi
davranirlar ve bu istenmeyen bir sonugtur. P-tipi ZnO elde etmede en uygun adaym N
oldugu ortaya cikar. Ciinkii N V.grup elementleri arasinda en diisiik iyonlagsma
enerjisine sahip ve Nz, antisite olusturmaz. II-VI bilesik yaruletkenlerde p-tipi
kazandirmak i¢in ¢esitli azot kaynaklar1 (N, NO, N;O, NH; ve Zn:N;)

kullanilmaktadir.

P-tip1 katkilamada N en iyi katki atomu olarak diisiiniilmesine karsin ZnO iginde
cOziinlirliigii distktir. Bu yilizden bu ¢6ziniirligii artrmak icin III-N ¢ift katkilama

yapilir (Lu ef al. 2004).

2.1.10. ZnO ve alasimlar

Modern optoelektronik ve elektronik devre elemanlar1 igin yiik tasiyicilarini ve fotonlari
hapseden quantum yapilar1 olusturmak gerekir. Tasiyicilar1 sacilma merkezlerinden

ayirmak i¢in katkilama kavrami bant araligmin kontroliinii gerektirir. Yani yiiksek band
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aralikli materyalden kaynaklanan engeller arasina bir kuantum kuyusu yerlestirilmelidir.
I. Tip kuantum yapilarda elektron ve hollerin ayn1 anda ayn1 materyalde tuzaklanmalar1
gerekir. Bu, iletkenlik ve valans bandinda siireksizlik anlamina gelir. ZnO tabanl
kuantum yapilar1 i¢in bant araligi kontrolii 6nemli bir konudur. ZnO ile alasim olusturan
ikili bilesiklerinden bazilarmin Orgii parametreleri ve enerjileri Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Cizelge 2.1. ZnO ile alasim olusturan ikili bilesikleriden bazilarinin 6rgii parametreleri ve bant
aralig1 enerjileri (Othomo et al. 1999; Makino et al. 2001; Ohtomo et al. 2005, Xu et al. 2008)

Bilesik a (A) E; (eV)
ZnO 3,249 3,37
BeO 2,698 10,58
MgO 4,207 7,83
CdO 4,696 2,22
Mg 4Zn 60 3,27 4,3
Cdo32Zn0 630 3,559 2,52

Prensip olarak bant araligi 10,68 eV’den 2,22 eV’ye degisebilir yani derin UV ile
turuncu-kirmizi boge arasinda kontrol edilebilir. Ancak hetero-yapilar igin kristal yap1

belli bir araliga kadar korunabilmektedir

2.1.11. Bant arah@1 modifikasyonu veya miihendisligi

Bant araligmi kontrol edebilme optoelektronik cihaz iiretiminde olduk¢a Onemlidir.
Heteroyapilar1 ve kuantum kuyular1 olusturmak i¢in ulasilmasi gereken iki 6nemli hedef
vardwr. Birincisi; p-tipt ZnO yariiletkenini elde etmek ki bu hala arastirma konusudur.
Ikincisi; bant araligimin  kontroliidiir. Mg, Zn; O gibi iiglii (ternary) bilesik
yariiletkenlerin gelistirilmesiyle bant araligi kontrolii saglanabilmektedir. Belirli x
degerinde en uygun 6rgii uyumu ve bant aralig elde edilebilir. MgO 7,7 eV yasak enerji
araligina sahip olup ZnO ile alasim olusturuldugunda bant araliginin genisletilmesi

saglanir.
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2.1.12. Heteroyapih cihazlar

Yiiksek eksiton baglanma enerjisine sahip olmasindan dolayr ZnO UV bolgede 151k
yayan LED yapilarin olusturulmasinda 6nemli bir yariiletkendir. Yeniden iiretilebilen
ZnO ince filmleri heniiz gelistirilemedigi i¢in p-n homoeklem tabanli LED’lerin yapimi
heniiz miimkiin olmamistir. Bu nedenle ZnO vyariiletkeninin avantajlarin1 ortaya
cikarmak icin diger p-tipi malzemeler alternatif bir yol sunar. Bu konu son zamanlarda
biiytik ilgi toplamis ve degisik p-tipi malzemeler (Si, GaN, AlGaN, ZnTe, CdTe, SiC
vb.) kullanilmigtir. P-N heteroeklemlerinin UV fotodedektér olarak kulanimlari
diisiiniildii ve fotona karsi response (cevap) 6zellikleri incelendi. Mevcut saydam iletken
oksitler (TCO) arasinda ZnO, iyi elektriksel ve optik Ozelliklerine ilave olarak diisiik
maliyeti, zehirleyici olmayis1 ve nispeten diisiik sicakliklarda biiyiitiilebilmesi sayesinde
fotodedektorler icin gelecek vadeden bir yariiletkendir. Ilave olarak ZnO tabanli
fotodedektorlerin  iyonlastirict radyasyona ve yiliksek enerjili parcaciklara Onemli

derecede direng gostermesi beklenmektedir.

2.1.13. Kusurlar

Herhangi bir yariiletkende nokta kusurlar1 ZnO yariiletkeninde oldugu gibi elektriksel
ve optik Ozellikleri etkiler. Kohan ef al. ve Van de Walle son zamanlarda tabii nokta
kusurlarin olusum enerjilerini ve ZnO i¢indeki H atomlarmnin olusum enerjilerini first-
principles metoduyla hesaplamislardir (Kohan et al. 2000; Van de Walle 2001). Bu

teoride kusur konsantrasyonu olusum enerjisine £ asagidaki gibi bagldr;

c=Nsi,esexp(—Ef/k37")

Burada Nges kusurlari olustugu kristal igerisindeki nokta sayisidir. Diisiik olusum
enerjisi denge sartlarinda yiiksek kusur konsantrasyonunu; yliksek olusum enerjisi ise
kusur olusumunun diisiik ihtimaliyete sahip oldugunu gdsterir. Bir nokta kusurun yiikli

bir q durumunda olusum enerjisi;
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Ef(q) :Elol(q) “-Nznlzn — NOMUO 'qEF'

ile verilir. E*, nz, ve no tane atom ve sirastyla piz,, po kimyasal potansiyelere sahip Zn
ve O iceren sistemin toplam enerjisidir. Er Fermi enerjisidir. Toplam Enerji, firt-
principles hesaplamalarindan bulunabilir. Cinkoca zengin durum igin pz,=pzn(bulk),
oksijence zengin durum i¢in po=poz(bulk) yazilabilir. Ara degerlerde ise pO<pO, ve
Uzn<pzn(bulk) olur. Bununla birlikte Zn ve O atomlarinin kimyasal potansiyelleri

bagimsiz degillerdir. Ciinkii her iki tiir, ZnO ile dengededir (Lzntro<Uzno)-

Zn0O i¢inde oksijen ve ¢inko bosluklari, arayer atomlar1 ve tersyerlesim (antisite)
atomlar1 i¢in Fermi seviyesine bagli olarak kusurlarin olusum enerjileri a) ¢inkoca

zengin durum i¢in b) oksijence zengin durum Sekil 2.4’te gosterilmistir.

b) Ginkoca a) Oksijence
zengin zengin
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Sekil 2.4. Fermi seviyesine bagli olarak hesaplanmis nokta kusurlarinin olusum
. .k

enerjleri.

"a) Cinkoca zengin durumlar b) Oksijence zengin durumlar (Lee ez al. 2001)
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Zn atomlarinin kismi basinglarna bagli olarak ZnO kristali icerisinde en c¢ok
karsilasilan kusurun Zn ve O bosluklar1 olacag1 sonucu ¢ikarilabilir. Ozellikle oksijen
bosluklar1 Vo, Zn; arayer atomlarinin olusum enerjilerinden daha diisiik enerjiye sahip
oldugundan ¢inkoca zengin durumlarda daha fazla olusur. Oksijence zengin durumlarda
Zn bosluklar1 (Vz,) daha baskindir. N-tipi yariiletkende Zn bosluklarinin -2 ytkli
olmas1 bekleniyor. Zn bosluklar1 valans bandi lizerinde <0,8 eV degerinde akseptor
seviyesi olusturur. Dolayisiyla iletkenlik bandi ya da sig donor seviyesi ile akseptor
seviyesi arasinda yaklasik 2,6 eV enerji farki vardir. Bu yiizden n-tipi numunelerde

genellikle yesil liiminesans meydana gelir.

Diger yariiletkenlerden farkli olarak (hidrojen amfoterik 6zellik gosterir. Yani n-tipinde
pozitif yiikliyken p-tipinde negatif yiiklidiir). ZnO yariiletkeninde H her zaman
pozitiftir. Yani donor gibi davranir. Hidrojen ZnO kristalinde bir oksijen atomuna sikica
baglidir ve O-H bag uzunlugu 1 A’dur. N-tipi ZnO yariiletkeninde hidrojenin olusum
enerjisi 1,56 eV dir.

Tim adaylar igerisinde p-tipi katkilamada azotun en si1g akseptdor olmasi
beklenmektedir. Azot kaynagi olarak N, ve N,O tiirlerinin p-tipi katkilamada etkili
olmadig1 bazi arastirmacilarca one siirtilmektedir. Ciinkii N-N baglarmi koparmak i¢in
gerekli enerjisinin saglanmasi gerekir. Bunun tersine NO ya da NO, molekiilleri

kolayca N akseptorleri olusturabilirler (Ozgiir et al.).

2.2. Oksitler ve Yariiletkenler

Bu kisimda kovalent bagli materyallerin ve stokiyometrik bilesimlerinin
elektrokimyasal Ozellikleri tasvir edilecektir. Bu materyallerin ¢ogu yaruletken

malzemelerdir.



22

2.2.1. Bir yariiletkenin elektrokimyasal 6zellikleri

2.2.1.a. Bir yaniletkenin bant modeli

Yariiletkenlerin karakteristik bir 6zelligi elektron enerji seviyelerinin ikiye ayrilmasidir.
Bunlardan biri dolu elektron seviyelerinden olusan valans bandi digeri bos elektron
seviyelerinden olusan iletkenlik bandidir. Her iki bant bir enerji araligiyla birbirinden
ayrilmiglardir. Bu bant araligi Eg asal iletkenligi belirler. Ciinkii elektrik ya da akim
sadece valans bandindan iletkenlik bandina elektronlar uyarilirsa tasmabilir. Boylece
iletkenlik bandindaki elektronlar ve valans bandindaki holler hareketli hale gelir. Valans

bandindaki bosluklarin mobilitesi p  ve iletkenlik bandindaki elektronlarin mobilitesi
u_ vyariletken igin karakteristik degerlerdir. Oda sicakliginda E; = 1€V igin yeterli
sayida elektron uyarilirsa materyal asal bir yariiletken olur. Ornegin; Si, Eg =11eV.
Yiksek bant aralikli enerjiler igin drnegin (TiO,, E; = 3,2 eV) asal iletkenlik ihmal

edilebilir hale gelir.

Bir enerji seviyesinin enerjisi; sifir kinetik enerjili bir elektron vakum seviyesinden bu
enerji seviyesine gectiginde materyal tarafindan salinan enerji olarak tanimlanr.
Elektronun isgal edebilecegi yiiksiiz bir materyalin ilk enerji seviyesi iletkenlik
bandmin alt kenaridir (Sekil 2.5). Bu enerji bazen elektron alinganligi olarak
adlandirilir. Bu, yariiletkenden bir elektronun salinmasi i¢cin gerekli olan enerjiyi
belirlemekten daha kolaydir. Bir elektronun salinmasi i¢in gerekli olan en diisiik enerji
valans bandmnin {ist kenarinin enerjisidir. Bir elektronu vakum seviyesinde sifir kinetik
enerjiye sahip olacak sekilde bu seviyeye ¢ikarmak igin gerekli olan en diisiik enerji is
fonksiyonu @ olarak adlandirilir. Negatif is fonksiyonu valans bandinin iist kenarmin

enerjisine esittir.
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Sekil 2.5. Asal bir yariiletkenin band modeli ve enerjilerin belirlenmesi*
"A. elektron alinganligi, @ is fonksiyonu ve E, enerji araligmi belirtir.

Metallerde Fermi enerji seviyesi T=0 K’de isgal edilmis en yiiksek enerji seviyesidir.
Asal bir yariiletkende Fermi seviyesi valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda ve

ortadadir. Bu ylizden asal bir yariiletken i¢in Fermi seviyesi

1
Ep = —0 +-E, (2.2.1)

Iletkenlik katkilamayla iyilestirilebilir. Elektronca zengin olan maddelerin eklenmesiyle
iletkenlik bandindaki elektron sayis1 artirilabilir (n-katkilama, n-yariiletken). Katkilanan
elektronca fakir olan maddeler valans bandindaki elektronlar1 ¢ekerek valans bandinda

bosluk (hol) olusturur (p-katkilama, p-yariiletken). Boylece bir yariiletkenin 6zellikleri
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iletkenlik bandindaki elektronlar ya da valans bandindaki holler olan yeni ¢ogunluk

tastyicilar1 tarafindan belirlenir.

Katkilama Fermi enerjisini degistirir. n tip1 bir yariiletken i¢in Fermi enerjisi iletkenlik
bandinin tabanina yakin bir konuma hareket eder. p-tipi bir yariiletkende ise valans

bandinin iist kenarma yakim bir konuma kayar. Bu Sekil 2.6’da gosterilmistir.

Energy

m

Sekil 2.6. i-(asal), n (n-katkilr), p (p-katkilr) yariiletkenlerin bant taslagi

2.2.1.b. Yaniletken-elektrolit kontak

Elektrokimyada yariiletken (faz I) ve bir elektrolit (faz I1) kontak haline getirilir. Denge

durumunda her iki fazdaki elektronlar i¢in elektrokimyasal potansiyel esit olmalidir.
fi, (D = i, (D) (222)
R, (D = Ep(D (2.2.3)

Her iki faz arasindaki ylik gegisi denge durumunu olusturur. Fazla elektronlara sahip n-

tipt bir yariiletkende elektronlar iletkenlik bandindan elektrolite geger ve yariiletkenin
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uzay yiikii bolgesinde pozitif yiik sayis1 artar. Bu yariiletken ile elektrolit arasinda bir
Galvani potansiyel farkinin A@ olugsmasina sebep olur (Sekil 2.7A).

Valans bandinda fazla hollere sahip p-tipi bir yariiletken icin negatif yiik yariiletkenin
uzay yiikli bolgesinde toplanir. Bu yariiletken ile elektrolit arasinda negatif bir Galvani
potansiyel farkinin Ap olusmasina sebep olur (Sekil 2.7B). Uzay yiikii bolgesindeki bu
potansiyel degisimi elektron enerji seviyelerinde bir kaymaya neden olur. Bu bant
biikiilmesi olarak adlandirilir. n-tipi ve p-tipi yariiletkenler i¢in potansiyel degisimi ve

bant biikiilmeleri sirastyla Sekil 2.7A ve 2.7B’de gosterilmistir.

Harici bir potansiyelin uygulanmasi baslica uzay yiikii bolgesindeki potansiyeli
degistirirken, yiizeyde ylizey potansiyeli ve bant konumlar1 hemen hemen sabit kalir. Bu

bant sabitlenmesi olarak adlandirilir.

© Ly
vb ]

Sekil 2.7. Yariiletken-elektrolit kontak ¢ift tabakasinda bant biikiilmesi ve potansiyel
degisim. (A) n-yariletken (B) p-yariletken
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Yariiletken-elektrolit arayiizeyleri i¢in farkli polarizasyon durumlart Sekil 2.8’de

gosterilmistir.

Telafi edildigi zaman bant biikiilmesi i¢in karakteristik olan potansiyel diiz bant
potansiyelidir. N-tipi bir yariiletken i¢in anodik dogrultuda diiz bant potansiyelinden
dolay1 olusan elektrot kutuplanmas1 uzay yiikii bolgesinin yiiklerden armdirilmasina ya
da daplasyon bolgesinin olugsmasima neden olur. Yiiksek anodik potansiyellerde Fermi
enerji seviyesi valans bandinin iist kenarma ulasip gectiginde holler dejenarasyon
bolgesi olarak adlandirilan yiizey bolgesinde toplanirlar. Aksi halde potansiyel
kutuplanmis ve bu yiizden diiz bant potansiyelinden daha katodik ise elektronlar

ylizeyde ya da toplanma bdlgesinde toplanirlar ve elektrot metal gibi davranir.

_____________ E,
E=E,
EF
vb
r
(e}
J’\_'_:
7
Ly
EF
L 2
LLJU’)
Fa%
£
ui
(I
ch
E=E %
_____________ f_
4
(A) ' (B) ¥b 4

Sekil 2.8. Yariiletken-elektrolit araylizeyinin kutuplanmasi (A) n-yariiletken (B) p-
yariiletken

p-tipi yariiletken i¢cin benzer bir durum s6z konusudur. Diiz bant potansiyelinden
baslayarak eger elektrot katodik dogrultuda kutuplandirilirsa elektrot deplasyon

bolgesine ulastirilmis olur. Yani hollerden arindirilmis olur. Dejenarasyon bolgesine
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ulasildig1 yiiksek katodik potansiyellerde Fermi enerji seviyesi iletkenlik bandinmn alt
kenarin1 gecer ve ylizeyde elektronlar toplanir. Aksi halde diiz bant potansiyelinden

daha anodik olan ylizey bdlgesinde holler toplanir.

2.2.1.c. Bant arah@ ve yiizey durumlan

Ideal kristalografik sartlar en uygun sartlardir. Yiiksek kusur konsantrasyonlarma sahip
bir yariiletken i¢in hata amorf sistemler i¢in daha gercek bant diyagramlar1 g6z oniine
almmalidir (Sekil 2.9’da gosterilmistir). Bu bantlar yine de keskin smirlara sahip
degillerdir. Bunun yerine kesikli bant ¢izgileri hareket serbestligine sahip tasiyici
bolgesinden bant araligina gecisi ifade eder. Bu bant araligi, artik mobilite aralig1 olarak
adlandirilir. Tasiyict tuzaklar: olarak davranabilen enerji araliginda enerji seviyeleri
olusur. Bu tuzaklar elektrokimyasal islemlerde ©6zel bir 6neme sahiptir. Ciinkii bu
tuzaklar rekombinasyon iglemlerini hizlandirir. Kristal yapilarin kesilmesiyle baz1 ylizey
durumlar1 olusur. Diger bazi seviyeler 6zel adsorbsiyonlar (yiizeye tutunan atomlar)
tarafindan olusturulur. Yiiksek yogunluklu yilizey durumlarinda Fermi seviyesi ylizeyde

sabitlenir. Bu Fermi seviyesinin sabitlenmesi olarak adlandirilir.

El
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EJYI{‘ — e e —
a R, e e e — S —— | p— LT — A
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b — ————— o— | — . p—
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Sekil 2.9. Yiiksek kusur konsantrasyonlarina sahip bir ;/arliletkende (ya da amorf

yariiletkende) elektron enerji durumlar1 ve ylizey durumlar1
*Emc; iletkenlik bandinda serbest hareketliginin enerji smiri, E,,,; valans bandinda serbest hareketliginin
enerji smir
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2.2.1.d. Akim-potansiyel egrileri

Bir elektrolit icerisindeki yariiletken elektrot ve karsit elektrot arasma bir potansiyelin
uygulanmasi bir akim akisma neden olur. Toplanma bdlgesindeki n-tipi bir yariiletken
icin elektronlar yiizeyde toplanir ve katodik bir akim akar. Akimin akmadig1 deplasyon

bolgesinde elektrot bir diyot gibi davranir.

Yiiksek anodik potansiyellerde holler yiizey bolgesinde toplanir ve bir anodik akim
akar. p-tipi bir yariiletken i¢in toplanma bolgesinde anodik bir akim gozlenir.
Deplasyon bolgesinden akim akamaz ve dejenerasyon bolgesinde katodik bir akim akar.

Bu akim-potansiyel egrisi semas1 Sekil 2.10°da gosterilmistir.

£ neipl

Sekil 2.10. n-tipi ve p-tipi bir yariiletken i¢in akim-potansiyel egrisi

Metal bir elektrot iizerindeki yiik transferi, elektrolit ve metal elektrot arasinda isgal
edilmis ve bos enerji seviyelerinin iist iiste gelmesine baghdir. Bu Fermi seviyesi
civarinda goriilebilir. Sekil 2.11°de bir elektrolitin redoks sistemle olan kontagi ve

yariiletken bir elektrot (n-tipi yariiletken i¢cin Sekil 2.11A, p-tipi bir yariiletken i¢in
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Sekil 2.11B) gosterilmistir. Redoks sisteme ve elektrot potansiyeline bagh olarak redoks
sistemi ile iletkenlik band1 ve redoks sistemi ile valans bandi arasinda yiik gecisi
miimkiindiir. Ilk durumda iletkenlik bant islemleri; ikinci durumda valans bant islemleri

sO0z konusudur.

Sekil 2.11. Yariiletken elektrot ile redoks sistem arasindaki yiik aktarimi (A) iletkenlik bant
islemi (B) valans bant iglemi

Eger yariiletken yiizeyde iletkenlik bandindaki elektron yogunlugu ng ve elektrolit
icindeki bos enerji seviyesi yogunlugu D,, ise iletkenlik bandinda kismi akim

yogunlugu;
. +o
Iehe = kcb,c f_oo ngDyy dE (2.2.4)

olur. Diger yandan anodik iletkenlik bant akimi, elektrolitte isgal edilmis D,.q hal

yogunlugu ile iletkenlik bandindaki hal yogunlugunun ¢arpimiyla dogru orantili olur.
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. 400
leba = kcb,a f_oo DyeqNepdE (2.2.5)

Benzer sekilde valans bandindaki hollerin ylizey yogunlugunu Py ile gostererek anodik

valans bant akimi i¢in bir ifade yazabiliriz.
. +o©
lyb,a = kVb,a f_oo Dreq PsdE (2.2.6)

Ny}, enerji seviye yogunluguna sahip katodik valans bant islemi i¢in asagidaki ifade elde

edilir.
. +o0
lyb,c = kvb,c f_oo DoxNypdE (2.2.7)

Birinci yaklasimda D,eq, Dox, Ncp Ve Nyp’nin potansiyelden bagmmsizdir. iletkenlik
bandindaki elektronlarin yiizey yogunlugu “N” ve valans bandindaki hollerin ylizey
yogunlugu “Py” potansiyele eksponansiyel bir sekilde baghdir. Diiz bant
potansiyelindeki akim yogunlugu referans nokta olarak kullanilabilir. Bu yaklagimla

asagidaki ifadeler elde edilir.

icb,c = Keb,oeXPp [—R—FT(E - Efb)] (2.2.8)
icp,a = sabit

ivb,a = Kyp,0€Xp [+R—FT(E - Efb)] (2.2.9)
iypc = sabit

Bu durum Sekil 2.10’da gosterilmistir. Toplanma bdlgesinde akim artismin egimi 2.2.8

ve 2.2.9 esitlilerinden beklenen 59 mV degerinden farklidir. Bunun yaninda toplanma
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bolgesinde yariiletken elektrotlar metalik 6zelliklere ulasir ve elektron transferine klasik

teori uygulanabilir.

n-tipi ve p-tipi yariiletkenlerin karanlik akim gerilim egrilerinin karakteristik 6zelligi

elektrotlarin diyot gibi davrandig1 armmis bolgesidir.
2.2.1.e. Uzay yiikii sigasi

Yariiletken-elektrolit kontaklarin diger bir elektrokimyasal karakteristigi ¢ift tabaka
sigasidir. Uzay ylkii bolgesinin sigas1 impedans Olglimleri yapilarak belirlenebilir. Eger
armmis bolgeden hicbir akim ge¢miyorsa impedans uzay yiikii sigasmin tersiyle verilir.
Diger durumlarda siga kompleks impedans Ol¢limlerinden hesaplanir. Siga “Cg.”
elektrot potansiyelinin “E” bir fonksiyonudur. Siga ve potansiyel arasindaki iliski Mott-

Shottky esitligi olarak adlandirilir.

1__ 2 (E_Efb_krs_T) (2.2.10)

- =
Csc egg€oNcc €0

Burada N tastyic1 (donor ya da akseptdr) yiik yogunlugu, € ve g, nisbi ve boslugun
dielektrik sabitidir. e, elektron yiikii ve kg Boltzmann sabitidir. E’ye kars1 ci'g’c grafigi
cizilirse dogrusal bir degisim beklenir. Bu dogrununun yatay ekseni kestigi nokta
E, — keB—OT’ye Karsilik gelir. Genellikle 2+ ihmal edilir

0

kgT
€0

Eq — 2~ ~ Eg, (2.2.11)

Eger nisbi elektriksel gecirgenlik bilinirse Mott-Shottky dogrusunun egiminden tasiyici

yogunlugu “N..” (donor ya da akseptor) hesaplanabilir.
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2.3. Liiminesans

Uyarilmis seviyedeki elektronlar 1s1mali gegis yaparak daha diisiik bir enerji seviyesine
gectiklerinde, atomlar kendiliginden 1s1ma ile 151k yayar. Katilarda meydana gelen
1s1mal1 emisyon liiminesans olarak adlandirilir. Liiminesans birgok farkli mekanizma ile
meydana gelebilir. Bunlar arasinda en ¢ok bilinen liminesans; foto-liiminesans ve

elektro-Liiminesans tiirleridir.

Foto-liiminesans: materyal tarafindan yiiksek enerjili bir foton sogrulduktan sonra

15181n yeniden yaymlanmasi olarak tanimlanir.

Elektro-liiminesans: materyalden bir elektriksel akimin ge¢gmesi sonucu meydana

gelen 151k emisyonu olarak ifade edilir.

Her iki liminesans oOrneginde s6z konusu olan fiziksel mekanizmalar oldukca
karmagiktir. Bunun sebebi; liiminesans ile {iretilen 151k iiretiminin katilardaki durulma
mekanizmasiyla yakindan iliskili olmasidir. Bunun yaninda emisyon spektrumu
elektron ve hollerin termal dagilimlarindan etkilenmektedir. Bu ylizden emisyon
verimini ve liiminesans spektrumunu anlamaya baglamadan dnce tasiyicilarin emisyon

hizlarin1 ve termal dagilimlarmi goz 6niine almamiz gerekir.

Bir katidan 151k yaymladiginda meydana gelen ana islemler Sekil 2.12°de 6zetlenmistir.
Elektron uyarilmigs seviyeden temel seviyedeki bos bir seviyeye gectiginde foton
yayinlanir. Bunun meydana gelebilmesi icin ilk olarak elektron enjeksiyonunu
saglamamiz gerekir. Bu elektronlar emisyonun meydana geldigi yere dogru geger. Bu
yer iletkenlik bandinin tabani olabilecegi gibi iletkenlik bandindaki ayrik bir seviye de
olabilir. Gegigin olacag1 seviye bos olmadik¢a foton yaymlanmaz. Ciinkii Pauli
prensibine gore ayni seviyeye iki elektron gecemez. Bos seviye hollerin temel seviyeye
enjeksiyonu ile olusturulabilir. Bu, uyarilmis seviyeye elektronlarin enjeksiyonu ile

tamamen benzerlik gosterir.
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Sekil 2.12. Bir katida meydana gelen liiminesansin genel genel semasi

Elektronlar uyarilmis enerji seviyesine enjekte edilir. Daha sonra elektronlar temel
seviyedeki bos bir seviyeye foton yayinlayarak gecmeden once uyarilmis seviyedeki
mevcut en diisiik enerji seviyeden hollerin enjeksiyonu ile olusturulan bos seviyelere
gecerek foton yayinlarlar. Isimali rekombinasyon 1simali gecis yasam siiresiyle tg,
belirlenir. Isimali rekombinasyonun, yasam siiresi Tyg olan 1s1masiz rekombinasyonuna

baskin olmasi gerekir. Liiminesans verimi bu iki yasam siiresinin orani ile belirlenir.

Iki seviye arasinda meydana gelen 1simali gecis i¢in kendiliginden emisyon hizi

Einstein’in A katsayisiyla belirlenir. Eger {ist seviye t aninda N popiilasyonuna sahipse

1s1mal1 emisyon hiz1 asagidaki ifade ile verilir.

(%)
dat wwmali

= —AN
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Bu ifade, belirli bir t aninda yayinlanan foton sayisinin hem A katsayisina hem de {ist
seviyedeki popiilasyon “N” ile dogru orantili oldugunu gosterir. Bu hiz esitligi

coziiliirse asagidaki ifade elde edilir.
N(t) = N(0)exp (— é) (2.3.2)

Burada 7 = A tolup 1s1mmali gecis siiresi olarak adlandirilir. Einstein katsayilarina
baktigimizda A katsayisinin B katsayisiyla orantili oldugu goriiliir. Sogurma ve emisyon
arasindaki iliskiyi verme acisindan 6nemli olan bu katsayilari1 anlamak ic¢in kisaca

Einstein katsayilarinda deginelim.

Istmanin kuantum teorisine gore bir atom iki kuantum seviyesi arasinda gecis yaparken

ya bir foton yayimlanir ya da sogrulur. Bu iki islem Sekil 2.13°de gosterilmistir.

hu E2 o EE
N> Y
Ey
E,
a) Sogurma b) Emisyon

Sekil 2.13. Bir atomdaki optik gecisler a) sogurma b) emisyon

hv = Ez - El (233)

Minimum enerji ilkesine gore list seviyede bulunan atom enerji kaybederek alt seviyeye
gecme egilimi gosterir. Uyarilmis seviyedeki bir atomun emisyonu kendiliginden olur.
Bu yiizden bu tiir emisyona kendiliginden emisyon denir. Bu islem Sekil 2.13(a)’da
gosterilmistir. E, enerji seviyesindeki atomun elektronlarindan biri bir foton

yayinlayarak E; enerji seviyesine diiser. Yaymlanan fotonun frekansinin bu iki enerji
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seviyesi arasindaki enerjiye bagliligi 2.3.3 esitligiyle verilir. Bu yiizden her atom enerji

seviyeleri ile belirlenen karakteristik emisyon spektrumuna sahiptir.

Sogurma islemi Sekil 2.13(b)’de gosterilmistir. Atom fotondan gerekli enerjiyi alarak
uyarilmis seviyeye geger. Bu, bir elektronun E; seviyesinden E, enerji seviyesine
gecmesi demektir. Bu kendiliginden olan bir islem degildir. Foton tarafindan
uyarilmadan elektron uyarilmis bir seviyeye gecemez. Burada fazla detaya girmeden

Einstein katsayilariyla emisyon ve sogurma islemlerini agiklamaya ¢alisacagiz.

Kendiliginden emisyon, Einstein’in A katsayisi ile belirlenir. Bu katsay1 birim zamanda
E, seviyesindeki bir elektronun foton yayinlayarak E; enerji seviyesine diisme
ithtimaliyetini verir. Bu ylizden foton emisyon hizi, uyarilmis seviyedeki atom sayis1 ve
A katsayisiyla dogru orantilidir. Uyarillmig seviyedeki N,(t) sayidaki atom igin

asagidaki hiz esitligini yazabiliriz.

dN,

? = _A21N2 (234)

Bu esitlik ¢oziiliirse asagidaki ifade elde edilir.

N, (t) = N,(0)exp(—Az;t) = N,(0)exp(—t/1) (2.3.5)
Burada;

1
T=—
Az
ile verilmektedir. T uyarilmis seviyenin tabii 1simali yasam siiresidir. 2.3.5 esitligi
uyarilmis seviyedeki atom sayisinin, kendiliginden emisyon ile T zaman sabitine bagl
olarak tistel bir sekilde azaldigimi1 soyler. Herhangi bir gecis igin t© degeri 1

nanosaniyede birka¢ milisaniye araliginda degisebilir.
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E, ve E, seviyeleri arasindaki sogurma hizi, Einstein’mm B katsayisi ile belirlenir.
Yukarida belirtildigi gibi bu islem gelen foton tarafindan uyarilmalidir. Yukaridaki

diisiinceye benzer olarak sogurma i¢in asagidaki ifadeyi yazabiliriz.

dN,
dt = —By;Nyu (V)

Burada Ny (t); t aninda E; seviyesinde bulunan atom sayist ve u (V); v frekansh bir
elektromanyetik dalganin enerji yogunlugudur. Termal dengede emisyon ve sogurma
hizlar1 esit oldugundan Einstein’in A katsayis1 B katsayisi ile dogru orantili olur. Bu su
anlama gelir; yiiksek sogurma katsayisina sahip gecisler ayni1 zamanda yiiksek emisyon
thtimaliyetine ve kisa 1simali yasam siiresine sahiptir. Bununla birlikte so§urma ve
emisyonun yakindan iligkili olmasi sogurma ve emisyon spektrumlarimin ayni olacagmi
ifade etmez. Bunun sebebi 2.3.1 esitliginin popiilasyon terimini i¢cermesidir. Bir gegis
yiliksek emisyon ihtimaliyetine sahip olabilir; ancak iist seviye isgal edilmemisse hig

foton yaymlanmaz.

Burada dikkat edilmesi gereken husus sudur; elektronlar uyarilmis seviye icerisinde ¢ok
kisa bir silirede wuyarilmis seviyenin tabanimna iner ve istatistik mekanigiyle
hesaplanabilen bir termal dagilima sahip olurlar. Normal sartlarda elektronlar uyarilmis
seviyenin tabani ile tabandan ~ kT kadar yukarisi arasinda bir dagilim gosterirler.
Holler de bos seviyelerde ayn1 dagilima sahip olurlar. Isik emisyonu, termal olarak iggal
edilmis elektron ve hol seviyeleri arasindaki 1is1mali gegislerden ortaya ¢ikar. Bu ylizden
uyarilmis seviyenin tabanindan bos seviyenin tepesine gecisler meydana gelip ¢cok dar
bir aralikta emisyon s6z konusu olur. Bu a¢idan sogurma isleminden farkhidir. Ciinkii

sogurma isleminde tabana olan uzakliktan bagimsiz olarak fotonlar sogrulabilir.

Tek mekanizma elektronlarin uyarilmig seviyeden temel seviyeye gectigi uyarilmis
seviyeler degildir. Ayn1 zamanda elektronlar 1s1masiz gegisler yaparak degisik yollar
izleyebilir. Ornegin; elektron fonon yayinlayarak 1s1 seklinde enerjisini kaybedebilir. Ya

da enerjisini tuzak olarak adlandirilan kusur ve safsizliklara aktarabilir. Eger 1s1masiz
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gecisler 1s1mali gegislerden daha hizli ise ¢ok az 1s1ik yaymlanir. Liiminesans verimi
“ng”, 1simasiz gecislerin miimkiin oldugu uyarilmig seviye yogunlugunu igeren

esitlikler yazilarak hesaplanabilir.
dN N N 1 1
(E)toplam =—S- = N(Z+ ) (2.3.6)

2.3.6 esitliginin sagindaki her terim sirasiyla 1simali ve 1simmasiz gegislerin yasam

stireleridir. ng; 1s1tmali emisyon hizinin toplam emisyona orani olarak tanimlanur.

AN 1

NG 1R

Burada A = 1~ ’dir. Eger 1 « Tyg olursa, Ng 1’e yaklasir ve miimkiin olan en fazla
11k miktar1 yaynlanir. Diger yandan tg » tygr olursa ng ¢ok kiigiik olup 151k emisyonu

oldukca zayif olur. Bu yiizden yeterli i1s1manin gozlenebilmesi i¢in 1simali gecis

siiresinin 1s1masiz gegis stiresinden oldukca diisiik olmasi1 gerekir.

2.3.1. Bantlar arasi liiminesans

Yariiletkenlerde bantlar arasi liiminesans, iletkenlik seviyesine uyarilmig bir elektronun
foton yayinlayarak valans bandina diismesi sonucu meydana gelir. Bu, ayni anda
iletkenlik bandindaki elektron sayisinda ve valans bandindaki hol sayisinda bir
azalmaya neden olur. Bantlar arasi liminesans bir elektron-hol ¢iftinin yok olmasina
karsilik gelir ve 1s1mali elektron-hol rekombinasyonu olarak adlandirilir. Bu agidan
sogurmadan farklidir. Clinkii sogurma isleminde bir elektron-hol ¢ifti olusur. Bantlarin
sekli, sogurma ve emisyon iizerinde ¢ok etkili oldugu i¢in direkt ve direkt olmayan bant

yapilara deginmek gerekir.
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2.3.2. Direkt bant arahkh yaniletkenler

Sekil 2.14’te direkt bant yapili bir yariiletkende bantlar arasi liiminesans islemi
gosterilmektedir. Iletkenlik bandinin tabanmndaki elektronlar valans bandmnin
tepesindeki hollerle birlestiginde fotonlar yaymlanir. Elektronlar ve holler fonon
yayinlayarak bulunduklar1 bandin minimum seviyesine inerler. Fotonlarin momentumu
elektron ve hollerinkiyle karsilastirildiginda ¢ok kiiciik oldugu i¢in birlesen elektron ve
holler ayn1 k degerine sahip olmalidir. Emisyon k=0 civarinda meydana gelip bu da E,
enerjili bir fotona karsilik gelir. Uyardigimiz elektronlarin ilk seviyelerinden bagimsiz

olarak emisyon enerjisi bant araligina yakim olur.

iletkenlik band

Valans bandi

Sekil 2.14. Direk band yapil1 bir yariiletkende bantlar arasi emisyon semasi’

"Noktali yerler elektronlar tarafindan isgal edilmis seviyelere karsilik gelmektedir. iletkenlik bandinimn
tabanindaki dolu seviyeler ve valans bandinin tepesindeki bos seviyeler elektron ve hollerin enjeksiyonu
ile saglanr.

2.3.3. indirekt bant arahkh yariiletkenler

Direk bant yapili olmayan bir yariiletkende bantlar arasi gecis islemi Sekil 2.15°te
temsil edilmistir. Indirek bant yapili yariiletkenlerde iletkenlik bandinin minimumu ve

valans bandinin maksimumu ayni k degerinde meydana gelmez. Momentumun
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korunumu geregince bantlar aras1 gecislerde ya bir fononun sogrulmasi ya da
yayinlanmasi gerekir. Gegis swrasinda hem fotonun hem de fononun yayinlanmasi
gerekliligi bu igslemi ikinci mertebeden bir islem yapar ve bu islem nispeten diisiik gecis
thtimaliyetine sahip olur. Bu yiizden bu geciste 1simali yasam siiresi direkt
gecislerinkine gore olduk¢a uzundur. Bu emisyonun verimini diisliriir. Bu yiizden

indirekt bant yapili materyallerin emisyonu kotiidiir.

lletkenlik bandi

]

FEEEREEE R

B
--------

elektron

hol

Valans bandi

Sekil 2.15. Direkt bant yapili olmayan bir yariiletkende bantlar arasi emisyon semasi’
"Bantlar aras1 gegiste momentumun korunmasi i¢in bir fononun sogrulmasi ya da fonon emisyonunun
meydan gelmesi gerekir

2.3.4. Fotoliiminesans

Burada direk bant aralikli bir yariletken, yasak bant araligindan daha ytiksek enerjili bir
fotonla uyarildiktan sonra bantlar arasi ge¢is sonucu fotonun emisyonunu inceleyecegiz.
Direk bant yapili bir yariiletkende fotoliiminesans islemine karsilik gelen enerji bant

diyagrami Sekil 2.16’da verilmistir. Lazer ya da lambadan fotonlarin sogrulmasiyla
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elektron ve holler swrasiyla iletkenlik ve valans bandina enjekte olur. Uyarma

kaynagmin enerjisi bant araligindan biiytik ise bu durum meydana gelebilir.

|letkenlik bandi

—

E

=
g
b
32

elektron *

----------------------------------------------------------- E,
WA o
0
hol
g
Hal yofunlugu

Sekil 2.16. a) vy frekansli bir uyarmadan sonra direk bant yapili bir yariiletkende
meydan gelen foto-liiminesans sirasinda meydana gelen islemlerin semasi

Tarali yerler mevcut seviyelerin dolulugunu ifade etmektedir. Bu doluluk faktorleri

elektron ve hollere istatik fizigin uygulanmasiyla hesaplanabilir.

Optiksel olarak uyarilmis elektron ve hol dagilimlar1 Fermi-Dirac istatistigi ile
hesaplanabilir. Elektronlarin toplam “N.” dagilimi uyarma kaynaginm giicii ile

belirlenebilir.

o0

Ne= [ 8@ @

Eg



41

Burada g (E) iletkenlik bandindaki seviye yogunlugu ve f,(E) elektronlar i¢in Fermi-
Dirac dagilim fonksiyonudur. g.(E) asagidaki ifade ile verilir.

f.(E) = [exp (Ek_ ,?) + ll_
B

Yukaridaki ifadede Fermi seviyesinde c¢ iist indisini kullanmamizin sebebi sadece
elektronlara uygulanabildigini gostermek icindir. Ciinkii farkli Fermi seviyelerinin
oldugu quasi dengede olan sistem ile ilgileniyoruz. Elektron ve holler farkli Fermi

seviyelerine sahiptir.

Iletkenlik bandmin tabanini referans alirsak asagidaki ifadeyi yazabiliriz.

Ayni sekilde holler i¢in asagidaki ifadeyi elde edebiliriz.

© me 3/2 -1
1 E—EY
1/2 F
j2n2< ) E [exp( kT >+ 1] dE
0

Foto-uyarimli islemde iiretilen elektron ve hol sayisinin esit olduguna dikkat etmek

gerekir. Bu ifadeler kullanilarak belli bir tasiyic1 yogunlugu i¢in Fermi seviyeleri

belirlenebilir.
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2.3.5. Elektroliiminesans (EL)

Elektroliiminesans olay1 bir opto-elektronik devre elamanindan bir akim gegirilmesiyle
liminesansin olusturuldugu olaydir. Lazer diyot ve 1sitk yayan diyotlar bu devre

elemanlar1 sinifina girer.

Genellikle elektroliiminesans devre elemani kalin bir taban malzeme {izerine biiyiitiilen
birkag ince tabakadan meydana gelir. Ince tabakalar genis aktif bdlgeli bir p-n diyottan
olusur. Akim, diiz beslem altindaki diyotun p bdlgesinden n bolgesine dogru akar. n
bolgesinden aktif bolgeye gegen elektronlarm p bolgesinden aktif bdlgeye gecen

hollerle birlesmesi sonucu liiminesans olusur.

Liiminesans olayinda meydana gelen mekanizma fotoliiminesans olayindaki mekanizma
ile aynidir. Aralarindaki tek fark, tasiyicilarin elektriksel olarak enjekte edilmesidir.
Direk bant yapili olmayan materyallerin emisyon verimi diisiik oldugundan genellikle
direk bant yapili materyaller kullanilmaktadir. Prensipte herhangi direk bant yapili bir
materyal aktif bolge olarak kullanilabilir. Ancak uygulamada sadece cok az sayida
materyal yaygm bir sekilde kullanilmaktadir. Bu ylizden materyallerin se¢imi, 6nemli

olan birka¢ parametreye baghdir.

1) Bant araligmin biyiikligi
2) Orgii uyumuyla ilgili sinirlamalar

3) Katkilama kolaylig:

Birinci nokta olduk¢a agiktir. Cilinkii bant araligt emisyonun dalga boyunu

belirlemektedir. ikinci ve {iciincii nokta fabrikasyon ile ilgili olup asagida tartisilacaktir.

Orgii uyumsuzluk terimi, ince tabakalarin 6rgii parametrelerini ve taban malzemenin
orgli parametreleri arasindaki iliskiyle ilgilidir. Kalin taban malzeme {izerinde ince
tabakalar olusturulur. Yeterli saflikta biiyiik ve yeterli derecede 151k yayan kristallerin

iretimi oldukca zordur. Bu yiizden ¢esitli tekniklerle zayif optik 6zelliklere sahip taban
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malzeme lizerinde yliksek saflikta ince tabakalar biiyiitiiliir. Kristallerin biiylime sartlari
taban malzeme ile olan O6rgli uyumunu smirlamaktadir. Bu su anlama gelir; 6rgi
uyumsuzlugundan dolay1 ince tabakalar zorlanmalara maruz kalwr. Eger uygun sartlar
saglanmazsa kristalin optik kalitesini diisiiren dislokasyonlarin olugsmas1 muhtemeldir.
Bunun i¢in AlGaAs gibi iiglii ve AlGalnP gibi dortlii bilesikler kullanilarak orgi
uyumsuzlugu problemine ¢oziim olarak biiylik bir adim atilmistir. Ancak genis bant
aralikli malzemelerde katkilama zorlugu hala bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bunlara 6rnek olarak ZnO, ZnSe, GaN ve CdSe gibi genis bant aralikli yaruletkenler

verilebilir.

Sekil 2.17°deki bant diyagrami goz Oniline alindiginda 151k yayan bir diyotun temel
calisma prensibi anlasilabilir. Hem p hem de n tarafi yogun bir sekilde
katkilandirilmistir. Termal dengede Fermi seviyesi tiim devre eleman: i¢in tek olmalidir.
Bu yiizden Sekil 2.17a)’da gosterildigi gibi bantlar biikiiliir. Eklem bolgesinde higbir
tastyicinin olmadigi bir arinmis bolge olusur. Bu durumda herhangi bir 151k emisyonu
gozlenmez ¢linkii devre elemani igerisinde hi¢bir noktada dnemli derecede elektron ve

hol yoktur.

Diiz beslem altinda durum farklilik gosterir. Bant araligina yakin bir diiz beslem
uygulandiginda Fermi seviyesi degisecektir. Deplasyon bdlgesinin daralmasi n
tarafindaki elektronlarin p tarafa; p tarafindaki hollerin n tipi bolgeye difiizyonunu

saglar. Bu durum hem elektron hem de hollerin bulundugu bir bélge olusturur.
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Arnmig bilge

n

| elektron

a) V=0 b) Ve=E,fe

Sekil 2.17. Isik yayan bir diyotun bant diyagrami’
*a) higbir beslem yok iken b) Eg/e kadarlik bir diiz beslem uygulanmasi durumu. P tarafindaki
holler ile n tarafindaki elektronlar birlestiginde 151k yayilir.

Elektron ve holler bant arasi gegis ile birlesip 151k emisyonuna neden olurlar. Bu
fotonlarin enerjisi, bant araligina karsilik gelir. Boylece uygun bant araligina sahip
yariiletkenin se¢imiyle istenilen renkte 151k yayan diyotlarin yapimi miimkiin olmustur.
Ancak bant aralifi, yukarida deginilen sebeplerden dolayr malzeme se¢iminde tek

basma yeterli degildir.

2.4. PN eklem diyot

Bir P-tipi ve N-tipi yariiletken bir araya getirildiginde PN eklemi olusturur. Eger N-tipi
ve P-tipi bolgeler ayn1 yariiletken materyalden yapilirsa (6rnegin N-tipi silikon ve P-tipi
silikon) bu bir homo-eklem olur. Eger yariiletken materyaller farkli ise (6rnegin N-tipi

silikon ve P-tipi germanyum) bu bir hetero-eklem olur.

Bir diyot tek bir PN ekleminden olusan bir yariiletken devre elemanidir (Sekil 2.18).
Direngten farkli olarak diyot, lineer olmayan akim-gerilim karakteristigine sahiptir ve
genellikle bir dogrultucu eleman olarak kullanilir. Bazi diyotlar 151k yayabilirken (151k

yayan diyot-LED), digerleri lazer 15181 yayabilir (lazer diyot LD). ki PN ekleminin
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uygun bir sekilde bir araya getirilmesiyle elektrik sinyallerini ylikselten bir transistor

elde edilebilir.

P-tipi N-tipi

)
N

Sekil 2.18. PN eklemi diyodu ve diyodu temsil eden simge

PN eklemi asagidaki 6zelliklere sahiptir. Bir beslemde akim akisina izin verirken, diger
beslemde akim akisina izin vermez. Bu yiizden akimi dogrultur. Eger P-tipi tarafa
uygulanan potansiyel N-tipi tarafa uygulanan potansiyelden daha biiyiikse uygulanan
potansiyel “V,” pozitif olur. Sekil 2.18’de gosterildigi gibi eger V, pozitif ise diyottan
akim gecer; negatif ise akim ge¢mez. Eger V,>0 ise diyodun diiz beslemde oldugu,

V<0 ise ters beslemde oldugu sdylenir.

Sekil 2.19. Bir PN ekleminin akim-gerilim karakteristigi
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Deneysel 6lctimler PN eklemindeki I akiminin asagidaki esitlige uydugunu gostermistir;

Va
1= [exp (£2) 1] (2.4.1)
Burada I bir sabit ve V, diyoda uygulanan potansiyeldir.

Diyot, siv1 akigini kontrol eden bir valfa benzetilebilir (Sekil 2.20). Diiz yonde bir
basing degisimi uygulanirsa valf agilir ve sivi akisina izin verir. Eger ters yonde

uygulanirsa valf kapanir. Valf kusurlu ise birka¢ damla ve biraz sizint1 hari¢ higbir sivi

Ters

akis1 olmaz.

Sekil 2.20. Bir PN ekleminin valf sivi mekanigine gore ¢alisan valfa benzerligi

2.4.1. Beslemlenmemis PN eklemi

Simdi termodinamik dengedeki bir PN eklemini yani herhangi bir beslemin olmadigi
(V, = 0) durumu inceleyecegiz. Yariiletken materyalin iki ayr1 par¢asiymis gibi P ve N
bolgelerine ayr1 ayr1 odaklanalim. Kolaylik olmasi agisindan her iki kisimdaki katki
konsantrasyonlarmmn sabit ve N tipi bélgede N, (cm™)’ye ve P tipi blgede N, (cm™)’ya
esit olsun. Yariletkenin her iki bolgesinin enerji bant diyagramlar1 Sekil 2.21°de

gosterilmektedir
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P N
EC EC
Epn
................................... El e Ei
Epp
EV EV

Sekil 2.21. Ayri ayr1 ele alimmig N ve P-tipi bolgelerinde enerji bant diyagramlarmin
degisimi

Ep — E; = KTIn (%) (2.4.2)
Ve

E; — Eg = KTIn (:_) (2.4.3)
esitliklerini kullanarak;
N -tipi bolgede

Epy — E; = KTIn (%) (2.4.4)
ve P-tipi bolgede

E; — Egp = kTIn (:_) (2.4.5)

1

ifadesini yazabiliriz.
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Simdi N-tipi1 ve P-tipi bolgeyi kontak haline getirerek PN eklemi olusturalim. Kontagin
olusturuldugu yiizey metaliirjik eklem olarak adlandirilir. Katki konsantrasyonun aniden
P-tipinden N-tipine degistigi eklem ani eklem olarak adlandirilir. Bilindigi gibi Fermi
seviyesi denge sartlar1 altindaki (elektronlarin aniden elektronca zengin olan N-tipi
bolgeden elektronca fakir P-tipi bolgeye ve holler P-tipi bolgeden N-tipi bolgeye difiize
olurlar) bir yapida tek ve sabittir. Yiik yerdegisimi sonucu eklem potansiyeli ¢, olarak

adlandirilan bir i¢ potansiyel Sekil 2.22°de gosterildigi gibi olusur.

Bir eklem potansiyelinin -q ile ¢arpimi enerji bantlarindaki biikiilmeye esit olur.

Ey

Sekil 2.22. PN eklemi ve bant diyagrami (Sze 1981)

N tipi bolgeden P tipi bolgeye difiize olan elektronlar geride iyonlagsmis donor atomlar1
birakirlar. Bu atomlar kristal 6rgli noktalarina yerlesir ve kristal igerisinde hareket
etmezler. Bu pozitif yiikli iyonlarin bulunduklar1 yer deplasyon bdlgesi olarak
adlandirilan bir uzay yiikii bolgesi olusturur. Ciinkii bu bolge elektronlardan
armdmrilmistir (Sekil 2.23).
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Deplasyon bolgesindeki bu pozitif yiikler elektronlar1 dyle ¢eker ki denge durumunda
elektronlar1 P-tipi bdlgeye iten difiizyon kuvveti, elektronlar1 N-tipi bolgeye geri
cagrran i¢ elektrik alan kuvvetiyle tam olarak dengelenir. Benzer sekilde P-tipi bolgeden
N-tipi  bolgeye hollerin diflizyonu P-tipi materyalde bir deplasyon bélgesinin
olusmasina neden olur. Bu bolge hollerden arindirilmis ve negatif iyonlardan meydana
gelir. Deplasyon bdlgesi i¢in birka¢ isim mevcuttur. Deplasyon bélgesi, uzay yiiki

bolgesi ya da gecis bolgesi olarak adlandirilabilir.

N tarafindaki
deplasyon Balgesi

+—>
- i
¢ _@ ! Pozitif iyonlar

P tarafindaki
deplasyon Bolgesi
«—>

: ( ) > B
Negatif iyonlar i h
\ ( } > Rt

P !@——’ th N

O+
o
ot

Sekil 2.23. Elektron ve hollerin diflizyonu sonucu deplasyon bolgesinin olusumu

Uzay yiikii bolgesindeki elektrik alan ve potansiyel degisimi Poisson esitlikleri

kullanilarak hesaplanabilir.

V2P(xy,z) = =222 = — L (p—n+ Nj —N;) (2.4.6)
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Bir boyutlu eklem i¢in problem asagidaki sekilde basitlesir.

dz( ) —

—dx’z‘ = —i(p —n+ N} —N7) (2.4.7)

n(x) = ny exp (%) (2.4.8)
Bo(x)

p(x) = p exp (— L) (2.4.9)

Boltzmann esitliklerini kullanarak;

d:g) - ‘i{l’o exp (—%) — g €xp (%) +N{ - N;} (2.4.10)

ifadesini elde ederiz. Burada NJ = N4 ve N7 = N, dur.

(2.4.10) denklemi analitik olarak ¢dziilemez ve potansiyel i¢cin bir ¢6ziim bulunamaz.
Bununla birlikte deplasyon yaklasimi yapilarak basitlestirilebilir. Deplasyon yaklasimi;
uzay yikiinlin sadece safsizlik iyonlarindan olustugunu ve serbest tastyicilarin bunlara
etkisinin ithmal edilebilecegini kabul eder. Dahasi uzay yiikii bolgesinin tasiyicilardan
tamamen armdirildig1 kabul edilir. Diger bir ifadeyle N-tipi tarafinda olusan deplasyon
bolgesinde higbir elektron ve P-tipi tarafindaki deplasyon bolgesinde higbir art1 yiiklii
bosluk bulunmamaktadir. Sonu¢ olarak yiikk yogunlugu N-tipi taraftaki deplasyon
bolgesinde qN4 ve P-tipi tarafindakinde ise —qN,’dir. Metaliirjik eklem orijin olarak
alinirsa deplasyon bdlgesi N-tipi bolgede 1, kadar, P-tip1 bolgede -1,, kadar genisler
(Sekil 2.24). Uygun sinir sartlarmi kullanarak Poisson esitliklerinden tiiretilebilen

elektrik alan ve potansiyel de Sekil 2.25-26’da gosterilmistir.
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Deplasyon yaklasimi ile Poisson ve Gauss kanunlarini kullanarak 1y, ve 1, i¢in oldugu
gibi elektrik alan ve potansiyel i¢in analitik bir ifade bulunabilir. Yiik yogunlugu degeri

p(x) asagida verildigi gibi dort farkli bolge icin ifade edilebilir.

p(x) =0 —oo < x < —lpo (yar1 nétral bolge)

p(x) = —qN, —l,, < x < 0 (uzay yiikii bolgesi) (2.4.11)
p(x) = qNg4 0 < x < Ino (uzay yiikii bolgesi)
p(x) =0 lno < x < oo (yar1 nétral bolge)

A T r®

aNg
~lpo
% Lo 5
—qNj

_}po lno

£
o

8 max

Sekil 2.25. Bir PN ekleminde elektrik alan (Grove 1967)
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Sekil 2.26. Bir PN ekleminde potansiyel (Grove 1967)

Sekil 2.27. Bir PN ekleminde enerji (Grove 1967)

Yar1 notral bolgelerin yiikce notr oldugunu kabul edecegiz. Bu yiizden bu bélgelerde
elektrik alan sifir olur. Yukaridaki tiim kabulleri kullanarak elektrik alan i¢cin Poisson

esitliginin integrali alarak bir ifade elde edilebilir.
—00 < x < —lpoigin; EX) =0

L. dPP(x) . dE(X) _ g _
—lpo <x <0 igin; - T = gNa E(—lpo) =0

E(x) = —sgNa(X + lpo)
s



53

d?9(x) _ _de) _

0 <x <lIno igin; e i

iNd E(-1l,,) =0

Ex) = —SgNa(X + lpo)
s

lno <x <o igin; EX)=0

Elektrik alan1 x=0"da siireklidir. Gauss kanunu kullanarak;

Nj N
—qs—slpo = - qgsd Ino (2.4.12)
Nalpo = Nalno (2.4.13)

Bu esitlik devre elemaninda yiik notralligini ifade eder. Ciinkii bu esitlik, eklemin N
tarafindaki deplasyon bolgesindeki toplam negatif yiikiin P taraftaki deplasyon
bolgesindeki toplam pozitif ylik miktarina esit oldugunu ifade eder. Potansiyel dagilim,
Poisson esitliginin iki defa integralinin alimmasiyla elde edilir. P ve N tipi yar1 notral

bolgelerde potansiyel sirasiyla @y, ve @p, dir. Bunlari sinir gart1 olarak kullanirsak;

—o0 < x < —lpo i(;in; @o(X) = (Dpo

—lpo < x <0 igin; —E(x) = % = %(X + lpo)
2
B, (x) = ‘;‘:a (x +1p0)” + B0 (2.4.14)
0 <x<lno; igin —£(x) =E2 =22, —x)



54

qNg

(DO(X) = Qno — 2_85

(lno - X) 2

lno <x <o 1(;1n, Q)o(X) = (Dno

ifadeleri elde edilir. Potansiyel x=0’da siireklidir. Bu durum eklem potansiyeli i¢in

alternatif bir ifade verir.

qN,
2&g

qNg4
lpoz + (Dpo = (Dno - Z_Sslnoz

Eklem potansiyeli:

N N KT NaN
By = Ong — By = 212, + P42, = K (Ra3) (2.4.15)

x = 0°da elektrik alan tek bir maksimum degere sahiptir. Elektrik alan ifadesi (2.4.14)
esitlikleri kullanilarak elde edilebilir.

Maksimum elektrik alan:

=Ty =Ty (2.4.16)

E =
max £s £s

(2.4.12) ve (2.4.16) esitliklerini kullanarak deplasyon bolgelerinin genislikleri “ly,, 1y

eklem potansiyelinin bir fonksiyonu olarak ifade edilebilir.

Deplasyon bolgelerinin genislikleri:

_ 2& PoNg
Ly = [l 2.4.17)
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\

1. = [?&s__PNa
no —
q Ng(Na+Ng)

(2.4.18)

olarak bulunur. Toplam deplasyon bolgesi, donor ve akseptor safsizlik iyonlarini igeren

gecis bolgesi olarak adlandirilir. Gegis bolgesinin genisligi;

lno + Ipo = /%WI’J—I::‘” (2.4.19)

ile verilir.
2.4.2. Beslemlenmis PN eklemi

Eger bir PN eklemine herhangi bir beslem uygulanmamigsa olusan eklem potansiyeli
daha once gordiigiimiiz gibi @,’dir. Bu potansiyel farkindan olusan siirliklenme akimi
tam olarak tasiyic1 konsantrasyonu farkindan dolay1 olusan diflizyon akimina esit ve zit
yonliidiir. Bu yiizden net akim (siiriiklenme akimi + diflizyon akimi=0) sifir olur. Denge
durumuna ulagildiginda potansiyel degisim @(x) daha fazla elektronun P-tipi bolgeye ve
holiin N-tipi bolgeye gegisini Onler. Bu, potansiyelin bazen engel olarak adlandirilma

nedenini agiklar.

Ekleme harici bir V, potansiyelinin uygulandigi durumu disiinelim. Eger P-tipi
bolgenin potansiyeli N-tipi taraftakinden daha biiyiikse V, pozitif olarak disiiniiliir.
Devre elemanindan akan akimin yar1 notral bolgeler boyunca potansiyel diismesi thmal
edilebilecek kadar diisiik oldugunu kabul edecegiz. Sonu¢ olarak uygulanan harici
potansiyel “V,” tiimiiyle gecis bdlgesine uygulanmis olur ve i¢ potansiyel “@”asagidaki

ifadeye esit olur.

®=®n_®p=®o_va
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=1, ve 1, gegis bolgesinin smirlaridir (Sekil 2.24). Bu yapidaki yiik dagilims;
p(x) =0 —0 < x < —lIp (yar1 notral bolge)

p(x) = —qN, —l, < x < 0 (uzay yiikii bolgesi)

p(x) = qNg4 0 < x < In (uzay yiikii bolgesi)

p(x) =0 In < x < oo (yar1 notral bolge)

1

olur. Poisson esitlikligi, daha 6nce oldugu gibi —I p> In

pos lno V€ @, yerine sirasiyla —1

ve @, — V, yazilarak ¢dziilebilir. Sonug olarak;

2eg (Pp—Va)Ng
l, = ’—s—a 24.2
P q Na(Na+Ng) ( 0)

\

_ |28s (Po—Va)Na
lho = / 4 Na(NatNg) (2.4.21)

olur ve gecis bolgesinin toplam genisligi;

Lo + lpo = \[Zqﬁ—@()‘vgig“da““d) (2.422)

olur. Ters beslem durumunda V,<0) gecis bolgesinin genisligi artar ve diiz beslem

durumunda azalir (Sekil 2.29-30).
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Y

Dpo

Sekil 2.28. Va=0 i¢in PN eklemindeki potansiyel

Sekil 2.29. Va>0 i¢in PN eklemindeki potansiyel

Sekil 2.30. Va<0 i¢in PN eklemindeki potansiyel
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2.4.3. Akim-gerilim karakteristigi

Difiize olan tasiyicilar kismen eklem potansiyelinden dogan kuvvetler tarafindan telafi
edilirler. Bu yiizden pozitif yiiklii bosluklar P-tipi yariiletken bdlgeden N-tipi yariiletken
bolgeye akarken, elektronlar N-tipi yariiletken bolgeden P-tipi yariiletken bolgeye
akabilirler. Net akimlar Sekil 2.31’de gosterilmistir. N-tipi bdlgeye enjekte edilen
pozitif yliklii bosluklar ek azinlik tasiyicilardir (Sekil 2.31 akim 1). Bu tasiyicilar N-tipi
yar1 notral bolgeye difiize olurlar ve cogunluk tasiyicilarla rekombinasyona ugramadan
once diflizyon uzunlugu olarak adlandirilan bir mesafe kat ederler. Her bir
rekombinasyon olay1 bir elektron tiikettigi icin harici kontak tarafindan siirekli olarak
elektronlarm saglandigi N-tipi bdlgesinde net bir elektron akimi meydana getirir (Sekil
2.31 akim 2). Benzer sekilde P-tipi bolgesine enjekte edilen elektronlar (Sekil 2.31 akim
3) P-tipi bolgesinde pozitif yikli bosluklarla rekombinasyona ugrayan ek azinlik
tastyicilaridir. Her bir rekombinasyon olay1 pozitif yiiklii bir bosluk tiikettiginde P-tipi
bolgede net bir pozitif yiiklii bosluk akimi meydana gelir (Sekil 2.31 akim 4). Akim 1

ile akim 2 ve akim 3 ile akim 4’iin esit oldugu agiktir.

Eger eklem ters beslenirse (V,<0) potansiyel engelin yiiksekligi denge durumu engele
(@,) gore yikselir. Pozitif yiikli bosluklarin N-tipi bdlgeye ve elektronlarin P-tipi
bolgeye diflizyonu azalir. N-tipi bolgeden P-tipi bolgeye pozitif yliklii bosluklarin ve P-
tipt bolgeden elektronlarin N-tipi bolgeye siiriiklenmesi sonucu olugsan net bir akim
gozlenir. Bununla birlikte bu akimin biiytikligli oldukca kiigiiktiir. Ciinkii bu sadece

gecis bolgesi civarindaki azinlik tasiyicilart igerir.
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Gegis Bolgesi
«—»
P N
> 3 ¥
= Hol akimi 1 Elektron akimi 2 =
= £
< o
g Hol akimi 4 Elektron akimi 3 =
=1, 0 Ly

Sekil 2.31. Diiz beslem PN eklemi*

“1: P-tipinden N-tipine hol enjeksiyonu 2: elektronlarm N-tipi bolgesine enjekte edilen hollerle
rekombinasyonu 3: N-tipi bolgeden P-tipi bolgeye enjekte olan elektronlar 4: hollerin N-tipi bolgesine
enjekte edilen elektronlarla rekombinasyonu.

Cogunluk tastyicilara bagli olan PN ekleminin akim-gerilim karakteristiginin tiiretilmesi
oldukca zordur. Bunlar Sekil 2.31°de siwrasiyla 4 ve 2 olarak gosterilen P-tipi
materyaldeki pozitif yiiklii bosluk ve N-tipi materyalde ki elektron akimlaridir. Bununla
birlikte 2 akimmin 1 akimina ve 4 akimmin 3 akimina esit oldugunu biliyoruz. 1 ve 3
akimlar1 azmlik tastyicilarinin enjeksiyonun (N-tipi materyaldeki pozitif yiiklii bosluk
ve P-tipi materyaldeki elektronlar) bir sonucudur ve bu iki bilesenin toplami devre
elemanindaki toplam akima esittir. Bu ylizden PN eklemi i¢cin model esitliklerin
tiiretilmesi 1 ve 3 akimlarini igerir. PN ekleminin akim-gerilim karakteristigi asagidaki

ifade ile verilir.

1= [exp (£2) - 1] (2.4.23)

2.5. Heteroeklem Devre Elemanlari
2.5.1. Heteroeklem kavrami

Elektronik endiistrisinde kullanilan tek yariiletken, silikon degildir. Periyodik tablonun

IV. grup elementlerinin ve bilesiklerinin (Si, Ge, C, SiC ve SiGe) yani sira GaAs, InP,
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GasAlxAs ve benzeri gibi yariiletkenler, III. ve V. grup elementler kullanilarak
sentezlenebilir. Bunun yaninda periyodik tablonun diger grup elementleri kullanilarak

CdS ve HgCdTe gibi yariiletkenlerin fabrikasyonu miimkiindjir.

3
¢ AlP
2.5 GaP
5 “\0 AlAs AlSb
%
& \/':'G‘\
gﬂ 1.5 LA N =
E = N &p@? & inP
i
= 1 ¢ GERGF’% o
c ‘\Q’f} \ adab
L]
o ’ G ’
0.5 & \—\Bﬂw
0
0.52 0.54 0.56 0.58 0.6 0.62

Orgii parametresi

Sekil 2.32. Si, Ge ve III-V bilesik yariiletkenlerin enerji bant araligi (Sze 1981)

Bu materyallerin elektriksel 6zelliklerini karakterize eden ana parametre bant araligi
genisligidir. Sekil 2.32, Si, Ge ve farkli III-V yariletkenlerin bant araligini
gostermektedir. Istenilen enerji bant arah@1 degerleri Ga,Al; As ve GayIn; xAsyP;y gibi
iiclii (ternary) ve dortlii (quaternary) bilesikler kullanilarak elde edilebilir. Fabrikasyon

sirasinda uygun x ve y katsayilarinin se¢ilmesiyle istenilen bant araligma ulasilabilir.

Iki farkli yariiletkeni igeren bir PN eklemi heteroeklem olarak adlandirilir. Boyle
eklemlerin en belirgin 6zelligi P ve N bdlgelerinin farkli enerji bant araliklarina sahip
olmasidir. Klasik silikon PN eklemi gibi sadece bir yariiletken igeren eklemler

homoeklem olarak adlandirilir.
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2.5.2. Enerji bant diyagram

Homoeklemlerle karsilastirildiginda farklt bant aralikli iki materyalin varlig
heteroeklemlerin enerji bant diyagraminda ilave zorluklara neden olur. Ozelliklerine
ulasmak i¢in, tek devre elemaninda farkli iki yariiletken materyalin bir araya getirilmesi
ve enerji bant diyagram sekillerinin incelenmesi bant araligi miihendisligi (bandgap

engineering) olarak adlandirilir.

Bir heteroeklemin enerji bant diyagramlarinin nasil ¢izildigini gosteren Sekil 2.33
ornegini goz Oniine alalim. Farkli iki yariiletken bir araya getirilmistir. Birinci
yariiletkenin p-tipi oldugunu ve Eg; enerji bant araligina, q@; is fonksiyonuna ve qx;
elektron alinganligma sahip oldugunu kabul edelim. Is fonksiyonu Fermi seviyesi ile
vakum seviyesi arasindaki enerji farki olup Er enerjisine sahip bir elektronu
yariiletkenden koparmak i¢in gereken enerjiyi temsil eder. Elektron alinganhigi bir
elektronun iletkenlik bandindan vakum seviyesine ¢ikarilmasi i¢in gereken enerjidir.
Benzer sekilde ikinci yariiletkenin n-tipi oldugunu ve Eg, enerji bant araligina, q@, is

fonksiyonuna ve qx, elektron alinganligina sahip oldugunu varsayacagiz.
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Vakum seviyesi Vakum seviyesi |

Ty '

EC2
Er;
Eg
Erq

Ey
|1 2

v

-x; 0 X,

Sekil 2.33. A) Ayrik olarak verilmis iki yariiletkenin enerji bant diyagraml*
" B) bir araya getirilerek heteroeklem olusturmus materyallerin enerji bant diyagrami (Sze 1981 and Shur
1987)

Enerji bant diyagramlarinin ¢izilme agamalari sirasiyla asagida verilmistir;

1- Denge sartlar1 altinda her iki yariiletkenin Fermi seviyeleri esit ve sabittir. Eklem
bolgesinden yeterince uzakta yariiletkenler ndtrdiir ve enerji bant diyagramlar,
yariiletkenler ayr1 iken sahip oldugu enerji bant diyagramiyla aynidir.

2- Notr bolge smuirlari icerisinde 15 fonksiyonlar1 degismez. Bu eklem bdlgesinde uzak
kisimlarda vakum seviyesini ¢izmemizi saglar.

3- Her iki yariiletkenin vakum seviyesi diiz bir ¢izgi ile birlestirilir. Gergek sekli su an
bilinmemekle beraber daha sonra incelenecektir. Bununla birlikte bunun, homoeklemin
gecis bolgesindeki banda benzer bir sekle sahip olacagini kabul etmek 1iy1 bir fikirdir.
Vakum seviyesi sadece gecis bolgesinde yani —x; ve x, araliginda biikiiliir.

4- Eklem olusumu sirasinda q@,> q@, oldugu i¢in elektronlar n-tipi yariiletkenden p-

tipi yariiletkene ve pozitif yikli bosluklar zit dogrultuda p-tipi yariiletkenden n-tipi
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yariiletkene difiize olacaklardir. Sonug ylik dagilimi bosaltilmig bir bolgeye (deplasyon
bolgesi) i¢ eklem potansiyeline ve bu yiizden enerji bantlarmin biikiilmesine sebep olur.
Bu biikiilme vakum seviyesindeki biikiilmeye paraleldir. Elektron alinganliklarinin qy;,
qx; gecis bolgesinde sabit kaldigini bilmek gecis bolgesinde Ey,, Eya, Ecive Eca
seviyelerini ¢izmemize izin verir.

5- Son olarak valans bantlar1 (Eyq, Ey;) ve iletkenlik bantlar1 (Ecq, Ecy) eklem
bolgesinde x=0’da dik c¢izgi parcalar1 kullanilarak birlestirilir. Bu o6zellik bant

stireksizligi olarak adlandirilan seyi olusturur.
V; eklem potansiyeli;

Vi=Vi +Vi, =0, -0, (2.5.1)
ile verilir. qV;; ve qVj, sirasiyla birinci ve ikinci yariiletkendeki bant biikiilmesine
karsilik gelir.

Ecive Egyvakum seviyesine paralel olduklari i¢in eklem bolgesinde bir enerji bant

stireksizligi meydana gelecektir. Bu siireksizlik;

AE. = q(X1 — X2) (25.2)

\(

AE, = (Eg, — Eg1) — 90t — X2) (2.5.3)

ile verilir. Toplam bant siireksizligi iki yariiletkenin bant araliklar1 arasindaki farka

esittir;

AE¢ + AEy = Eg, — Egy (2.5.4)
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Gegis bolgesindeki enerji  bantlarindaki gergcek biikiilme, deplasyon yaklasimi

kullanilarak, her iki yariiletkende Poisson denklemi ¢oziilerek elde edilebilir.

1. Yaruletken 2.  Yaruletken
p-tipi n-tipi
katki konsantrasyonu, N, katk1 konsantrasyonu, Ngy
dielektrik sabiti, & dielektrik sabiti, €,
deplasyon bolgesi genisligi, x; deplasyon bolgesi genisligi, x;
Elektrik alani hesaplamak i¢in Poisson Elektrik alani hesaplamak i¢in Poisson
esitliginin integrali alinir. esitliginin integrali alinir.
d’¢  p qNg
20 o aN, o
woom o Bo=- o= - P,y
E1=—@=—qNa(X+X1) ax =
dx €

Eklem bolgesinde (x=0) Gauss teoremini
kullanilmasiyla;

Elsl = EzSz => Naxl = NdXz (255)

Bu esitlik eklem bolgesinde yiik notralligini O=B— aNgq (x, — %)2

ifade eder(—x; < 0 < x,). 2¢;

Poisson esitligin iki defa integralinin B(—x,) — d(x = 0) = Cé_NdXZZ

alimmasiyla potansiyel ifadesi elde edilir. z
qNg

=A+
0 2¢&;

(x + x,)?

ve bant biikiilmesi;
N
O(x = 0) = B(—x,) = 52,2
28
Son iki esitligin toplami; V; eklem

potansiyeline esittir.

B(—xz) — B(—x) = %Mz + %Xzz =Vi=Viy + Vi, = 0, — 0, (2.5.6)
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(2.5.5) ve (2.5.6) esitliklerinde x, yok edilerek heteroeklemdeki built-in (i¢)

potansiyelini elde edilebiliriz.

ANa 2 , aNa NI o _
le + E N_éxl = Vi (257)

Buradan birinci yariiletken i¢indeki deplasyon bdlgesi genisligi cekilebilir;

2e1€2NgVj
x, = |—oateNa¥i (2.5.82)
qNa(g2Ng+€1Na)

(2.5.5) ve (2.5.8a) kullanilarak ikinci yariiletken i¢indeki deplasyon bdlgesi genisligini

buluruz.

— [__28182NaVi
= \[qN(N—dN) (2.5.8b)
X1, X, ve @(x) bilindigi i¢cin bant egrileri dogru bir sekilde ¢izilebilir.

Harici bir V, belsemi uygulandiginda, enjekte edilen elektron ve hol akim yogunluklari

sirasiyla p-tipinde (x = —x;’de) ve n-tipinde (x = x,’de) asagidaki esitliklerle verilir.

_ qD,n? eV,
jn(—x,) = N:L; [eXp (—a) -1 ]

\

. _qunﬁ[ (eVa) ]
jp(x2) = NaL, exp (1) ~ 1
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Burada nZ ve n% sirastyla birinci ve ikinci yariiletkendeki asal tasiyic1 yogunluklaridir.
Heteroeklemin diflizyon akimlar1 lizerindeki etkisi deplasyon bélgesi kenarinda J,, /],

oraniin goz Oniine alinmasiyla en iyi sekilde gosterilebilir.

]_n _ DanNani21 _ DanNdelNcleXp (_ Egl/kT)
]p DanNdnizl DanNaNVZcheXp (_ Egz/kT)

* * 3/2
_ DnLpNg(mg,mp,) Eg2—Eg1
= 372 eXp( - ) (2.5.9)

DanNa(m;ntJ

Burada Nyq, N¢g, mpq, mpy, Nyp, Nep, my,, mp, sirastyla birinci ve ikinci yariiletken
icin valans bandi ve iletkenlik band1 etkin hal yogunlugu, etkin elektron ve pozitif yiiklii
bosluk kiitleleridir. (2.5.9) esitliginden 6nemli bir sonug ¢ikarilabilir; PN heteroeklemde
elektron akimmin pozitif yiikli bosluk akimina orani yariiletkenler arasindaki bant

aralig1 enerjisi farkina eksponansiyel bir orantililik gosterir.



67

3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1. Cevrimsel Voltametri (Cyclic Voltammetry)

Cevrimsel voltametri elektro-aktif tilirlerin arastirilmasi i¢in ¢ok fonksiyonlu olup
redoks sistemlerinin arastirilmasinda en ¢ok kullanilan elektro-analitik tekniklerden
biridir. CV tekniginin detaylarina girmeden once bazi kavramlarin anlasilmasinda yarar

vardir (Andrienko 2008).

3.1.1. Elektronegatiflik

Elektronegatiflik elektron alma yatkinligidir. Degisik element atomlarmnin elektron alma
egilimleri farkhidir. Etkilesen iki atomun birbirilerine gore elektronegatiflikleri,
aralarinda olusacak bag tipini belirler. Ornegin Na ve Cl’nin elektronegatiflikleri
sirasiyla 0,93 ve 3,16’dwr. Elektronegatiflikleri arasinda biiylik bir fark vardir. Bu
yiizden Cl atomu Na atomundan bir elektron alarak negatif iyon (CI') olarak yiiklenirken
Na pozitif iyon (Na") olarak yiiklenir. Bu zit yiikleri sayesinde olusan iyonik bagla bir
arada tutulurlar. Her bir atom iyonu diger tiirden 6 iyonla bir arada tutulur. Sonug olarak

bildigimiz sofra tuzu (NaCl) olusur.

C ve O oksijen atomlarinin elektronegatiflikleri arasindaki fark kiigiiktiir (2,55 ve 3,44).
Bu yiizden iki atom elektronlar1 paylasir ve kovalent bag bu paylasilan elektronlarla

meydana getirilir.

H ve O atomlar1 arasindaki elektronegatiflik farki ise ortalama bir degerdedir (2,2 ve
3,44). Oksijen atomu hidrojen atomunun elektronunu kendine daha fazla ¢eker. Bu
ylizden kismi kutuplanma meydana gelir ve bu da polar kovalent baglar1 olusturur.

Oksijen bu iki hidrojen atomuyla bag yaparak su molekiiliinii olusturur.
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Su gibi polar kovalent baglt molekiillerin kendisi de polardir. Yani molekiilde kismi bir

yiik daghmi vardir. Diger bir ifadeyle negatif ve pozitif yiilk merkezleri cakismaz.

3.1.2. Elektrot reaksiyonlan

Tipik bir elektrot reaksiyonunda elektrot ile ¢ozeltideki tiirler arasinda yiik akis1 vardir.

Elektrot reaksiyonlar1 genellikle ardisik bir seri olayla olusan elektrolize atfedilir.

1. Reaktant (O) araylizeye dogru hareket eder. Bu kiitle tasinmasi olarak adlandirilir.
2. Elektron transferi, elektrot ve elektroda yakin reaktant arasinda kuantum tiinelleme
ile meydana gelebilir.

3. Uriin (R) yiizeyde reaktanlara izin vermek i¢in yiizeyden uzaklasir.

En basit elektrot reaksiyon 6rnegi tek bir elektron transferinin oldugu reaksiyondur.

Fe3t + e~ = Fe?*

2.

F& 2e cy
e
cé" —*  Blylime
Elektrot = :
Elektrot Cozelti
Cozelti

Bakir tabaka

Sekil 2.34. Tek elektron transfer reaksiyonu (solda)*

"Burada reaktant Fe*" arayiizeye dogru hareket eder ve bir Fe’"yi olusturmak i¢in elektron indirgenmesi
yapar. Elektron elektrot tarafindan saglanir. Her bir Fe’" indirgenmesi i¢in bir elektron akist olmalidir.
Elektron sayisimi Olgerek (yani akim) tam olarak ka¢ tane Fe’' iyonun indirgendigini sdylemek
miimkiindiir. Sagda bakirin, bakir elektrot iizerinde birikmesi verilmistir. Bu durumda elektrot reaksiyonu
yiizey iizerinde ince film olusumu ile sonuglanir. Uygun ¢6zeltiden akim gecirerek ¢ok tabakali ince
metal film bilyiitmek miimkiindir.
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3.1.3. Elektron transferi ve enerji seviyeleri

Bir elektrot reaksiyonu olusturmanin yolu bir potansiyelin uygulanmasidir. Eger voltun

birimini géz Oniine alirsak;

V=Joule/Coulomb

Basitce voltun yiikiin hareket etmesi icin gereken enerji oldugunu gorebiliriz. Bu
ylizden bir elektrota potansiyelin uygulanmasi elektriksel enerji saglar. Elektronlar
yiiklii oldugu i¢in uygulanan potansiyel metal elektrot icindeki elektronlarin enerjisini
degistirebilir. Metaldeki elektronlarin davranist Fermi seviyesinin goz Oniine
almmastyla kismen anlasilabilir. Fermi seviyesi iist elektronlarin sahip oldugu enerjiye

karsilik kalir.

Metal Reaktant(0)  yroio1 | Reakiant(0)
E
\ T—
>Bos elektron — _'.._. LUMO
EF —_ seviveleri !
E__V
F . Bos elektron L \ L HOMO
seviyeleri ¢
y Enerji
Orta Yiiksek Disik Disiik S Yiiksek  sevivesindeki
elektronlar

Uygulan potansiyel Uygulan potansiyel

Sekil 2.35. Uygulanan ii¢ farkl potansiyelde bir metaldeki Fermi seviyesinin gosterimi.
O tiirtiniin indirgenmesinin sekilsel gésterimi (sagda)

Fermi seviyesi sabit olmayip uygulanan elektriksel enerji ile kaydirilabilir. Bu yiizden

elektrota bir potansiyel uygulayarak Fermi seviyesi kontrol edilebilir.
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Sekil 2.35, ¢ozeltide bulunan bir O molekiiliiniin orbital enerjileri (HOMO-Highest
Occupied Molecular Orbital-isgal edilmis en yiiksek molekiil orbitali ve LUMO-Lowest
Unoccupied Molecular Orbital-iggal edilmemis en diisiik molekiil orbitali) boyunca
metaldeki Fermi seviyesini gostermektedir. Solda Fermi seviyesi LUMO’dan daha
diisiik degerdedir. Bu yiizden termodinamiksel olarak elektronun elektrottan molekiile
atlamasi uygun degildir. Bununla birlikte sag tarafta Fermi seviyesi LUMO’nun
istiindedir. Bu yilizden termodinamiksel olarak elektron transferinin olmasi gerekir.

Yani O indirgenir.

3.1.4. Cevrimsel voltametri (CV)’nin temelleri

CV calisma elektrotuna sabit bir potansiyel uygulanmasiyla tarama sirasinda meydana
gelen reaksiyonlarin  olusturdugu akim Olgiimlerine dayanir. Tarama higbir
elektrokimyasal reaksiyonun gerceklesmedigi bir potansiyel degerinden baglatilir.
Dalganin ya da akim pikinin buytkligi, isareti, yeri ve sekli elektrokimyasal
reaksiyonlar hakkinda bilgi saglar (Kemell 2003). CV karistirilmayan ¢ozeltiye batirilan
bir elektrot potansiyeli ¢evriminden ve olusan akim 6l¢iimiinden olusur. Bu calisma
elektrotunun potansiyeli doygun kalomel elektrot (SCE) ya da Ag/AgCl gibi referans
elektrota gore kontrol edilir. Bu iki elektrot boyunca uygulanan kontrollii bir uyarici
sinyal olarak diistiniilebilir. CV i¢in uyarma sinyali Sekil 2.36’da gdsterildigi gibi liggen
seklinde bir dalgaya sahip lineer potansiyel taramasidir. Bu licgen sekilli uyarma sinyali
bazen anahtarlama potansiyelleri olarak adlandirilan iki deger arasinda elektrotun
potansiyelini tarar. Sekil 2.36’daki uyarici sinyal ilk olarak potansiyelin SCE’ye gore
+0,8 V’den -0,2 V’ye negatif olarak taranmasina ve tarama yoniiniin tersine dondiigi
noktada pozitif bir taramayla baslangi¢ degerine +0,8 V’ye geri donmesine sebep olur.
Tarama hiz1 Sekil 2.36°daki dogrunun egiminden goriildiigii gibi 50 mV/s’dir. Ikinci

dongii tirelerle gosterilmistir. Tek ya da ¢coklu ¢cevrimler kullanilabilir.

Bir ¢evrim voltamogrami, potansiyel taramasi sirasinda akim olciilerek elde edilebilir.
Akim, uyarici potansiyel sinyaline cevap sinyali olarak diisiiniilebilir. Voltamogram

potansiyele bagli akimmn davranmigini gosterir. Potansiyel zamana bagli olarak lineer
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olarak degistiginden yatay eksen ayni zamanda zaman ekseni olarak diisiiniilebilir. Bu,

teknigin temellerini anlamada yardimci olur.
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Sekil 2.36. Cevrim voltametrisi i¢in tipik uyarici sinyal (0,8 ve -0,2 anahtarlama
potansiyelli tiggen seklindeki dalga)

6,0 mM KsFe(CN)s ve destekleyici elektrolit olarak sudaki 1,0 M KNOs’deki
elektroaktif tiirleri iceren cozeltide Pt ¢alisma elektrotu i¢in Sekil 2.37°de tipik bir
cevrim voltamogrami gosterilmektedir. Uyarict potansiyel sinyali olarak Sekil 2.36’de
gosterilen voltamogrami elde etmek i¢in kullanildi. Fakat -0,15 V negatif anahtarlama
potansiyeli uygulandi. Elektrot acildigimda Fe'(CN)¢> herhangi bir elektrolizini
onlemek i¢in uygulanan baslangic potansiyeli E=0,8 V se¢ildi. Potansiyel okla
gosterildigi gibi negatif olarak taranir (dogru tarama). Potansiyel Fe(CN)¢ i
indirgeyebilecek kadar negatif olursa asagida elektrot isleminden dolay1 (b) ile

gosterilen katodik akim olusur.

Fe"(CN)s> +e —s Fe''(CN)s" (3.1)
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Potansiyel(V)

Sekil 2.37. 1 M KNO3 i¢inde 6 mM K3Fe(CN)6 i¢in ¢evrim voltamogrami

Simdi elektrot Fe"(CN)¢"iin indirgemesi igin yeterince giiglii bir indirgeyicidir. Bir

111

akim piki (d) olusturan elektron yiizeyinde Fe'"'(CN)s’” konsantrasyonu 6nemli derecede

azaldiginda katodik akim hizli bir sekilde artar (b—=d). Elektrot ¢evresindeki ¢ozelti

Fe"(CN)s" ya elektrolitik déniisimiinden dolayr Fe(CN)¢> yoniinden bosaltilirsa o

zaman akim diiser (d — g). Ters tarama i¢in tarama yonii -0,15 V (f) de pozitife

"M(CN)s* 1 indirgemek i¢in yeterince negatiftir. Elektrot

dondiiriiliir. Potansiyel hala Fe
yeterince gii¢li yiikseltgeyici oldugunda elektrot civarinda toplanan Fe'(CN)s*"

asagidaki elektrot islemi ile yiikseltgenir.

Fe"(CN)s* — Fe'(CN)s* +e (3.2)
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Bu anodik akima (i—sk) neden olur. Fe''(CN)s* yiizey konsantrasyonu diisiinceye kadar

anodik akim bir akim piki olusturarak (j) hizli bir sekilde artar. Daha sonra elektrot

cevresi Fe"(CN)s* den bosalirken akim azalrr (j k). Potansiyel 0,8 V’ye ulastiginda

birinci ¢evrim tamamlanir. Cevrim voltametrisi elde edildigine gore potansiyel

i RO ..
(CN)¢> nin indirgenmesinin

uygulandigmma +0,4 V’den daha pozitif bir degerin Fe
baslamadig1 baslangic potansiyeli i¢in uygun oldugu agiktir. Bu islem baslangi¢

potansiyelinden meydana gelecek istenmeyen elektrolizi onler.

Basitce ifade edile dogru taramada Fe'(CN)¢", katodik akimla gdsterilen
elektrokimyasal olarak Fe"(CN)s’"den tiirer. Ters taramada Fe'(CN)s" tekrar
Fe"'(CN)s>'ye yiikseltgenir bu da anodik akimla gosterilmistir. Bu yiizden CV dogru
tarama durumunda hizli bir sekilde yeni yiikseltgenme piki olusturmaya daha sonra ters

taramada etkisini yok etmeye elverislidir

Daha detayli bir anlasilmas1 Nerst esitligini ve elektroliz sirasinda elektrot yakiminda
meydana gelen konsantrasyon degisimlerini géz Oniine alarak elde edilebilir. Tersinir
bir sistem icin uyarici potansiyel sinyali Nerst esitligiyle ifade edilen Fe(CN)¢™

/Fe"(CN)6* oranini kontrol eder.

! [Felll(CN)E™]

_ro
E= EFeII(CN)G—'FeIII(CN)g— + 0.05921log [FeTT(CN) ] (3.3)

Burada E uygulanan potansiyel Eolgiﬂin indirgenme potansiyelidir. E%m yeterince
pozitif degeri olan E nin baslangig degeri, Fe'"'(CN)2~iin oldukga baskin oldugu bir
oran saglar. Bu ylizden +0,8V’lik baslangic potansiyelinin uygulanmasi ihmal edilebilir
bir akima sebep olur. Bununla birlikte E negatif yonde taranwken Nerst esitliginin
uyumu i¢in indirgenme ile Fe!(CN)3 nin Fe!'(CN){™ ‘e doniisiimii baskin olur. E ile
[Fe(CN)3~]/[Fe"(CN)¢~] arasindaki logaritmik iliski E = E® oldugu bdlge {yani
[Fe''(CN)2~]/[Fe'(CN)£~]=1} ani bir degisim hiziyla gosterilmistir. Bu dogru tarama

sirasinda katodik akimda (b — d) hizl1 bir artisa neden olur.
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Potansiyel tarama sirasinda Sekil 2.37°de secilen potansiyeller elektrot yakinindaki
cozeltinin  fiziksel durumu konsantrasyon-mesafe degisimleri Sekil 2.38’de
gosterilmistir. ~ Cozelti hacmi  igerisinde  Fe''(CN)§~  konsantrasyonu ile
karsilastirildiginda elektrot ylizeyindeki konsantrasyonun olciilebilir bir sekilde
degismedigine dikkat etmek gerekir. Negatif yonde potansiyel taranirken herhangi bir
mesafede uygulanan potansiyelde Nerst esitligine uyan Fe(CN)¢ /Fe"(CN)s* orani

elde etmek icin elektrot yiizeyinde Fe!''(CN)37iin konsantrasyonu azalr. Bu ¢ > e

profilinde gosterilmistir. Elektrot yiizeyinde Fe(CN)s’~ konsantrasyonun tam olarak
Fe"(CN)s* konsantrasyonuna esit oldugu, ciftin elektrot potansiyeline(SCE’ye gore)
esit olan bir E’ye karsilik gelen bu profile (c) dikkat ekmek gerekir.

"(CN)s* konsantrasyonunun sifir oldugu yeterince

(e,g) profilleri elektrot yiizeyinde Fe
negatif elektrot potansiyeline karsilik gelir. Potansiyel sifir reaktant ylizey
konsantrasyonu i¢in yeterli bir degere ulastiginda potansiyel ve onun degisim hizi
difiizyon kontrolii akim i¢in Onemsiz hale gelir. Diger bir degisle tarama (e)’de
durdurulmalidir. Tarama devam ediyormus gibi aynit zaman aralifinda akim akmay1

surdiirecektir.

Potansiyel tarama sirasinda akim davranis1 Sekil 2.38’te C-x profillerini dikkatli bir
sekilde incelemekle anlagilabilir. Akim elektrot ylizeyinde C-x profilinin egimiyle

asagida ifade edildigi gibi orantilidir.

i = nFAD (‘;—E)X:O —K (‘;—E)X:O (3.4)

Burada i akim, n iyon bagina transfer edilen elektron sayis1 (esdegerlik/mol), A elektrot
alam, D difiizyon katsayis1 (cm”/s), C konsantrasyon (mol/cm’) ve x elektrota olan
uzakliktir (cm). Boylece Sekil 2.37°deki voltamogram i¢in herhangi bir potansiyelde
gozlenen akim Sekil 2.38’de C-x profilinin egimi ile agiklanabilir. (a) profilinin egimi
sifirdir ve bu potansiyelde akim ithmal edilebilir. Daha sonra potansiyel negatif yonde

taranirken (0C/0X)x=o (c-d) profili i¢in artar ve (d) profiline ulasildiginda (0C/0x)x=o, (€)



75

ve (g) profillerinde gosterildigi gibi elektrot civari Fe™(CN)¢ den bosaltildigr icin
azalir. Buna uygun olarak akim azalir. Boylece bu voltamogram i¢in gozlenen akim
davranis1 elektrot yakininda elektroaktif tiirlerin bosalmasindan dolay1 akimin azaldigi

bir noktada akim pikine olan bir artistir.
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Sekil 2.38. Sekil 2.37°teki voltamogram i¢in C-x (konsantrasyon-mesafe) profileri

Fe"(CN)s*"iin Fe'(CN)s'ye indirgendigi negatif tarama sirasinda elektrot civarinin
Fe"(CN)s*’ten bosalmasina Fe''(CN)s*iin toplanmasi eslik eder. Fe''(CN)¢* i¢in bu
durum C-x profillerinden goriilebilir. Potansiyel tarama yonii -0,15 V’de pozitif
taramaya anahtarlandiktan sonra uygulanan potansiyel biriken Fe'(CN)s* iyonlarini
yiikseltgeyecek kadar pozitif olana kadar indirgenme devam eder (katodik akim ve C-x
profillerinde belirgin oldugu gibi). Fe'(CN)s" yiikselgenmesine anodik akimmnmn ortaya
cikmasiyla isaret edilir. Tekrar potansiyel hizli bir sekilde pozitif olarak degisirken
elektrota Fe''(CN)s* bosalimi tamamlanincaya kadar akim artar. Bu noktada akim bir
pik yapar ve sonra diismeye baslar. Boylece indirgenme ¢evrimi sirasinda akim pikine
sebep olan fiziksel olgu ayn1 zamanda yiikseltgenme c¢evrimi swrasinda yiikseltgenme

pikine sebep olur. Bu iki taramali i¢in elde edilen C-x profillerinden goriilebilir.
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Bir ¢evrim voltametrisin 6nemli parametreleri anodik akim piki (ipa), katodik akim piki
biiyiikliigii (i,c), anodik potansiyel piki (Ep.) ve katodik potansiyel (E,) biiyiikliikleridir.
Bu parametreler Sekil 2.37°de simge olarak verilmistir. 1,'y1 6lgmenin bir metodu
sekilde gosterildigi gibi standart bir akim ¢izgisinin belirlenmesini gerektirir. Pik
akimlarinin dogru Slgiimleri i¢in dogru standart akim ¢izgisinin belirlenmesi gerekir. Bu

her zaman kolay degildir (6zellikle karmasik sistemler i¢in).

Her iki tiirtin elektrotla elektron alig verisi yaptigi redoks ¢ifti, elektrokimyasal tersinir
olarak ifade edilir. Tersinir bir ¢ift i¢cin indirgenme potansiyeli (EOI) Epa ve E¢ arasinda

yer alir.

EY = (Epa + Epc)/2 (3.5)

Elektrot reaksiyonunda tersinir bir ¢ift i¢in transfer olan elektron sayisi (n) pik

potansiyelleri arasindaki farktan hesaplanabilir.

AE, = Ep, — Epe = 0.059/n (3.6)
Bu yiizden Fe"(CN)’ iin Fe!'(CN)4~e indirgenmesi gibi tek elektronlu bir islem 0,059
V’lik bir AE, gosterir. Elektrot yiizeyinde yavas elektron transferi (tersinmezlik) pikler

arasindaki farkin artmasina sebep olur.

Tersinir bir sistem icin ilk diiz taramada pik akimi Randles-Sevcik esitligi ile ifade

edilir.
i, = (2.69)n*2ADY/2Cy?/2 (3.7)

Burada 1, pik akimi, n elektron stokiyometrisi, A elektrot alani (cm?®), D difiizyon

katsayist (cm?/s), C konsantrasyon (mol/cm’) ve v tarama hizidir (V/s). Buna gore ip

akimi v'/? ile artar ve konsantrasyonla dogru orantiidir. Konsantrasyon iliskisi
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ozellikle analitik uygulamalarda ve elektrot mekanizmalarmin arastirilmasinda

onemlidir. Tersinir bir ¢ift i¢in iy, ve 1pc ayn1 olmalidir.

ipa/ipe = 1 (3.8)

Bununla birlikte akim pikleri orami asagida tartisildigi gibi elektrot islemindeki

kimyasal reaksiyonlardan etkilenebilir.

Elektrokimyasal tersinmezlik redok tiirleri ile calisma elektrodu arasindaki yavas
elektron alig verisinden kaynaklanir. Bu durumda (3.5), (3.6), (3.7) ve (3.8) esitlikleri
uygulanamaz. FElektrokimyasal tersinmezlik (3.6) esitligiyle belirlenen biiytkliikten
daha biiytlik pik potansiyelleri arasindaki farkla karakterize edilir.

3.1.5. Cift kimyasal reaksiyonlarin etkisi

Kovalent bag yapmaksizin ya da bu baglar1 koparmadan elektron transfer
reaksiyonlarinda olan inorganik, metal kompleksler ve birka¢ organik bilesik vardir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarin biiylik bir cogunlugu tek cift kimyasal reaksiyon olarak
adlandirilan reaksiyon yoluyla ortam bilesenleri ile hizli bir sekilde reaksiyona giren
tiirlere sebep olan bir elektron transferi vardir. CV’nin en 6nemli yOnlerinden biri
elektrot yiizey reaksiyonlarinda yer alan homojen kimyasal reaksiyonlarmin kalitatif
teshisindeki uygulamalaridir. CV diiz taramada bir tiir liretme olanag1 saglarken daha
sonra ters taramada ve daha sonraki adimlarda onun yok olusunu saniye ya da daha az
siirede araliklarinda incelenmesini saglar. Buna ilave olarak gesitli reaksiyonlarin bazi
hiz degerlerini veren tarama hizi degistirilerek, zaman birka¢ mertebe biiyiikliigiinde

kontrol edilebilir.
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Sekil 2.39. Elektron transferi sistemi ve ¢ift tabaka

Indirgenme durumunda O tiirii elektrottan elektron alir ve yiizeyden uzaklasir yiizeyde
meydana gelen akim elektrottan redoks tiirlerine elektronun transferiyle meydana gelir.
Cozelti icerisinde akim iyonlarin hareketiyle tasmir. Herhangi bir redoks reaksiyonu
olmazsa elektrot potansiyelinin degisiminden dolay1 iyonlar elektrot yilizeyine dogru
hareket eder ve sekilde gosterildigi gibi ¢ift tabaka olusturur ve bu da paralel plakali
kapasitor gibi davranir. Bu yiizden redoks cifti yoklugunda elektrot davranigini paralel

plakal1 kapasitor modeliyle agiklayabiliriz.

Basit bir paralel plakali kapasitor i¢cin kapasitordeki Q yiikii, kapasitorde meydana gelen

E potansiyel diismesi ile orantilidir.

Q=CE (3.9)

Orant1 katsayis1 C ortamin kapasitansidir. En basit elektrokimyasal kapasitansin tanimi

Helmholtz modeliyle verilir.

C/A=tey/l (3.10)

Burada € paralel plakalar1 ayiran ortamindaki maddenin dielektrik sabitidir, €, serbest

uzay gecirgenligi, 1 plakalar aras1 mesafe ve A elektrot alanidir. Bu model her
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elektrokimyasal ylizey icin yeterli degildir. Ciinkii kapasite hem potansiyele hem de
destekleyici elektrolite baglhidir. Yine bu model baslangi¢ i¢in yararlidir.

Kapasite elektrokimyasal deneylerde onemli bir faktordiir. Cilinkii yiikleme sirasinda
akimin artmasini saglar. Bu akimin biiytikliigiinii hesaplamak i¢in (3.9) esitliginin t’ye

gore diferansiyelini alacagiz ve kapasitenin sabit oldugunu kabul edecegiz.

dQ/dt = CdE/dt (3.11)

dQ/dt ifadesi bir akim ve dE/dt ifadesi ise potansiyel tarama hizina v karsilik gelir.
Boylece asagidaki ifadeyi elde ederiz.

i=Cv (3.12)

Bu basit tiiretmeden kararli durumda degisen bir potansiyel uygulandiginda ytlikleme
akimi i¢in bir ifade elde etmis bulunmaktayiz. Boylece verilen bir tarama hizinda yiik

akimimi 6lgmekle sistemin kapasitansini dlgebiliriz.

3.2. Elektrokimyasal biiyiitme

Elektrokimya elektriksel ve kimyasal etkiler arasindaki iliskiyle ilgilenen bir kimya
dalidir. Bu alanm biiytik bir kismi elektrik akimi gegisiyle meydana gelen kimyasal
degisimler ile kimyasal reaksiyonlar sonucu olusan elektriksel enerji ile ilgilidir (Bard

and Faulkner 2001).

3.2.1. Elektrokimyasal hiicreler ve reaksiyonlar

Elektrokimyasal sistemlerde elektronik iletken (elektrot) ile iyonik iletken (elektrolit)
gibi fazlar arasinda yiik taginim mekanizmalarini etkileyen siire¢ ve faktorler tizerinde

durulur. Akim gecisi sirasinda veya bir gerilim uygulandiginda, elektrot/elektrolit ara
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ylizeyinde meydana gelen olaylar elektrokimyanin 6nemli bir kismimi olusturur.
Elektron ve hollerin hareketiyle elektrota dogru yiik gecisi meydana gelir. Tipik elektrot
malzemeleri kat1 metaller (Pt, Au gibi), sivi metaller (Hg, amalgams gibi), karbon
(grafit) ve yariiletkenlerden (indiyum kalay oksit -ITO-, Si gibi) olusturulabilirler.
Elektrolit fazinda yiik transferi iyonlarin hareketiyle meydana gelir. En fazla kullanilan

elektrolitler H', Na', CI" gibi iyonik tiirler iceren siv1 ¢dzeltilerdir.

Yalniz bir ara yiizeyde meydana gelen olaylar1 diisinmek dogaldir. Ancak deneysel
olarak bdyle izole edilmis bir ylizey incelenemez. Bunun yerine elektrokimyasal hiicre
olarak adlandirilan bdyle bir yiizeyden meydana gelmis arayiizey setlerinin ozellikleri
incelenebilir. Boyle sistemler genellikle en az bir elektrolit faziyla ayrilmis iki elektrot

igerir.

Genelde elektriksel potansiyel fark hiicre igerisindeki iki elektrot arasinda Olgiilebilir.
Elektrotlar arasindaki potansiyel yiiklere etki eden kuvveti, dolayisiyla hareketlerini,
enerjilerini, transfer hizlarmi, dogrultularin1 belirlediginden potansiyel kontroli,
deneysel elektrokimyanm en dnemli pargasini olusturur. Islemlerin nasil gergeklestigine

gecmeden Once hiicre yapilarinin gésterimlerine bakalim.

Pt H, Ag

0000;

Fazla AgCl bl H Fazla AgCl

(a) ()

Sekil 2.40. Tipik elektrokimyasal hiicreler”
" (a) Zn metali ve AgCl kapli Ag teli ZnCl, ¢dzeltisine batirilmustir. (b) HCI ¢ozeltisinde H, gaz akisinda
Pt teli ve AgCl kapli Ag telini gostermektedir (Bard and Faulkner 2001)
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Sekil 2.40 (a)’daki hiicre

Zn/Zn+2, Cl-/AgCl/Ag

ile gosterilir. Bu gosterimde slag¢ faz siirini, vigiil ayni fazdaki iki bileseni aymrmak i¢in

kullanilir. Benzer sekilde (b) hiicresi i¢in

Pt/H2/H+, Cl-/AgCl/Ag

ile gosterilir.

Kimyasal hiicrede meydana gelen tiim kimyasal reaksiyonlar birbirinden bagimsiz iki
yarim reaksiyondan olusur. Her bir yar1 tepkime arayiizey potansiyel farkina bagli
olarak ilgili elektrota meydana gelir. Cogu zaman sadece bu tepkimelerle ilgilenilir.
Reaksiyonun olustugu elektrota calisma elektrotu denir. Bu tiir elektrotlar referans

elektrotlar goz Oniine alinarak standart hale getirilebilirler.

Calisma elektrotuna negatif bir potansiyel uygulandiginda elektronlarin enerjisi
yiikselir. Enerjileri yiikselen bu elektronlar belli bir degerden sonra elektrolit i¢indeki
bos elektronik seviyelere gecerler. Bu durumda elektrottan ¢ozeltiye bir elektron akisi
meydana gelir. Bu akima indirgenme akimi (reduction current veya cathodic current)
denir (Sekil 2.41a). Benzer sekilde daha pozitif bir gerilim uygulandiginda elektronlarin
enerjileri azalacak ve elektrolit igindeki bazi tiirlerin elektronlar1 daha uygun enerjilere
(daha diistik enerji) gecmek isteyeceklerinden elektrota dogru hareket ederler (Sekil
2.41b). Bu durumda meydana gelen akima yiikseltgenme akimi (oxidation current)

denir. Bu olaylar sistemdeki maddelere has olan kritik standart potansiyellerine baghdir.
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Sekil 2.41. Cozeltideki A tiiriiniin (a) indirgenme (b) yiikseltgemenme islemi’
"A tiirlerinin en yiiksek isgal edilmis ve en diisikk bos molekiil orbitalleri (MO) gosterilmistir (Bard and
Faulkner 2001)

Sekil 2.42°de calisma elektrotu ve referans elektrotu bir ¢ozeltiye batirilmis olup
elektrotlar arasinda potansiyel fark harici bir giic kaynagi yardimiyla kontrol
edilmektedir. Bu potansiyel farktan dolayr dis devreden bir akim gecer. Ciinki
potansiyelden dolay1 reaksiyonlar meydana gelecek ve olusan elektronlar akim
olusturacaktir. Bu akim girenler ve iirlinlere baglilik gosterir. Bu durumda devreden
gecen toplam yikk Q ile gosterilir. Yik Coulomb biriminde olup 1 C =6.24x10"®
elektrona esittir. Uriin miktar1 ile yiik arasindaki iliski Faraday ifadesiyle verilir.
96485,4 C degerinde yiik gegisi esdeger bir reaksiyonun (bir elektronlu reaksiyonlarda
girenlerin bir mol tiikketimi ya da 1 mol iirlin olusumu) meydan gelmesine neden olur.
1A akimi 1 C/s ye esdegerdir. Potansiyele bagli olarak cizilen akim-potansiyel egrileri

cozelti, elektrotlar ve araylizeyde meydana gelen reaksiyonlar hakkinda bilgi verir.
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Gug Kaynagi

, (V)
N Nt

Ag

— AgBr

Sekil 2.42. Akim-voltaj egrilerini elde etmek i¢in kullanilan bir elektrokimyasal hiicre

3.2.2. Bir elektrokimyasal hiicredeki degiskenler

a) Elektrot degiskenleri; 1) Yiizey alani 2) Yiizey Geometrisi 3) Yiizey durumu

b) Kiitle transfer degiskenleri; 1)Diflizyon ve konveksiyon gibi yayilim sekli 2) Yiizey
konsantrasyonu 3) Kiitle tutunmasi

c) Cozelti degiskenleri; 1) Elektriksel olarak aktif tiirlerin bulk konsantrasyonu 2) Diger
tiirlerin konsantrasyonu 3) Coziicii

d) Elektriksel degiskenler; 1) Potansiyel 3) Akim 4) Yiik miktar1

e) Dis degiskenler; 1) Sicaklik 2) Basing 3) Zaman

Elektrokimyasal biiylitme tekniginde, diger eriyikten biiyiitme ve buhar fazi biiyiitme
tekniklerinde gereken yiliksek sicakliklara ¢ikma sartt s6z konusu degildir. Ayrica
maliyetinin diisiik olmas1 (Lincot 2008) ve disaridan kullanicinin miidahalesine agik

olmasi bu teknigin avantajlar1 arasinda yer alir. Elektrokimyasal biiyiitme tekniginde;

a) Film kalinlig1 ve morfolojisi kimyasal parametrelerle kontrol edilebilir.
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b) Diger tekniklere gore kompleks yiizeyli altliklarin tizerine daha homojen biiylime
saglanabilir.

c) Yiksek indirgenme hizlar1 kolayca elde edilebilir.

d) Yiksek vakum ve yiiksek reaksiyon sicakliklar1 gerekmediginden maliyeti yiiksek
degildir (Lee et al. 2000).

Bu teknikte biiylitiilmesi istenen tiirler ya da bilesikleri bir ¢oziicliniin bulundugu
hiicreye konur ve tiirlerin ayrisacagi sicakliklara kadar isitilir. Daha sonra ti¢ elektrotlu
sisteme yerlestirilip referans elektrodu ve karsit elektrot arasinda bir gerilim uygulanir.
Uygulanacak gerilimin (indirgenme ya da yiikseltgenme gerilimi) CV grafiklerinden
saptanabilir. Karsit elektrot ve calisma elektrodu arasindaki akim oOlgiiliir. Asagida

basitge ti¢ elektrotlu bir hiicre temsil edilmistir.

Karsit
elektrot
Kalomel
referans Caligma
alektisdi elektrodu

Sekil 2.43. Basit bir elektrokimya hiicre gosterimi
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3.2.3. ZnO’nun Elektrokimyasal biiyiitme teknigiyle elde edilmesi

Basitge boyle bir hiicrede ZnO degisik c¢ozeltiler kullanilarak asagidaki sekilde
indirgenir. Zn(NOs), kullanilarak hazirlanan sulu c¢ozeltide asagidaki reaksiyonlar

meydana gelir.

Nitrat iyonlarmnin nitrit iyonlarma indirgenmesi katotta hidroksit iyonlar1 olusturur

(Yoshida et al. 2004; Wheng et al. 2005; Zhang et al. 2005).

NOj + H,0 + 2~ — NO3 + 20H"

Zn*? + 20H™ - Zn(OH), — ZnO + H,0

Bu yiizden net reaksiyonu asagidaki gibi olur.

Zn*? + NO3 + 2e” - ZnO + NO;

Zn(ClO4), ve H,O, bilesiklerden hazirlanmis ¢ozeltide asagidaki reaksiyonlar sonucu

Zn0 elde edilir (Gao et al. 2006).

H,0, + 2~ - 20H"

Zn*? + 20H™ - Zn(OH),

Zn(OH), — ZnO + H,0

Calisma elektrotu olarak p-Si, karsit elektrot olarak ¢inko ve referans elektrotu olarak
Ag/AgCl’nin kullanilmis olup hazirlanan ¢ozelti 0,1 M Zn(ClOy), igeren 20 mL
DMSO’dan olugsmaktadir. Asagida buna ait CV grafigi verilmistir.
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Sekil 2.44. Biiyiitme 6ncesi CV grafigi

Sekilden goriildiigii gibi baslangi¢ tarama potansiyeli 0,5 V ve son potansiyel degeri 1,2
V’dir. Yaklasik olarak 0,1 V’ye kadar herhangi bir indirgenme s6z konusu degildir. Bu
yiizden akim hemen hemen sabit kalmistir. Daha sonra akimda negatif yonde hizli bir
artis meydana gelmektedir. Bun degisimin nedeni elektrota yakin Zn>" iyonlarimin hizli
bir sekilde indirgenmeye baslamasidir. Gittikce elektrot yakminda indirgenecek tiiriin
konsantrasyonu azalacagindan akim degeri belli bir maksimum yaparak azalmaya
baslar. Bu noktada indirgenmis tiir yiikseltgenmeye baslar ve bir maksimumdan gecerek
baslangic degerine geri doner. Bu CV’den indirgenme potansiyeli iki maksimumun

ortasi olarak aliabilir. Bu da yaklasik -0,85 V’ye karsilik gelir.

3.3. X-Isim1 Kirinnim Spektroskopisi

XRD kristal yapisin1 ve simetrisini ortaya ¢ikarmada kullanilan bir tekniktir. X-1sinlar1
atomik mesafe mertebesinde dalga boyuna (0,1-10 A) sahip oldugunda atomik yapilarin
ortaya ¢ikarilmasinda kullanilmasina izin vermektedir. X-isinlar1 orgiideki atomlarin

diizenlenisine bagl olarak farkli numunelerde farkl bir sekilde kirmima ugrar. Vakum
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altindaki kapali tiipte bulunan filaman, akimin uygulanmasiyla sitilir. Akim ne kadar
yiiksekse filamandan yayilan elektron sayisi da o kadar yiliksek olur. Daha sonra yliksek
bir potansiyel (15-60 kilovolt) hedef (genelde bakir) ile filaman arasina uygulanir. Bu
potansiyel sayesinde elektronlarm kinetik enerjileri artar ve hedefe dogru hizlanirlar. Bu
elektronlar hedefe ¢arptiklarinda X-1smlar1 tiretilir. Bu X-1sinlar1 hedef malzemenin bir
karakteristigidir ve bunlarin toplanmasi saglanarak numune iizerine gonderilir. X-1s1n1
bir atoma ¢arptiginda, atom etrafindaki elektronlar gelen 1sinla ayn1 frekansta titresmeye
baslar. Hemen hemen her dogrultuda yikici bir girisim s6z konusudur. Yani bir araya
gelen dalgalar farkli fazdadirlar. Bununla birlikte bir kristaldeki atomlar diizenli bir
sekilde yerlesmis olduklarindan ¢ok az dogrultularda yapict girisim meydana gelir. Bu
ylizden kirmmma ugramis bir 151 birbirini giliclendiren ¢ok sayida dalganin bir
karisimidir. Kirmima ugrayan bu 1silar sensor sayesinde dedekte edilir. Bunlar genelde
dontstiiriici devreler kullanilarak sayim hizi sinyallerine dontstiiriiliiler. X-1sn1
numuneye c¢arplp kirmima ugradigi zaman Bragg kanunu uygulayarak numuneyi
meydana getiren atomlarin yiizeyleri arasindaki mesafeyi Olgebiliriz. Sekilde goriildiigi

gibi iki 151n arasindaki faz farki ya da yol farki 2dsin(0)’dir.

N %

dsin 6 dsin 0

Sekil 2.45. Ismin kristal ylizeyinde yansimasi ve paralel 1sin demetleri arasindaki yol
farkinin gosterimi

nA = 2dsin® 4.1
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Burada n tamsayi, A gelen X-1snin dalga boyunu, d ardisik atom ylizeyleri arasindaki
mesafeyi ve 6 X-1ginin ylizeye gelme agigini gosterir. A dalga boyunu bildigimiz ve 0
acismi Olcebildigimiz i¢in d mesafesini hesaplayabiliriz. d mesafeleri takimi parmak izi
gibi numunede bulunan tiirlerin kimligini verir. Ayrica XRD grafiklerinden kristal

biiytikliigli hesaplanabilir. Scherrer formiiliine gore tanecik biiyiikligii;

D = 0.941/BcosO (4.2)

Ile hesaplanir. A X-1511 dalgaboyu, © Bragg acismni ve B ise kirmim pikinin FWHM
(Full-Width at Half Maximum) degeridir (Dalchiele et al. 2001).

Standart 6lclim ve referanslarla karsilastirilarak uygun bir sekilde yorumlandiginda

maddenin tanimlanmasina izin verir (Flohr 1997).

Hemen hemen her caligmada yonelim ve kristal i¢indeki yiizeyler arasindaki mesafeden
bahsederiz. Bunlar h,k,1 indisleri ile verilir. Verilen hk,1 takimi1 birim hiicrenin a,b,c
eksenlerini sirasiyla h,k,I kesitlerinde kesmek anlamia gelir. Sifir ise ylizeyin o eksene
paralel oldugunu gésterir. Ornegin 220 yiizeyi a ve b eksenlerini yarisinda ve ¢ eksenine

paralel olacak sekilde olur (www.scintag.com).

Sekil 2.46. Farkli kristal yiizeylerinin gésterimi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Elektrokimyasal biiylitme teknigiyle olusturulan heteroeklemlerin  biiyiitme
parametreleri ve karakteristikleri asagida verilmistir. Biiylitme islemlerinde 0,1 V artisla
-0,7V ile -1,2 V arasinda potansiyeller uygulanmis olup elde edilen en uygun biiyiitme
sicakligr 130°C olarak tespit edilmistir. Ayrica ¢Ozeltinin bilesenleri ve bilesenlerinin
oranlar1 degistirilerek cesitli biiylitme islemleri denenmistir. En uygun sartlarda elde

edilen filmler ve karakteristikleri asagida verilmistir.

4.1. Diisiik Potansiyel Degisiminin ZnO Ince Filmlerinin Biiyiimesine Etkisi

Cizelge 4.1. Diisiik potansiyel degisimleri altinda p-Si {izerine biiyiitiilen n-ZnO ince
filmlerin biiylitme parametreleri

Althk . e Sicakhik .. Potansiyel
. ozelti o H Siire (s
(p-si) ¢ °C) P ®) )

0,1 M LiClO4
Sil | 0,05M 130 6-7 3600 -0,75
Zn(C104)2

0,1 M LiClO4
Si2 | 0,05M 130 6-7 3600 -0,755
Zn(C104)2

0,1 M LiClO4
Si3 | 0,05M 130 6-7 3600 -0,76
Zn(C104)2

0,1 M LiClO4
Si4 | 0,05M 130 6-7 3600 0,765
Zn(C104)2

0,1 M LiClO4
Si5 | 0,05M 130 6-7 3600 -0,77
Zn(C104)2

0,1 M LiClO4
Si6 | 0,05M 130 6-7 3600 -0,775
Zn(C104)2

0,1 M LiClO4
Si7 | 0,05M 130 6-7 3600 -0,78
Zn(C104)2
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Sekil 4.1. Cizelge 4.1°de biiylitme sartlar1 verilen Sil adli numunenin XRD grafigi
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Sekil 4.2. Cizelge 4.1°de biiylitme sartlar1 verilen Si2 adli numunenin XRD grafigi
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Sekil 4.3. Cizelge 4.1°de biiyiitme sartlar1 verilen Si3 adli numunenin XRD grafigi

* Si4
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Sekil 4.4. Cizelge 4.1°de biiylitme sartlar1 verilen Si4 adli numunenin XRD grafigi



Siddet

Sekil 4.5. Cizelge 4.1°de biiylitme sartlar1 verilen Si5 adli numunenin XRD grafigi

Siddet

Sekil 4.6. Cizelge 4.1°de biiylitme sartlar1 verilen Si6 adli numunenin XRD grafigi
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Siddet

20 30 40 50 60 70 80

Sekil 4.7. Cizelge 4.1°de biiylitme sartlar1 verilen Si7 adli numunenin XRD grafigi

Sekil 4.1-4.7 XRD grafikleri, Cizelge 4.1°de biiylitme sartlar1 altinda p-Si taban
malzemesi iizerine biiylitiilen ZnO XRD grafiklerini gostermektedir. Hemen hemen tiim
biiylitme potansiyellerinde biiyiitiilen n-ZnO ince filmlerinin (002) tercihli yonelime
sahip oldugu goriilmektedir. Potansiyel arttikca genel anlamda ZnO ince filmlerinin
yapisal ozelliklerinde bir bozulma oldugu goriiliir. Yaklasik 20=25° goriilmekte olan ve
Zn(OH), atfedilen (Xie et al. 2009) pik sidettinin degeri yiiksek potansiyellerde daha
yiiksek degerlere ulasmistir. Bu durumda Zn(OH), iiriiniin taban malzeme yiizeyinde
biiylimesinin, ZnO ince filminin tek kristal seklinde biiyiimesi engelledigini ve film

kalitesini olumsuz bir sekilde etkiledigini soyleyebiliriz.

Asagida p-Si iizerine bliyiitiilmiis ZnO tek kristalinin XRD grafigi verilmistir. Caligsma
elektrotu olarak p-Si, karsit elektrot olarak ¢inko ve referans elektrotu olarak
Ag/AgCl’nin kullanilmis olup hazirlanan ¢oézelti 0,1 M Zn(ClO4), igeren 20mL
DMSO’dan olugmaktadir. Ugulanan potansiyel -0,975 V’dir.



Sekil 4.8. Elektrokimyasal yolla p-Si {lizerine biiyiitiilmiis ZnO tek kristalinin XRD

grafigi

Grafikten goriildigi gibi ZnO (002) yoeneliminde biiyiimiistiir. Siddetinin diisiik olmas1
Si iizerinde olusan oksit tabakasindan kaynaklanmaktadir. Si’nin oksitlenmesi
biliylimeyi engellemektedir. Ciinkii yiizeyde yalitkan tabaka, akim iletimini engelleyip

indirgenmeyi olumsuz yonde etkilemektedir. n ve p-Si althk malzemeler iizerine

94

1200

1000

800

600

Siddet

400

200

Zn0(002)

Si

20

40

60

70 80

biiyiitiilen n-ZnO ince filmlerin biiyiitme parametreleri Cizelge 4.2 verilmistir.

Cizelge 4.2. n/p-Si taban malzeme iizerine biiyiitiilen n-ZnO ince filmlerin biiylitme

parametreleri
Cozelti Sicakhik . Potansiyel

Altlik Bilesenleri CC) pH | Sire(s) )

n-Si 0.1 M LiCIO,

(Si8) 0,05 M Zn(ClO,), 130 6-7 3600 -11
. 0.1 M LiClO4

?319) 0,05 M 130 6-7 3600 0,9

Zn(C104)2

p-Si 0.1 M LiCIO, ]

(Sil0) | 0.05 M Zn(CIO4), 130 6-7 3600 -1

p-Si 0.1 M LiClO, ]

Sill) | 0.05 M Zn(ClOs), 130 6-7 3600 -11




95

1500 .
1400 (002) Si8

1300 -
1200
1100
1000
900
800
700
600
500
400 (101)
300
200
100 -

Siddet

«(100)

20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 4.9. Cizelge 4.2°de biiylitme sartlar1 verilen Si8 adli numunenin XRD grafigi
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Sekil 4.10. Cizelge 4.2°de biiylitme sartlar1 verilen S19 adli numunenin XRD grafigi
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x S10
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Sekil 4.11. Cizelge 4.2°de biiyiitme sartlar1 verilen Sil0 adli numunenin XRD grafigi
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Sekil 4.12. Cizelge 4.2°de biiyiitme sartlar1 verilen Sil1 adli numunenin XRD grafigi
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Sekil 4.9.4-12°de farkli potansiyellerde biiyiitiilen ZnO ince filmlere ait XRD
grafiklerine dikkat edildiginde potansiyel arttikca ZnO ince filmlerinde bir iyilesme
oldugu goriiliir. Potansiyel arttik¢a (002) yonelimi daha belirgin hale gelmektedir. Ayni
potansiyelde (-1,1 V) n-Si ve p-Si numuneleri {izerine biiyiitiillen ZnO ince filmlerine ait
XRD karakteristikleri goz oniine alindiginda n-Si iizerine biiyiitiilen ZnO ince filminin
cok daha 1yi kalitede bliyiidiigli soylenebilir. Bunun nedeni n-Si malzemenin elektriksel
olarak daha aktif olmasi yani daha iletken olmasidir. n-Si malzemede ¢agunluk
tastyicilar elektronlar oldugu i¢in mobilite daha yiiksek olur. Bu da iletkenligin ytiksek

olmas1 anlamina gelir.

4.2. n-ZnO/n-Si Heteroeklemi

Si8

>
|
Akim (mA)

Gerilim (V)

Sekil 4.13. Cizelge 4.2°de bliyiitme sartlar1 verilen Si8 adli numunenin yari-logaritmik
[-V grafigi
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Sekil 4.14. Cizelge 4.2°de biiyiitme sartlar1 verilen Si8 adli numunenin liner I-V grafigi
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Sekil 4.15. Cizelge 4.2°de sartlar1 verilen Si8 adli numunenin yari-logaritmik ters ve
diiz beslem akimlarmin gdsterimi
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Sekil 4.9°da n-Si taban malzeme {lizerine biiyiitilen n-ZnO ince filmine ait XRD
karakteristigi ve Sekil 4.13-4.15’te n-ZnO/n-Si1 heteroeklemine ait I-V karakteristikleri
verilmigtir. XRD grafiginden ZnO ince filminin (002) tercihli yonelimde biiylimesinin
yant swra diisiik siddetli farkli yonelimler de karsimiza c¢ikmaktadir. Daha 6nce bu
yonelimlerin sebepleri anlatilmisti. Log-lin I-V grafiginden idealite faktorii 3,88; lin-lin
[-V karakteristiginde turn-on potansiyeli 0,61 V olarak hesaplanmistir. Acilma
potansiyelinin diisilk olmasi1 gii¢ elektronigi agisindan olduk¢a dnemlidir. Diiz ve ters

beslem akimlar1 arasinda yaklasik 4 mertebe fark vardir. Bu da kabul edilebilir bir

dogrultmanin oldugu anlamina gelir. Sizint1 akim1 340 nA civarindadir.

4.3. n-ZnO/p-Si Heteroeklemi

Asagida p-Si/n-ZnO heteroeklemine ait bazi parametreler ile optik ve elektriksel

karakteristikeler verilmistir.

Cizelge 4.3. ZnO ince film biiylitme parametreleri

Althk e R Siire Sicakhk | Potansiyel
malzeme Coziicii Cozelti pH (s) °C) V)
0,1 M LiCl104
p-Si DMSO | 0,05 M 6 3600 130 -1
Zn(C104)2
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Sekil 4.16. ZnO ince film XRD grafigi
4 n'5
U E
= B
] E >>>’
] »
6 - ’>>’>>
107 5 g R
1<
4 >>>>
. }}'
~ »
0y
] >
-4 »>
i 4
1/
M”'m 10 8 - />/
" i »
" .
I .
’P} 1 7
>
107\
3
410 s
T T 10 T T T
2 -1 0 1 2

Gerilim (V)

Sekil 4.17. p-Si/n-ZnO heteroeklemlerine ait lin-log 1-V karakteristigi
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Sekil 4.18. p-Si/n-ZnO heteroekleminin liner I-V karakteristigi
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Sekil 4.19. p-Si/n-ZnO heteroekleminin diiz beslem ve ters beslem akimlar1
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Cizelge 4.4. p-Si taban malzeme iizerine biiyiitillen n-ZnO ince filmlerin biiyiitme
parametreleri

Sicakhik Potansiyel

Althk Cozelti ©C) pH Siire (s) V)

0,02M LiClO4 0,01

M Zn(CIO.), 130 6-7 5400 -1

p-Si

2000
Si(422)

1500 |
(002)

1000

500 +

80

Sekil 4.20. ZnO ince film XRD grafigi
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Sekil 4.21. p-Si/n-ZnO heteroekleminin ait lin-log [-V karakteristigi
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Sekil 4.22. p-Si/n-ZnO heteroekleminin liner I-V karakteristigi
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Sekil 4.23. p-Si/n-ZnO heteroekleminin diiz beslem ve ters beslem akimlar1 (D)

Sekil 4.20-23’te p-Si taban malzeme lizerine biiyiitiilen n-ZnO ince filmine ait XRD
grafigi ve n-ZnO/p-Si heteroeklemin [-V grtafikleri verilmistir. XRD grafiginden ince
filmin (002) tercihli yonelime sahip oldugu goriilmektedir. Log-lin I-V grafiginden
idealite faktorii 5,76 ve lin-lin I-V karakteristiginden turn-on potansiyeli 1,32 V olarak
bulunmustur. Sizint1 akimi ve diiz beslem akimi arasinda 4 mertebe fark vardir. Sizinti

akimi1 400 nA mertebesindedir.

Cizelge 4.5. p-Si taban malzeme iizerine biiyiitiillen n-ZnO ince filmlerin biiyiitme
parametreleri

.. Sicakhik . Potansiyel
Althk ozelti o H Siire (s
. 0,1 M LiClO4
p-Si 0.05 M Zn(CIO,)» 130 6-7 5400 -1,2
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Sekil 4.25. Cizelge 4.5’te bliyiitme sartlar1 p-Si/n-ZnO heteroeklemine ait lin-log I-V
karakteristigi
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Sekil 4.26. Cizelge 4.5’te biiyilitme sartlar1 verilen p-Si/n-ZnO heteroeklemine ait liner
-V karakteristigi

10%4d —~ —»—dlz beslem
i<
1 E D + ters beslem
1 — =
"3 g ,,»»»»»
E ™ R
i >">
] .
v .
10° 4 i
; ¥
¥
] /»/
¥
107 )
3 ¥
¥
¥
10° 4 g AAAAAAAAAAAAAAAL
/:/AAAAAAAAAAAAAAAAA
AA:/
10.9 - ‘Ar>
1,
1
10
10 , | | I
0 1 2
Gerilim (V)

Sekil 4.27. Cizelge 4.5’te biiylitme sartlar1 verilen p-Si/n-ZnO heteroeklemmine ait diiz
beslem ve ters beslem akimlari
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Sekil 4.24-27°de p-Si malzeme lizerine biiyiitilen n-ZnO ince filmlerin XRD
karaktesitigi ve n-ZnO/p-Si heteroeklemin 1-V karakteristigi verilmistir. XRD
grafiginde (002) yoOnelimine ilave olarak (101) yoneliminde de biiylime oldugu
goziikmektedir. Ancak (002) yonelimi daha baskindir. Log-lin I-V grafiginden idealite
faktorii 4,06 ve lin-lin grafiginden turn-on potansiyeli 1,3 V olarak bulunmustur. Ters
ve diiz beslem akimlar1 arasinda yaklasik dort mertebelik bir fark oldugu
goziikmektedir. Si1zint1 akimi1 10 nA mertebesindedir. Devre elemanlarinin ¢alismasini
olumsuz yonde etkileyen joule etkisi ya da joule isinmasiin diisiik olmas1 gerekir. Daha
diisiik s1zint1 akimi daha diisiik joule 1sinmasina neden olur. Bu yiizden sizint1 akiminin

diisiik olmas1 devre elemani tasariminda avantaj saglar.

4.4. n-ITO/n-ZnO Heteroeklemi

Cizelge 4.6. n-ITO altllk malzeme iizerine biiyiitiillen ZnO ince filmin biiyiitme
parametreleri

Althk | Céziicii Cézelti Potz(I{;;lyel pH S(l;l)‘e Slf:l(l:{)llk
0,1 M LiClO4
n-ITO | DMSO | 05 M Zn(ClOw), -1,1 6 | 3600 130
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Sekil 4.28. Cizelge 4.5’te bliylitme sartlar1 verilen ZnO ince film XRD grafigi
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Sekil 4.29. Cizelge 4.5’te biiyiitme sartlar1 verilen p-Si/n-ZnO heteroeklemine ait lin-
log I-V karakteristigi
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Sekil 4.30. Cizelge 4.5’te biiyilitme sartlar1 verilen p-Si/n-ZnO heteroeklemine ait liner
-V karakteristigi
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Sekil 4.31. Cizelge 4.5’te bliyiitme sartlar1 verilen p-Si/n-ZnO heteroeklemine ait diiz
beslem ve ters beslem akimlar1
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Yukarida n-ITO/n-ZnO heteroeklemlerinin biiylitme parametreleri ve I-V grafikleri
verilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi nanoamper gibi diisiik ters beslem akimlarina
ulasilmis olup birka¢ mertebe dogrultma gézlenmektedir. XRD sonucundan ZnO ince
filminin biyiitildigi ve ZnO tek kristalinin (002) tercihli yonelime sahip oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte yeterli emisyonun gozlenebilmesi icin bu

heteroeklemlerin gelistirilmesi gerekmektedir.

4.5. p-GaAs/n-ZnO Heteroeklemi

Cizelge 4.7. ZnO ince film biiylitme parametreleri

Althk P . Siire Sicakhik Potansiyel
malzeme Coziicii Cozelti pH (s) °C) V)
0,1 M LiClO4
p-GaAs DMSO 0,05 M Zn(ClO4), 6 3600 130 -1,1
30004 A GaAs
Zn0O(002)
2500 -
2000 -
k]
T
S 1500
o>
1000 |
500
0 T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 4.32. ZnO ince film XRD karakteristigi
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Sekil 4.33. Cizelge 4.5’te biiyiitme sartlar1 verilen p-Si/n-ZnO heteroeklemine ait lin-
log I-V karakteristigi
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Sekil 4.34. Cizelge 4.5’te biiyilitme sartlar1 verilen p-Si/n-ZnO heteroeklemine ait liner
-V karakteristigi
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Sekil 4.35. Cizelge 4.5’te biiyiitme sartlar1 verilen p-Si/n-ZnO heteroeklemine ait ters
ve diiz beslem akimlar1

[-V grafiginden gorildigii gibi yaklasik dort mertebelik bir dogrultma vardir. Ac¢ilma

potansiyeli 2,19 V olarak hesaplamstir.

Cizelge 4.8. p-GaAs taban malzeme {izerine biiylitillen n-ZnO ince filmlerin biiyiitme

parametreleri
Cozelti ° .. .
Althk Bilesenleri Sicakhik (°C) pH Siire (s) | Potansiyel (V)
0,2M LiClO4
p-GaAs 0.1 M n(CIO,)» 130 6 3600 -1,1




Sekil 4.36. p-GaAs altlh malzeme lizerine biiyiitiilen n-ZnO ince filmine ait XRD

karakteristigi

Sekil 4.37. p-GaAs/n-ZnO heteroeklemine lin-log 1-V karakteristigi

Siddet

600

113

500

400

300

200

100 +

A 002

(101)

(100

*(102)

GaAs(004)

(110)

20

30 40 50
20

N
D
&

3
Akim (mA)

L nl
v.

v

-
o
3
NIRRT AT

10

-2

40
T L vy

0
Gerilim (V)




114

< C
40x10°4 € \%
=
1=
<
3,0x10°
2,0x10° A
1,0x10°
T w
2 -1 0

Gerilim (V)

Sekil 4.38. p-GaAs/n-ZnO heteroeklemine ait liner [-V karakteristigi
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Sekil 4.39. p-GaAs/n-ZnO heteroeklemine ait ters ve diiz beslem akimlari
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Sekil 4.36-39’da p-GaAs altli malzeme lizerine biiyiitiilen n-ZnO ince filmine ait XRD
ve n-ZnO/p-GaAs heteroeklemin I-V karakteristikleri ¢izilmistir. Farkli yonelimlerde
biiyliyen ZnO ince filmine ait yonelimler belirtilmis olup Zn(OH), gibi farkl: tirlinlere
ait pikler * ile temsil edilmistir. XRD grafiginde ZnO’nun (002) yoneliminde biiyiime
egiliminde oldugu goriilmektedir. Diger farkli yonelimlerin ortaya ¢ikmasinda, ¢ozelti
ara tlrlinlerin olugsmasinin ya da altlik malzemenin yilizey yapismimn etkili oldugu
sOylenebilir. Zn(OH), gibi yabanci bilesiklerin biiyiimesi de kristal yonelimlerini
etkilemektedir. Log-lin I-V grafiginden idealite faktorii 2,25 olarak hesaplanmistir. Lin-
lin I-V grafiginden turn-on potansiyeli 1,2 olarak bulunmustur. Yine son grafikte ters ve
diiz beslem durumlar1 bir arada verilmis olup ters ve diiz beslem akimlar1 arasinda
yaklagik iki mertebelik bir degisim oldugu acik¢a goriilmektedir. Sizint1 akimi 40 nA

mertebesinde olup bu agidan opto-elektronik uygulamalara uygun oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.9. Cesitli tekniklerle biiyiitiillen ZnO ince filmlerinin ve ECD ile biiyiitiilen
filmlerin baz1 yapisal karakteristikleri

: - 8 = B} g
Ince film l).tl.)futme Althk S 2 = g0 g o
teknigi % = C =
N = =
(=7
ECD ITO 3420° | 0311° | 5240 A
ECD Si 3430° | 0387° | 5226 A
ECD p-GaAs | 34,40° | 0,416° | 5210 A
. 34,34° 5,222 A
rf-magentron sputtering (Lee et al. 2004) GaAs(001) 34.36° - 5.204 i
MOCVD (Bang et al. 2003) GaAs(001) - ~0,350° -
MOCVD (Xia et al. 2009) ALO; 34,40° | 0,420° -
PLD (Kim et al. 2007) ALO; - 0,450° - ﬁs 4
S¥/SiO - - 5210 A
Sol-gel (Ghosh et al. 2004) GaN ] ] 5,181 A
Cam - - 5,198 A
rf-magentron sputtering (Kwon et al. 2007) ALO; - 0,510° -
PFCVAD (Tiizemen vd.) Cam 34,28 0,555° -




4.6. Katkilama

Na, Mg ve Sb katkilar1 kullanilarak elde edilen ZnO ince filmler dort nokta prob
teknigiyle elektriksel olarak incelenmistir. Katki kaynaklar1 olarak NaN;, MgCl, ve
SbCl; bilesikleri kullanildi. Biiyiitmeler ik adimda gerceklestirilmistir. Birinci adimda
yukarida deginilen katki atomlar1 kullamldi. Ikinci adimda ise herhangi bir katki
kaynagi kullanilmadan ZnO ince filmleri biyiitildi. Tim biiyiitme adimlarinda

destekleyici elektrolit olarak 0,1 M LiClO4 elektroliti kullanildi. Buna ilave olarak
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degisik konsantrasyonlarda Zn(ClOs), ve katki kaynag1 kullanild1.

4.6.1. Na katkih ZnO numuneler

Na katkili numunelerin biiylitme parametreleri ve elektriksel 6l¢iim sonuglar1 sirariyla

Cizelge 4.10 ve 4. 13’de verilmistir.

Cizelge 4.10. ZnO ve ZnO:Na ince filmlerinin biiyiitme parametreleri

Numune 1.Adim 2.Adim
0,08M Zn(ClOy4),
ITO1 0.02M NaNs 0,08M Zn(ClOy4),
1.9V 130 °C 1800 1,7V 130 °C 3600 s
0,05 M Zn(ClOy4),
ITO2 0.01 M NaNs 0,05 M Zn(ClOy4),
2,2V 130 °C 3600 s -1,6V 130 °C 3600 s
0,05 M Zn(ClOy4),
ITO3 0,05 M NaNs 0,05 M Zn(ClOy4),
-1,3 130 °C 1800s -1,2V 100 °C 1800s
0,05 M ZI’I(CIO4)2 0,05 M ZI’I(CIO4)2
1ITO4 0,1 M NaNj3
-1,7V 100°C 3600 s -1,5V 130°C 3600 s
0,05 M Zn(ClOy4),
ITO5 0.01 M NaNs 0,05 M Zn(ClOy4),
-1,2V 130°C 1800s -1,1V 130°C 1800s
0,05 M Zn(ClOy4),
ITO6 0,005 M NaN; 0,05 M Zn(ClOy4),
-1,2V 100°C 3600 s -1,2V 130°C 3600 s
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4.6.2. Mg katkih ZnO numuneler

Cizelge 4.11. ZnO ve ZnO:Mg ince filmlerinin biiyiitme parametreleri

Numune 1.Adim 2.Adim
0,05 M Zn(CIOs),
107 0.01 M MgCl, 0,05 M Zn(ClO4),
1,9V | 130°C | 3600s | -1,5V | 130°C | 1800s
0,05 M Zn(CIO,),
0.01 M MgClh 0,05 M Zn(ClO4),
1108 3600 s
~1,7V | 130°C | 1800s | -1,5V | 130°C
0,05 M Zn(CIO4),
09 0.02M MgCl, 0,05 M Zn(ClO4),
1,5V | 100°C | 3600 -1V | 100°C | 36005
0,05 M Zn(CIO,),
TO10 0.001 M MeCl, 0,05 M Zn(ClO4),
2V 100°C | 2700s 1V | 100°C | 3600

4.6.3. Sb katkili ZnO:Sb numuneler

Cizelge 4.12. ZnO ve ZnO:Sb ince filmlerinin biiylitme parametreleri

Numune 1.Adim 2.Adim
0,05 M Zn(ClO4),
ITO11 0,01 M SbCls 0,05 M Zn(ClO4),
1,5V | 100°C | 3600s | -14V [ 130°C | 1800s
0,05 M Zn(ClO4),
ITO12 0,01 M SbCls 0,05 M Zn(CIOs4),

~-1,6V | 110°C | 3600s | -1,1vV | 130°C | 36005

0,05 M Zn(ClO4), 0,05 M Zn(ClOy),

ITO13 0,005 M SbCly
1,6V | 100°C | 1800s | -1.4v | 130°C | 1800s
0,05 M Zn(CIOx4),
TO14 0,005 M SECL 0,05 M Zn(CIO4),
1,4V | 110°C | 36005 -1V | 110°C | 36005

0,05 M Zn(ClOa),
ITO15 0,001 M SbCl; 0,05 M Zn(ClOx),

2V 100°C | 3600s | -1,6V | 130°C | 36005
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Cizelge 4.13. Yukarida biiylitme parametreleri verilen katkili ZnO ince filmlerinin
elektriksel 6l¢iim sonuglari

Tvaslylc,l Mobilite Ozdiren .
Numune Katki yo(gcumn_l%gu (em?V s) (Qem) ¢ Tip

ITO1 Na 1,94*10" 32,8 0,975 n
ITO2 Na 1,92%10" 0,822 0,392 p
ITO3 Na 2,66%10'° 293 0,799 p
ITO4 Na 1,27%10" 2,12 0,023 p
ITO5 Na 2,62%10" 26 0,909 n
ITO6 Na 5,4%10% 2,32 4,98 n
ITO7 Mg 5,6%10" 12,5 0,887 p
ITO8 Mg 2,67%10" 2760 0,847 p
ITO9 Mg 9,06%10" 33 11,2 p
ITO10 Mg 5,88%10"7 10 10,4 n
ITO11 Sb 3,22%10" 14,7 1,32 n
ITO12 Sb 8,89*10" 6,64 10,5 p
ITO13 Sb 3,08%10' 2,22 0,909 p
ITO14 Sb 1,59%10"® 5,56 0,705 n
ITO15 Sb 8,35%10' 123 0,607 n

4.7. Elektroliiminesans Sonuclari

Calisma elektrodu olarak n-Si, p-Si, ve p-GaAs kullanilarak -0,9 V ile -1 V biiyiitme
potansiyelleri altinda elde edilen heteroeklemlerin elektroliiminesans 6zellikleri
incelendi. Destekleyici elektrolit olarak 0,1 M LiClO4 ve ¢inko kaynagi olarak 0,05 M
Zn(ClOy4), bilesigi kullanilarak 3600 s boyunca biiyiitme islemi devam ettirildi. Bunun
yaninda cesitli bliylitme potansiyeli altinda elde edilen n-ITO/p(n)-ZnO:Na/Mg/Sb

heteroeklemlerin EL karakteristikleri incelendi.
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4.7.1. n-Si/n-ZnO heteroeklemi

Enerji (eV)

" 3432 3 28 26 24 22 2 1,8
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Sekil 4.40. Destekleyici elektrolit olarak 0,1 M LiClO4 ve ¢inko kaynagi olarak 0,05 M
Zn(Cl04)2 bilesigi kullanilarak 3600 s boyunca -1 V biiylitme gerilimi altinda elde edilen n-

Si/n-ZnO heteroeklemine ait EL grafigi

Enerji (eV)

" 3432 3 28 26 24 22 2 1,8
1,5X10'|'|'|'|'|'|'|' T T
ZnO/n-Si
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~~
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v
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]
o
N’
—
5,0x10°
T T T T T T
400 500 600 700
A (nm)

Sekil 4.41. Destekleyici elektrolit olarak 0,1 M LiClO4 ve ¢inko kaynagi olarak 0,05 M
Zn(Cl104)2 bilesigi kullanilarak 3600 s boyunca -1,2 V biiyiitme gerilimi altinda elde edilen n-

Si/n-ZnO heteroeklemine ait EL grafigi
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4.7.2. p-Si/n-ZnO heteroeklemi

Enerji (eV)
3432 3 28 26 24 2,2 2 1,8
>0 7T T T T T T

1 ZnO/p-Si
6x10"* - -0,9V

5x10"* -

4x10*
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3x10°

2x10°

1x10*

T T T T T T
400 500 600 700
A (nm)

Sekil 4.42. Destekleyici elektrolit olarak 0,1 M LiClO4 ve ¢inko kaynagi olarak 0,05 M
Zn(Cl04)2 bilesigi kullanilarak 3600 s boyunca -0,9 V biiyilitme gerilimi altinda elde edilen p-
Si/n-ZnO heteroeklemine ait EL grafigi

Enerji (eV)

" 3432 3 28 26 24 2,2 2 1,8
>0 77T T T T T
ZnO/p-Si
-1,1V

6x10°-

5x10"* -

4x10*

I (foton sayis1)

3x10°

2x10°

1x10° JMMW

T T T T T T
400 500 600 700
A (nm)

Sekil 4.43. Destekleyici elektrolit olarak 0,1 M LiClO4 ve ¢inko kaynagi olarak 0,05 M
Zn(ClOy); bilesigi kullanilarak 3600 s boyunca -1,1 V biiyiitme gerilimi altinda elde edilen p-
Si/n-ZnO heteroeklemine ait EL grafigi



121

Enerji (eV)
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Sekil 4.44. Destekleyici elektrolit olarak 0,1 M LiClO4 ve ¢inko kaynagi olarak 0,05 M
Zn(ClOy); bilesigi kullanilarak 3600 s boyunca -1,2 V biiyiitme gerilimi altinda elde edilen p-

Si/n-ZnO heteroeklemine ait EL grafigi

4.7.3. p-GaAs/n-ZnO heteroeklemi

Enerji (eV)

, 34323 28 26 24 22 2 1,8
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Sekil 4.45. Destekleyici elektrolit olarak 0,1 M LiClO4 ve ¢inko kaynagi olarak 0,05 M
Zn(ClOy); bilesigi kullanilarak 3600 s boyunca -0,9 V biiyiitme gerilimi altinda elde edilen p-
GaAs/n-ZnO heteroeklemine ait EL grafigi
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Enerji (eV)

, 3432 3 28 26 24 22 2 1,8
1X10'|'|'|'|'|'|'|'| T T
9x10° 1 ZnOlp-GaAs
x10° -

_ 8x10°
2 3 |
> 7x10°
s ]
3
E 6x10"
S .
£ 5x10°
] -4
4x10°
3x10°
2x10° ‘ ‘
‘|X103 T T T T T T
400 500 600 700
A (nm)

Sekil 4.46. Destekleyici elektrolit olarak 0,1 M LiClO4 ve ¢inko kaynagi olarak 0,05 M
Zn(ClOy); bilesigi kullanilarak 3600 s boyunca -1 V biiylitme gerilimi altinda elde edilen p-
GaAs/n-ZnO heteroeklemine ait EL grafigi
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Sekil 4.47. Destekleyici elektrolit olarak 0,1 M LiClO4 ve ¢inko kaynagi olarak 0,05 M
Zn(Cl04)2 bilesigi kullanilarak 3600 s boyunca -1,1 V biiyilitme gerilimi altinda elde edilen p-
GaAs/n-ZnO heteroeklemine ait EL grafigi
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Enerji (eV)
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Sekil 4.48. Destekleyici elektrolit olarak 0,1 M LiClO4 ve ¢inko kaynagi olarak 0,05 M
Zn(Cl04)2 bilesigi kullanilarak 3600 s boyunca -1,2 V biiyilitme gerilimi altinda elde edilen p-

GaAs/n-ZnO heteroeklemine ait EL grafigi

4.7.4. n-ITO/p(n)-ZnO heteroeklemi
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Sekil 4.49. Cizelge 4.10°da biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO1/n-ZnO:Na heteroeklemine
ait EL grafigi
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Sekil 4.50. Cizelge 4.10°da biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO2/p-ZnO:Na heteroeklemine
ait EL grafigi
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Sekil 4.51. Cizelge 4.10°da biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO3/p-ZnO:Na heteroeklemine
ait EL grafigi
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Enerji (eV)
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Sekil 4.52. Cizelge 4.10°da biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO5/n-ZnO:Na heteroeklemine
ait EL grafigi
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Sekil 4.53. Cizelge 4.10°da biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO6/n-ZnO:Na heteroeklemine
ait EL grafigi
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Enerji (eV)
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Sekil 4.54. Cizelge 4.11°de biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO7/p-ZnO:Mg heteroeklemine
ait EL grafigi
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Sekil 4.55. Cizelge 4.11°de biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO8/p-ZnO:Mg heteroeklemine
ait EL grafigi
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Sekil 4.56. Cizelge 4.11°de biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO9/p-ZnO:Mg heteroeklemine
ait EL grafigi
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Sekil 4.57. Cizelge 4.11°de biiylitme sartlar1 verilen n-ITO10/n-ZnO:Mg

heteroeklemine ait EL grafigi
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Enerji (eV)
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Sekil 4.58. Cizelge 4.12°de biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO11/n-ZnO:Sb heteroeklemine
ait EL grafigi

Enerji (eV)

3 3432 3 28 26 24 2,2 2 1,8
Z,SX10'I'I'I'I'I'I'I T T T T
] ZnOllto12
2,0x10°
Z 1,5x10° -
>
g
£ 1,0x10°-
£
o
5,0x10%
N T T T T T T 1
400 500 600 700
A (nm)

Sekil 4.59. Cizelge 4.12°de biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO12/p-ZnO:Sb heteroeklemine
ait EL grafigi
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Enerji (eV)
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Sekil 4.60. Cizelge 4.12°de biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO13/p-ZnO:Sb heteroeklemine
ait EL grafigi
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Sekil 4.61. Cizelge 4.12°de biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO14/n-ZnO:Sb heteroeklemine
ait EL grafigi
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Sekil 4.62. Cizelge 4.12°de biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO12/n-ZnO:Sb heteroeklemine
ait EL grafigi

4.8. I-V Karakteristikleri
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Sekil 4.63. Cizelge 4.10°da biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO2/p-ZnO:Na heteroeklemine
ait lin-log I-V grafigi
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Sekil 4.64. Cizelge 4.11°de biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO7/p-ZnO:Mg heteroeklemine
ait lin-log I-V grafigi
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Sekil 4.65. Cizelge 4.12°de biiyiitme sartlar1 verilen n-ITO12/p-ZnO:Sb heteroeklemine
ait lin-log I-V grafigi
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[-V karakteristiklerinden goriildiigli gibi heteroeklemler diyot gibi dogrultma 6zelligi
gostermektededir. ZnO:Na/ITO, ZnO:Mg/ITO ve ZnO:Sb/ITO heteroeklemlerin acilma
potansiyelleri sirastyla 1,25 V; 0,83 V ve 0,79 V olarak bulunmustur. Ters beslem
akimlarmm kararli olmamasi bu heteroeklemlerin gelistirilmesinin  gerektigini

gostermektededir.
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5. SONUC ve TARTISMA

5.1. Yapisal Karakterizasyon

Cizelge 5.1. ZnO yariiletkenine ait yapisal parametrelerinin asagidaki gibi oldugu rapor
edilmistir (Reynard and Greg 2012)

Orgii Parametreleri dia
Numune h K 1
(A)

a=b (A) ¢ (A) c/a

2,8148
2,6036
2,4764
1,9113
1,6251
1,4774
1,4075
1,3787
1,3587
1,3019
1,2381

3,2503 5,2074 1,6255

Referans

V=47.645A°

NS =[N = === ||
(=l Rl Nell i k=l el il Nl Nel Nel Ne}
N R = (N W[IO|IN|—=[N|O

Farkli althiklar {izerine biyiitiilen baz1 ZnO ince filmlerin yapisal 6zellikleri Cizelge
4.9°da verilmistir. a,b,c Orgli parametreleri, dnq 1lgilili kristal ylizeyleri arasindaki
mesafe, D tanecik biiyiikligiini, ve Ad ilgili kristal ylizeyleri arasindaki mesafe

degisimini temsil etmektedir.

5.1.1 Si iizerine biiyiitiilen ZnO ince filmlerin yapisal parametreleri

Biiylitme parametreleri Cizelge 4.1°de verilen ZnO ince filmlerinin yapisal sabitleri

asagidaki gibi bulunmustur.
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Cizelge 5.2. Biiyiitme parametreleri Cizelge 4.1’de Sil adli ince filminin hesaplanan
yapisal sabitleri.

Orgii Parametreleri Tanecik

Numune | a=p h |k |1 | daa (A) | bityiikligii; | Ad (R)
A | ¢ Q)| c/a D (nm)

1100 2859 57,68 0,0417

002 26382 58,08 0,0332

3,2391 5’176 1,6290 | 1[0 | 1 | 2,4973 58,39 0,0187

1]0[2] 1,9314 60,57 0,0185

il 1]1]0]| 1,6416 62,90 0,0147

1]0]3| 1,4886 64,92 0,0101

2100 1,4026 66,47 -0,0064

V=147,9421 A? 112 1,3879 66,78 0,0080

2101 - - -
004/ 1,3061 68,79 0,0036

Cizelge 5.3. Biiyiitme parametreleri Cizelge 4.1°de Si2 adli ince filminin hesaplanan
yapisal sabitleri.

Orgii Parametreleri Tanecik Ad
Numune | a=h w | k| 1| dwa (A) | biiyiikligi; |
A | A) | c/a D (nm) (A)
1100 60,73 57,68 0,0222
0102 61,12 58,08 0,0332
3,2795 |5,2764 | 1,6089 | 1 | 0 | 1 61,41 58,39 0,0322
1102 63,78 60,57 0,0123
s 1({1]0 66,19 62,90 0,0153
1103 68,34 64,92 0,0088
21010 - - -
V=49,14548 A’ 1|12 70,27 66,78 0,0083
2101 - - -
0104 - - -
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Cizelge 5.4. Biiyiitme parametreleri Cizelge 4.1°de Si3 adli ince filminin hesaplanan
yapisal sabitleri.

Orgii Parametreleri Tanecik
Numune | a=h h | k| 1| dwa (A) | biiyiikliigii; | Ad (A)
Ay | ¢ A) | c/a D (nm)
1100 28209 57,74 0,0061
0102 26025 58,15 -0,0011
3,2573 15,2050 | 1,5979 | 1 | 0 | 1 | 2,4654 58,47 -0,0110
1[0]2 1,9191 60,65 0,0078
Si3 1{1]0 1,6347 62,98 0,0096
1103 1,4813 65,03 1,4813
2100 - -
V=147,5836 A’ 1[(1]2 - -
2101 1,3879 67,46 1,3578
0[0]|4 1,3061 68,79 1,3061

Cizelge 5.5. Biiylitme parametreleri Cizelge 4.1°de Si4 adli ince filminin hesaplanan
yapisal sabitleri.

Orgii Parametreleri Tanecik
Numune | a=p h | k| 1| dua (A) | bilyiikliigii; | Ad (A)
A | A) | c/a D (nm)
11010 2,8366 57,74 0,0218
0102 2,6397 58,15 0,0361
32754 15,2794 | 1,6118 | 1 | 0 | 1 2,4986 58,47 0,0222
1102 - - -
Si4 Lo - - -
110]3 - - -
21010 - - -
V= 49,0506 A’ 11112 1,3911 68,98 0,0124
210711
01014
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Cizelge 5.6. Biiyiitme parametreleri Cizelge 4.1°de Si5 adli ince filminin hesaplanan

yapisal sabitleri.

Orgii Parametreleri Tanecik
Numune | a=h h | k| 1| dwa (A) | bityiikliigii; | Ad (A)
Ay | ¢ A) | c/a D (nm)
11010 2,8419 59,67 0,0271
0102 2,6040 60,12 0,0004
32815 15,2079 | 1,5870 | 1 | 0 | 1 2,4919 60,39 0,0155
11012 1,9214 62,69 0,0101
. 11110 1,6299 65,17 0,0048
513 1103 ] 1,47% 6227 | 1479
21010 - - -
V=148,5681 A’ 1| 1]2] 1,384 69,17 0,0124
21011 - - -
0|04 - - -

Cizelge 5.7. Biiyiitme parametreleri Cizelge 4.1°de Si6 adli ince filminin hesaplanan

yapisal sabitleri.

Orgii Parametreleri Tanecik
Numune | a=b h| k| 1| dua (A) | biiyiikliigii; | Ad (A)
(A) c Q) | c/a D (nm)
100 28366 55,82 0,0187
0102 2,599 56,25 -0,0054
3,2754 | 5,1992 | 1,5873 |1 | 0| 1 2,4879 56,50 0,0093
11012 1,9137 58,68 0,0008
. 11110 1,6235 61,03 -0,0034
Si6 1{0]3 1,4758 62,98 -0,0027
21010 1,4086 64,17 -0,0004
V=48,30542 A’ 1|12 1,3824 64,70 0,0025
21011 1,3704 64,96 0,0103
004 1,3011 66,66 -0,0014
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Cizelge 5.8. Biiyiitme parametreleri Cizelge 4.1°de Si7 adli ince filminin hesaplanan
yapisal sabitleri.

D (nm)
2,8366 64,81 0,0222
2,5996 65,29 0,0063
2,4879 65,62 0,0026
1,9137 68,13 0,0031
1,6235 70,88 -0,0044
1,4758 73,07 0,0011
1,4086 74,35 0,0067
1,3824 75,23 -0,0014
1,3704 75,66 0,0015

Orgii Parametreleri d Tanecik
Numune = o pityiikliigi; | Ad (A
2(1 Al)) cA | eca "] A Y0NS (&)

3,2795 |5,2227| 1,5873

Si7

V=49.11102 A®

O|IOoO|I= OO~ OO0
BRI = NI W[O(IN|—N|O

O | =N = === O

XRD grafiklerine bakildiginda ZnO filmlerinin genellikle (002) tercihli yonelime sahip
oldugu goriilmektedir. Tercihli (002) yonelimi yaninda hegzagonal yapiya ait diger
pikler de ortaya ¢imistir. ZnO ince filmlerine ait yonelimler disindaki pikler * ile temsil
edilmistir. Bu yonelimler genellikle ara {iriin olan Zn(OH), bilesigine atfedilmektedir.
Bu durumda Zn(OH), iirliniin taban malzeme yiizeyinde biiylimesinin, ZnO ince
filminin tek kristal seklinde biiylimesi engelledigini ve film kalitesini olumsuz bir

sekilde etkiledigini sdyleyebiliriz.

XRD sonuglarindan yararlanilarak o6rgli parametreleri, birim hiicre hacmi, kristal
ylizeyleri arasindaki mesafe gibi yapi parametreleri elde edilmistir. Bu degerler
yukarida ¢izelgelerde gosterilmistir. Yukaridaki ¢izelgelerde p-Si taban malzemesinden
kaynaklanan zorlarm (strain) biiyliyen ZnO ince filminin 6rgli parametrelerine etkisi
acikca goriilmektedir. Bu etkinin sebebi taban mazleme kalinligmin (500-550 pm) film
kaligindan (1 pm) Onemli derecede biiyilkk olmasidir. Referans numune ile
karsilastirildiginda orgii parametrelerinin arttigi dolayisiyla hacimce bir artisin oldugu

gozlenmistir. Bu artis yiizeyler arasindaki artisla desteklenmektedir. Potansiyel arttikca
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tanecik biiylikligiiniin arttigi goriilmesine ragmen tercihli yonelim pik degeri

diismektedir.

Iletkenlik tipinin etksini gérmek i¢in asagidaki tabloda n-Si iizerine biiyiitlen ZnO ince

filmlerin yap1 parametrelerine bakalim.

Cizelge 5.9. Biiyiitme parametreleri Cizelge 4.1°de verilen Si8 adli ince filminin
hesaplanan yapisal sabitleri.

Orgii Parametreleri d Tanecik
Numune = B piiyiikligi; | Ad (A
2(1 Al)) c (A | c/a B! A) Y S (A)

D (nm)
2,8596 46,5668 0,0448
2,6427 46,8814 0,0391
2,5231 47,0942 0,0467
1,9314 48,9044 0,0201
1,6416 50,7852 0,0165
1,4886 52,4111 0,0112
1,4026 53,6668 -0,0049
1,3908 53,8654 0,0121

1,3089 55,4735 0,0070

3,2391 |5,2854| 1,6318

Si8

V=48,0238 A>

O|IOoO|=|O|IO =IO OO
A=W~ O

OIN =[N = === O

p-Si ilizerindeki numunelerle karsilastirildiginda (002) tercihli yonelim pik siddeti
belirgin bir sekilde artmstir. Bunun yaninda kristal tanecik biiyiikliigi belirgin bir
sekilde azalmistir. Kristal yzlieyleri arasindaki artis hacimde bir artisa neden omustur.
Genel anlamda hem n-Si hem de p-Si lizerinde biiyiitillen ZnO ince numunelerinin

yogunlugu bulk malzemeye gore azalmistir.
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Cizelge 5.10. Olusturulan farkli heteroeklemlerin akim gerilim karakteristiginden elde
edilen sonuglar.

n-ZnO/n-Si 0,61 3,88 1,12x10°
n-ZnO/p-Si 1,32 5,76 4,42x10"
n-ZnO/n-ITO 0,43 9,56 3,05x10°
n-ZnO/p-GaAs 2,19 9,98 1,28x10°

Yukaridaki ¢izelgede bazi heteroeklemelerin akim-gerilim karaeristiginden elde edilen
sonuglar verilmistir n-ZnO/n-Si heteroeklemin log-lin I-V grafiginden idealite faktori
3,88; lin-lin I-V karakteristiginde turn-on potansiyeli 0,61 V ve dogrultma orani
1,12x10° olarak hesaplanmistir. Agilma potansiyelinin diisiik olmasi gii¢ elektronigi
acisindan oldukg¢a 6nemlidir. Diiz ve ters beslem akimlar1 arasinda yaklasik 5 mertebe
fark vardir. Bu da kabul edilebilir bir dogrultmanin oldugu anlamma gelir. S1zint1 akimi
340nA civarmdadir.

n-ZnO/p-Si heteroeklemin log-lin I-V grafiginden idealite faktorii 5,76 ve lin-lin 1-V
karakteristiginden turn-on potansiyeli 1,32 V olarak bulunmustur. Sizint1 akimi ve diiz

beslem akimi arasinda 4 mertebe fark vardir. Sizint1 akimi 400nA mertebesindedir.

n-ZnO/n-ITO heteroeklemin log-lin I-V grafiginden idealite 9,56 ve lin-lin
karakteristiginden agilma potansiyeli 0,43 V olarak elde edilmistir. Grafiklerden
goriildigi gibi nanoamper gibi diisiik ters beslem akimlarina ulasilmis olup birkag
mertebe dogrultma goézlenmektedir. Bununla birlikte yeterli emisyonun gozlenebilmesi

icin bu heteroeklemlerin gelistirilmesi gerekmektedir.

n-ZnO/p-GaAs heteroeklemin log-lin I-V grafiginden idealite faktori 9,98 olarak
hesaplanmistir. Lin-lin I-V grafiginden turn-on potansiyeli 2,19 V olarak bulunmustur.
Yine son grafikte ters ve diiz beslem durumlar1 bir arada verilmis olup yaklasik ters ve
diiz beslem akimlar1 arasinda 5 mertebelik bir degisim oldugu agik¢a goriilmektedir.
Sizint1 akim1 40 nA mertebesinde olup bu agidan opto-elektronik uygulamalara uygun

oldugu soylenebilir.



5.2. Katkilama

Na, Mg ve Sb katkilar1 kullanilarak elde edilen katki ZnO ince filmlerin Hall 6l¢iim
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sonuclar1 Cizelge 4.13’te verilmistir. Kesim 2.1.9.a ve 2.1.9.b’de n-tipi ve p-tipi

katkilama tartigilmistir. Sonug olarak Na, Mg ve Sb katki atolarinin ZnO yariiletkenine

p-tipi 6zellik kazandirdig1 gézlenmistir. Bazi numunelerde p-tipi 6zellik elde edilmesine

karsin bazilarinda n-tipi 6zellik devam etmektedir. Bunun sebebini katki atomlarinin

yeterince katkilanmasiyla ya da donor tipi kusurlarin yeterince telafi edilmeyisiyle

agiklanabilir. En yiiksek mobilite Mg katkili p-ZnO igin elde edilmis olup 2760 cm*/V s

olarak hesaplanmistir. Bu deger literatiirle karsilastirildiginda olduke¢a yiiksek olup

yiiksek hizda cevap veren devre elemanlarin1 miimkiin kilar (Baltakesmez et al. 2011).

Tastyict yogunlugu 10" cm™ mertebesinde olup 6zdireng 0,023 ile 11,2 Qcm arasinda

degismektedir.

5.3. Elektroliiminesans Sonuclari

5.3.1. n-ZnO/n-Si heteroeklemi

Cizelge S5.11.

EL sonuglar

Sekil

4.40 ve

4.41°te

gosterilen n-ZnO/n-Si
heteroeklemlerinden elde edilen emisyon enerjilrei ve bunlara karsilik gelen dalgaboyu

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
357,74 3,46 438,31 2,83 520,69 2,38
373,43 3,32 452,84 2,74 526,87 2,35
ZnO/n-Si 382 324 | 465,01 2,67 540,83 2,29
LV 396,53 3,13 481,51 2,57 559,21 2,22
406,32 3,05 492,13 2,52 578,29 2,14
416,94 2,97 495,87 2,50 589,2 2,10
427,33 2,90 507,06 2,44 656,97 1,89
, 357,53 3,47 412,7 3,00 520,69 2,38
ZnO/n-51 37407 | 331 | 48151 | 2.57 589.2 2.10
12V 385,42 3,22 496,28 2,50 635,62 1,95
396,1 3,13 506,44 2,45 656,78 1,89
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EL grafiklerini agiklamak icin bant diyagramlarinin ¢izilmesi yararhdir. Asagidaki
sekillerde kusur seviyeleri ile beraber ZnO bant yapisi ve ZnO/n-Si heteroeklemin bant
diyagramlar1 verilmistir. EL karakteristikleri ile bant yapilar1 karsilastirilarak tablolarda
ki enerji degerleri anlasilabilir. 3,47 eV EL emisyonu UV emisyonu olup iletkenlik ve
valans bandi arasinda meydana gelen gecislere karsilik gelmektedir. 3,31 eV EL
emisyonu Vo tuzak seviyesinden valans bandma gecislere atfedilebilir. 3,22 ve 3,13 eV
iki kere iyonlagsmis Zn boslugu ile valans band1 arasindaki gecislere karsilik gelen mavi
band emisyonunu vermektedir. 0,3 eV bant siireksizligi gbz Oniine alindiginda uzay
yiikii bolgesinde Vo tuzak seviyesinden valans bandima gegislerle agiklanabilir. 2,57 ile
2,38 eV arasindaki EL emisyonlar1 oksijen boslugu enerji seviyesi ile Zn orgii atomu
yerine yerlesmis oksijen enerji seviyesi arasinda meydana gelen yesil band emisyonunu
vermektedir. 2,1 eV emisyonu iki kere iyonlasmis Zn boslugu ile bir kere iyonlasmis Zn
boslugu arasindaki gegislere karsilik gelip kirmizi emisyonu vermektedir. Daha kiiciik
enerji seviyeleri ZnO icindeki donor kusurlari ile silisyum valans bandi arasindaki

gecislere atfedilebilir.
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Sekil 5.1. Kusur seviyeleri verilmis ZnO yariiletkeni enerji bantlari
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Sekil 5.2. n-ZnO/n-Si heteroeklemin enerji band diyagarami

Eisyon goriintiisiinden belirgin bir sekilde beyaz, mavi ve cyan emisyonlari

gozitkmektedir. Bu da EL karakteristiginde pik siddetleriyle uyumludur.

5.3.2. n-ZnQO/p-Si heteroeklemi

Cizelge 5.12. -0,9 V biiyilitme potansiyeli altinda elde edilen ZnO/p-Si heteroeklemine
ait emisyon piklerine kasilik gelen enerji ve dalgaboylari

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
357,96 3,46 452,84 2,74 540,83 2,29
ZnO/p-Si 373,43 3,32 492,13 2,52 558,19 2,22
09V 382 3,24 495,87 2,50 579,1 2,14
406,75 3,05 520,49 2,38 589 2,10
427,33 2,90 526,87 2,35 670,72 1,85
438,1 2,83
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Cizelge 5.13. -1 V biiylitme potansiyeli altinda elde edilen ZnO/p-Si heteroeklemine ait
emisyon piklerine kasilik gelen enerji ve dalgaboylari

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
357,96 3,46 472,12 2,63 578,7 2,14
373,43 3,32 480,89 2,58 589,2 2,10
ZnO/p-Si 385,85 3,21 492,13 2,52 598,06 2,07
1V 393,11 3,15 505,61 2,45 610,1 2,03
412,7 3,00 520,07 2,38 634,43 1,95
426,9 2,90 526,87 2,35 655 1,89
438,1 2,83 540,83 2,29 670,53 1,85
455,15 2,72 558,19 2,22 697,62 1,78

Cizelge 5.14. -1,1 V biiyiitme potansiyeli altinda elde edilen ZnO/p-Si heteroeklemine

ait emisyon piklerine kasilik gelen enerji ve dalgaboylari

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
357,96 3,46 472,12 2,63 540,83 2,29
) 373,43 3,32 481,1 2,58 558.,8 2,22
0P 38 3.24 | 49566 | 2,50 589, 2,10
’ 393,11 3,15 500,85 2,47 636,41 1,95
406,75 3,05 520,69 2,38 656,18 1,89
427,33 2,90 526,87 2,35 670,72 1,85
438,1 2,83

Cizelge 5.15. -1,2 V biiyiitme potansiyeli altinda elde edilen ZnO/p-Si heteroeklemine
ait emisyon piklerine kasilik gelen enerji ve dalgaboylari

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
357,96 3,46 472,54 2,62 540,83 2,29
ZnO/pSi 374,07 3,31 495,66 2,50 559,21 2,22
12V 382 3,24 500,43 2,48 589,2 2,10
406,32 3,05 520,69 2,38 670,33 1,85
427,33 2,90 526,87 2,35 766,45 1,62
438,52 2,83
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n-ZnO/n-Si heteroekleminden farkli olarak dort biiylitme potansiyeli ile elde edilen
heteroeklemlerde emisyon goézlenmistir. Yukaridaki cizelgelerde EL emisyon piklerine
karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjileri verilmistir. Her dort numunede de piklerde bir
yayvanlasma s0z konusu olup goriintiideki parlakligin belirgin hale gelmesini
saglamigtir. Pik sayisindaki artis birbirine yakin enerji seviyelerin olusmasiyla
aciklanabir. Ayrica hemen hemen tiim heteroeklemlerde meydan gelen bant
stireksizliginden dolay1 enerji seviyelerin kuantumlandigi iki boyutlu elektron gazi
bolgesi meydan gelmektedir. Bu durum belli enerji seviyelerinde meydana gelen yogun

emisyonun meydana gelmesine neden olabilir.
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Sekil 5.3. n-ZnO/p-Si heteroeklemin enerji band diyagarami

Yukarida n-ZnO/p-Si heteroeklemine ait enerji band diyagrami goriilmetedir. Band
diyagramina dikkat edildiginde holle i¢in rmeydana gelen engel elektronlar i¢in
meydana gelen engelden yaklasik sekiz kat daha yiiksektir. Bu da iletimde elektronlarin

daha etki oldugu anlamina gelir.
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5.3.3. p-GaAs/n-ZnO heteroeklemi

Cizelge 5.16. -0,9 V biyiitme potansiyeli altinda elde edilen ZnO/p-GaAs
heteroeklemine ait emisyon piklerine kasilik gelen enerji ve dalgaboylari

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji

(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
357,96 3,46 472,54 2,62 564,91 2,19
373,43 3,32 481,51 2,57 589 2,10

382 3,24 495,45 2,50 601,28 2,06

ZnO/p-GaAs 393,11 3,15 498,57 2,49 616,7 2,01

09V 403,34 3,07 510,78 2,43 632,84 1,96
416,94 2,97 520,49 2,38 641,77 1,93
426.,9 2,90 533,44 2,32 656,18 1,89
438,1 2,83 555,54 2,23 670,53 1,85
446,95 2,77

Cizelge 5.17. -1 V biiylitme potansiyeli altinda elde edilen ZnO/p-GaAs heteroeklemine
ait emisyon piklerine kasilik gelen enerji ve dalgaboylari

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji

(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)

357,96 3,46 427,54 2,90 520,69 2,38

ZnO/GaAs 374,07 3,31 472,54 2,62 532,83 2,33
LV 382,85 3,24 481,51 2,57 5892 2,10

403,13 3,07 496,28 2,50 670,92 1,85
417,37 2,97 500,43 2,48

Cizelge 5.18. -1,1 V biyiitme potansiyeli altinda elde edilen ZnO/p-GaAs
heteroeklemine ait emisyon piklerine kasilik gelen enerji ve dalgaboylari

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji

(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)

71n0/GaAs 403,13 3,07 499.6 2,48 565,11 2,19
LIV 417,16 2,97 510,78 2,43 589,2 2,10
471,91 2,63 533,65 2,32 656,18 1,89

481,51 2,57 555,95 2,23 670,92 1,85
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Cizelge 5.19. -1,2 V biyiitme potansiyeli altinda elde edilen ZnO/p-GaAs
heteroeklemine ait emisyon piklerine kasilik gelen enerji ve dalgaboylari

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
357,53 3,47 438,52 2,83 520,69 2,38
710/Ga 373,43 3,32 455,15 2,72 533,44 2,32
As 382,43 3,24 471,91 2,63 555,54 2,23
-1,2V 393,11 3,15 481,51 2,57 565,11 2,19
403,34 3,07 496,28 2,50 589,2 2,10
417,16 2,97 510,78 2,43 656,58 1,89
426,9 2,90
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Sekil 5.4. n-ZnO/p-GaAs heteroeklemin enerji band diyagarami

n-ZnO/p-GaAs heteroeklemlerin EL emisyonu daha 6nce incelenen heteroeklemlerin
EL emisyonuyla benzerlik gostermesine karsin bazi enerji degerlerinde emisyon
siddetinin degismesi emisyon goriintiisiiniin degisimiyle sonuglanmustir. Farkli ¢ikan
pikler heniiz bilinmemekle beraber kullanilan taban malzemedeki kusur seviyeleri ile

ZnO seviyeleri arasindaki gegisler atfedilebilir.
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Katkili ZnO:Na/Mg/Sb/ITO heteroeklemlerin EL karakteristiklerinden elde edilen

daldaboyu ve enerji degerleri asagidaki ¢izelgelerde verilmistir.

Cizelge 5.20. Cizelge 4.10°da biiyiitme sartlar1 verilen Na katkili1 ITO1 adli heteroeklemin EL

karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjiler.

ZnO/ITO1

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
451,16 2,75
589,2 2,10

Cizelge 5.21. Cizelge 4.10°da biiyiitme sartlar1 verilen Na katkili ITO2 adli heteroeklemin EL

karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjiler.

Zn0O/1ITO2

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
451,16 2,75 481,1 2,58 670,53 1,85
472,12 2,63 589,2 2,10

Cizelge 5.22. Cizelge 4.10°da biiyiitme sartlar1 verilen Na katkili ITO3 adli heteroeklemin EL

karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjiler.

ZnO/ITO3

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
409,94 3,02 471,91 2,63 589,2 2,10
450,74 2,75 480,89 2,58 636,02 1,95

Cizelge 5.23. Cizelge 4.10°da biiyiitme sartlar1 verilen Na katkili1 ITO5 adli heteroeklemin EL

karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylari ve enerjiler.

ZnO/ITOS

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
409,72 3,02 471,91 2,63 588,8 2,10
450,74 2,75 480,89 2,58 670,33 1,85
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Cizelge 5.24. Cizelge 4.10°da biiyiitme sartlar1 verilen Na katkili1 ITO6 adli heteroeklemin EL
karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjiler.

Dalgaboyu Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
ZnO/ITO6 451,16 2.75 45095 | 2.75 5892 2.10
472,12 2,63 481,1 2,58 670,53 1,85
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Sekil 5.5. p-ZnO/n-ITO heteroeklemin enerji band diyagarami
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Sekil 5.6. n-ZnO/n-ITO heteroeklemin enerji band diyagarami

EL karakteristiklerinde katkilama etkisi acik bir sekilde goriilmektedir. Na katkilanarak
elde edilen n-ZnO/ITO1 heteroekleminin EL karakteristiginde iki enerji degerinde (2,75
ve 2,10 eV) emisyon gozlenmekterdir. Bunlar sirasiyla mavi ve turuncu bantlarina
karsilik gelmektedir. Mavi banda gelen pik siddetinin baskin olmasi goriintiiniin mavi
olmasini aciklamaktadir. Bunlar sirasiyla Vz, ve oksijen arayer atomlarmma karsilik

gelmektedir.

Na katkilanarak kararli p-ZnO elde edildigi ile ilgili bir cok ¢alisma bulunmaktadir (Lin
et al. 2008, Yang et al. 2007, Wang et al. 2009). Na katkilama sonucu olusan Zny,
akseptor seviyesinin 164 meV civarinda oldugu rapor edilmistir. Na katkilanarak elde
edilen p-ZnO/ITO2 heteroeklemin EL grafiginden bir onceki heteroeklemden farklh
olarak ilave tli¢ enerji piki (2,63 eV, 2,58 eV ve 1,85 eV) gozlenmistir. Bunlar sirasiyla

mavi ve kirmizi emisyona denk gelmektedir. Emisyon piklerinin degisimi bazi kusur
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seviyelerinin etkisinin azaldig1 bazilarininkinin ise arttigini gostermektedir. 450-500nm

araliginda yogun emisyon gézlenmistir.

p-ZnO/ITO3 eklemi de Na katkli bir eklem olup 409 nm’de yeni bir emisyon piki
gozlemistir ve emisyon siddeti yaklagik 10 kat artmustir. Diger ZnO:Na/ITO

heteroeklemlerinde de benzer sonuglar elde edilmistir.

Mg katkili numunelerde meydana gelen EL karakteristiklerinde 450-500nm arasinda
baskin bir emisyon gozlenmistir. Mg katkilama sonucu donor tipi olan Zni ve Vo
kusurlarin olusumun azaldig1 rapor edilmistir (Liu et al. 2005). ZnO’daki p-tipi

iletkenligin sebebinin bu oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.25. Cizelge 4.11°da biiyiitme sartlar1 verilen Mg katkili ITO7 adli heteroeklemin EL
karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjiler.

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
ZnO/ITO7 (nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
451,16 2,75 481,51 2,57

Cizelge 5.26. Cizelge 4.11°da biiyiitme sartlar1 verilen Mg katkili ITO8 adli heteroeklemin EL
karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjiler.

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
ZnO/ITO8 (nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
451,16 2,75 471,91 2,63 481,51 2,57

Cizelge 5.27. Cizelge 4.11°da biiyiitme sartlar1 verilen Mg katkili ITO9 adli heteroeklemin EL
karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjiler.

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
ZnO/ITO9 (nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)

451,16 2,75 471,91 2,63 481,51 2,57
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Cizelge 5.28. Cizelge 4.11’da bilyiitme sartlar1 verilen Mg katkili ITO10 adli heteroeklemin EL

karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjiler.

ZnO/ITO10

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
409,72 3,02 481,51 2,57 589,2 2,10
451,16 2,75

Sb katkih ZnO numunelerinde Sbz,—2Vo kompeksinin olusup akseptor olarak

davrandigr one siiriilmiistiir (Limpijumnong et al. 2004). Asagidaki c¢izelgelerde

ZnO:Sb/ITO heteroeklemine ait EL karakteristiklerinden emisyonun meydana geldigi

dalgaboylar1 ve enerji degerleri verilmistir.

Cizelge 5.29. Cizelge 4.12’da biiylitme sartlar1 verilen Sb katkili ITO11 adl1 heteroeklemin EL

karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjiler.

ZnO/ITO11

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
451,16 2,75 481,51 2,57 589,2 2,10

Cizelge 5.30. Cizelge 4.12’da biiylitme sartlar1 verilen Sb katkili ITO12 adl1 heteroeklemin EL

karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjiler.

Zn0O/ITO12

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
409,72 3,02 481,51 2,57 589,2 2,10
451,16 2,75

Cizelge 5.31. Cizelge 4.12°da biiylitme sartlar1 verilen Sb katkili ITO13 adli heteroeklemin EL

karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjiler.

ZnO/ITO13

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
384,57 3,22 451,16 2,75 481,1 2,58
410,15 3,02 472,12 2,63 589,2 2,10
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Cizelge 5.32. Cizelge 4.12’da biiylitme sartlar1 verilen Sb katkili ITO14 adl1 heteroeklemin EL

karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjiler.

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
ZnO/ITO14 [ 435 74 2.84 546,15 2.27 6113 2.03
488,59 2,54

Cizelge 5.33. Cizelge 4.12°da biiylitme sartlar1 verilen Sb katkili ITO15 adli heteroeklemin EL

karakteristiginde ortaya ¢ikan pik degerlerine karsilik gelen dalgaboylar1 ve enerjiler.

Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji | Dalgaboyu | Enerji
ZnO/ITO15 | (nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
451,16 2,75 472,12 2,63 481,1 2,58

EL grafiklerinde goriildiigii gibi p-tipi numunelerde 2,63 eV ve 2,27 eV’ye karsilik
gelen emisyon pikleri gozlenmemektedir. Kusurlardan kaynaklanan bu derin seviye
(2,66 ve 2,33 eV) gecislerinin Vo (Yamauchi et al. 2004), Vz, (Yang et al. 2003), O;,
Zni (Willander ef al. 2009) ve komplekslerine ait oldugu rapor edilmistir (Botha et al.
2007).

Heteroeklem yapilarda band siireksizliginden dolay1 tasiyicilarin hareketi eklem
bolgesinde sinirlanmaktadir. Bu iki boyutlu elektron gazi olarak karsimiza cikar.
Tasiyicilarin hareket serbestligi artik iki boyutlu olup kuantum mekaniksel bir davranis
sergilemektedir. Bu hareketin kisitlanmasi tasiyicilarin enerji seviyelerinin kuantumlu
hale gelmesini sagar. Serbest tasiyicilarin aksine tasiyicilar ayrik enerji seviyelerini
isgal ederler. Bu ayrik seviyeler (valans bandidaki hol enerji seviyeleri ve iletkenlik
bandindaki elektron seviyeleri) arasinda meydana gelen gecisler 1s1mali olup emisyon
verimini artirmaktadir. Emisyon veriminin artmasi1 heteroeklemleri daha da cekici
kilmaktadir. EL Ol¢iimlerindeki keskin emisyon piklerinin hareketi kisitlanmig
tastyicilarin rekombinasyonundan kaynaklandigini diisiinmekteyiz. Pratikte hem asal
yariieltken atomlar: tarafindan olusturulan bantlar hem de kusurlarin bulundugu enerji

seviyeleri parabolik oldugundan ve birbirlerini etkilediginden birbirine yakin ¢ok sayida
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enerji seviyelerinin olusmas1 muhtemeldir. Birbirine yakin neredeyse esit aralikli enerji
seviyeleri bantan banta olan gegislerin olusturdugu emisyon disindaki pikleri
aciklamaktadir. Bu emisyonun nedeni hala tartisma konusu olmasina ragmen bu

davranisin laser teknolojisi agisindan 6nemli bir adim oldugu agiktir.
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