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Zn0 ince filmler, ¢oziicli olarak dimetilsiilfatoksit (DMSO), ((CH3),SO)) ve Zn kaynagi
olarak Zn(ClOs); tuzu kullanilarak hazirlanan cozeltilerde Elektrokimyasal Biiyiitme

Teknigi ile p-Si taban malzeme tizerine bilyttiilmiistiir.

p-Zn0O ince filmler, 0,05M Zn(ClOy), bilesigi, 0,1M LiClO4 destekleyici elektrolit ve
Mg, Na, Sb ve Ti katki maddeleri ile hazirlanan ¢6zeltilerde biiyiitiildii. Mg, Na, Sb ve
Ti katki maddelerini iceren ¢ozeltiler i¢in sirasiyla -1,6V, -1,65V, -1,7V ve -1,85V
biiyiitme potansiyeli uygulandi. Mg, Na, Sb ve Ti katki kaynagi olarak sirasiyla MgCl,,
NaNj3, SbCl; ve TiO; bilesikleri kullanildi. Katkili ZnO filmlerin Hall 6l¢iim sonuglari
filmlerin p-tipi olarak biiylidiiklerini gosterdi. Daha sonra n-ZnO filmler -1,2V biiylitme
potansiyeli uygulanarak p-ZnO filmler {izerine biyiitiildii. -V karakteristiklerinden,

elde edilen homoeklemlerin p-n eklem dogrultma 6zelligine sahip olduklar gozlendi.

Homoeklemlere 75mA’lik diiz beslem uygulanmasi sonucu UV, goriiniir ve kizilotesi

bolgede emisyon pikleri gozlenmis ve sonuglar incelenmistir.

2011, 77 sayfa

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal biiyiitme, ZnO, homoeklem, elektroliiminesans
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INVESTIGATION OF ELECTROLUMINESCENCE OF ZnO BASED P-N
HOMOJUNCTIONS OBTAINED BY ELECTROCHEMICAL DEPOSITION
TECHNIQUE

Ali BALTAKESMEZ

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
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Supervisor: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

ZnO thin films were grown by electrochemical deposition technique on semiconducting
material of p-Si using compound of Zn(ClO4), for source of Zn and solvent of

dimethylsulfoxide (DMSO), ((CH;),S0)).

p-Zn0O thin films were grown in solutions which are prepared with 0.05 M Zn(CIO4),
compound, promoter electrolyte of 0,1 M LiClO4 and additives of Mg, Na, Sb or Ti in
DMSO solvent. Cathodic potential of -1,6V, -1,65V, -1,7V and -1,85V was applied the
solution include additives of Mg, Na, Sb or Ti, respectively. Compounds of MgCl,,
SbCl;, NaN; and TiO, were used as of doping source of Mg, Sb, Na and Ti,
respectively. The Hall measurements on doped ZnO thin films have shown that ZnO
thin films are p-type. After, the n-ZnO (undoped) thin films were grown at cathodic
potential of -1,2V on p-type films. Their characteristics of I-V were suggested that the
juctions are p-/n-ZnO homojunction, have characteristic of typical diode with a clear

rectifying behavior.

The result of homojunctions were applied 75mA forward injection current was observed
emission peaks in the UV, visible and infrared area and the results were investigated.
2011, 77 pages

Keywords: Electrodeposition, ZnO, homojunctions, electroluminescence
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1. GIRIS

Katilar sahip olduklar1 o6zelliklerinden dolay1 teknolojide ve bilimsel caligmalarda
onemli bir yere sahiptir. Katilar elektrik 6zelliklerine (6zdirencine) gore metal, yalitkan
ve yariiletken olarak ti¢ gruba ayrilmaktadir. Katilarin 6nemli bir sinifi olan yariiletken
maddeler, elektrik iletkenligi bakimindan, iletken ile yalitkan arasinda kalan
maddelerdir. Yariiletkenlerin 6zdirengleri oda sicakliginda 102-10° Ohm-cm araligina
yayilir. Bu aralik iletkenler (10° Ohm-cm) ve yalitkanlar (10"-10* Ohm-cm)
arasindaki bolgeye diiser. Yariiletkenlerin direnglerinin  kontrollii bir sekilde

degistirilebilmesi, yariiletkenlerin teknolojide yogun olarak kullanilmalarini saglamistir.

Gilinlimiizde malzeme biliminde en 6nemli konulardan biri yariiletken ince filmlerin
uygulamalari ve temel 6zellikleridir. Bu materyaller hem seffaf hem de iletken olduklari
icin endiistride ve bilimsel arastirmalarda ¢ok genis bir uygulama alan1 bulmustur. Son
20 yil iginde yariiletken ince filmler, gaz sensorlerinde, giines pillerinde, goriinti
cihazlarinda, koruyucu kaplamalarda, yiiksek giice sahip lazer teknolojisinde, uydularda
ve diyot gibi uygulamalarda ¢ok genis bir uygulama alanina sahip olmustur (Hartnagel

et al., 1995; Znaidi et al., 2003; Tiizemen and Giir., 2007).

Optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 yariiletken ince filmler son yillarda yaygin
olarak calisilmaktadir. Bu ¢aligmalar neticesinde ZnO’nun yukarida verilen uygulama
alanlarinda alternatif bir malzeme oldugu kanitlanmistir (Tiizemen ef al., 2001; Lee and

Park., 2003).

Zn0, ZnSe, ZnS, SiC, GaN, SnO, gibi yariiletkenler genis bant araligina (sirastyla 3,37/
2,7/ 3,77/ 3,0/ 3,4/ 3,6 eV) sahip yariiletkenlerdir. Bu yariiletkenlerin kristal yapilar1 ve
bant araliklar1 benzerlik gdstermektedir. Optoelektronik uygulamalar ilk olarak ZnSe
tabanl aygitlarla baglamistir. Glinlimiizde optoelektronik uygulamalarda yogun olarak
kullanilan GaN, ilk olarak 1991 yilinda Akasaki tarafindan calisilmigtir. Ancak ZnO
materyali, GaN’a gore sahip oldugu avantajlardan dolay1 6zellikle LED (Light Emit



Device) ve LD (Laser Device) uygulamalarda ilgi odagi olmustur (Tiizemen and
Giir.,2007). ZnO’nun elektriksel iletkenligi asal ve asal olmayan kusurlardan
kaynaklanmaktadir. Saf ZnO’da bulunan asal kusurlar; arayer Zn atomlar1 (Zn;) , ¢inko
boslugu (Vz,), arayer oksijen atomlar1 (O;) ve oksijen boslugu (V,) gibi kusurlardir.
Farkli katki malzemeleri ile katkilandirilmis ZnO’da olusan kusurlar da asal olmayan

kusurlar olarak adlandirilirlar.

Yariiletken ince filmler, bir¢ok teknikle biiyiitiilebilmektedir (Fahoume et al., 2006).

Bunlardan birkag1 asagida verilmistir.

— Molekiil Demeti Epitaksisi (Molecular Beam Epitaxy)

— Radyo Frekans1 Magnetron Sag¢ilma (R. F. Magnetron Sputtering)
— Kimyasal Buhar Yoluyla Biiyiitme (Chemical Vapour Deposition)
— Piiskiirtme (Spray Pyrolysis)

— Kimyasal Banyo Yoluyla Biiyiitme (Chemical Bath Deposition)
— Elektrokimyasal Biiyiitme (Electrodeposition)

Elektrokimyasal biiyiitme teknigi, endiistriyel ve elektronik alanda pek ¢ok uygulama
alani olan yaygin bir metal kaplama teknigidir. Son yillarda yariiletken elektroniginde
de kullanilmaya bagslanan bu teknikle, yariiletken malzemelerin biiyiitiilmesi endiistriyel

acidan biiyiik 6nem arz etmektedir.

Bu tez calismasinda Elektrokimyasal Biiyiitme Teknigi kullanmilmistir. Farkli katki
malzemeleri ile hazirlanan ¢ozeltilerle p-Si altlik malzeme {izerine p-ZnO ince filmler
biiyiitiilmiistiir. Daha sonra #-ZnO ince filmler p-ZnO ince filmler {lizerine biiyiitiiliip p-
7Zn0/n-ZnO homoeklemler elde edilmistir. Bu eklemlerin elektroliiminesans 6zellikleri

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yariiletkenler

Yariiletkenler genel olarak iki grupta siniflandirilir; bunlardan ilki periyodik tablonun
IV. grubunda bulunan elementel yariiletkenlerdir. En iyi bilinen elementel yariiletkenler
Si ve Ge’dur. Bu yariiletkenler aym1 atomlardan olustugu i¢in elementel yariiletkenler
olarak adlandirilir. Digeri ise III-V ve II-VI grup elementlerinin sentezlenmesi ile
olusan bilesik yariiletken malzemelerdir. Periyodik cetvelin III (Al, Ga, In) ve V (P, As,
N) grup elementlerinin sentezlenmesiyle GaAs, InP ve GaN gibi III-V bilesik
yariiletkenler, II. (Zn, Cd) ve VI. (O, S, Se) grup elementlerin sentezlenmesiyle de ZnO,
ZnSe, ZnS, CdO ve CdSe gibi II-VI bilesik yariiletkenler elde edilir.

2.1.1. Katkisiz yariiletkenler

Kirlilik atomu veya kusur igermeyen asal bir yariiletkeni goz ontine alalim. Bdyle bir
malzemede, mutlak sifir sicakliginda (7=0 K) valans bandinin elektronlar tarafindan
isgal edilme ihtimali 1 olup, iletkenlik bandinin serbest elektronlar tarafindan isgal
edilme ihtimaliyeti 0’dir. Sicaklik arttikca kopmus valans baglarin sayisiyla orantili
olarak serbest elektronlarin ve desiklerin konsantrasyonu artacaktir. Asal
yariiletkenlerde iletkenlik bandindaki elektronlarin yogunlugu, valans bandindaki
desiklerin yogunluguna esittir. Ciinkii elektron, elektrik alan veya termal enerji ile
uyarilma sonucu geride bir desik birakarak iletkenlik bandina gecer. Dolayisiyla asal
yariiletkende tasiyicilarin meydana gelmesi, kimyasal baglarin kopmasi ve esit sayili
elektron ve desigin olusumuyla gerceklesir. Bu nedenle katkisiz yariiletkende Fermi
enerji seviyesinin enerji bant diyagramindaki yeri, iletkenlik bandindaki elektronlarin ve
valans bandindaki desiklerin konsantrasyonlarini iceren ifadelerin esitlenmesiyle

bulunur. Denklem (2.1)’e gore asal yariiletkende Er’nin yeri hesaplanabilir.

E =&+lkT{’n& (2.1)
F=2 "2 N, '



Denklem (2.1) iletkenlik bandinda bulunan birim hacim bagina diisen elektron sayis1 ve
valans bandinda bulunan birim hacim basina diisen hol sayis1 bulunarak elde edilir.
Seviye yogunlugu G(Ec) ile Fermi dagilim fonksiyonu f(E)’nin ¢arpiminin integrali

elektron yogunlugunu vereceginden denklem (2.5)’in ¢oziimlenmesi gerekir.

G(Ec) = i—f (2m)2JE —F, (22)
1
fE) = —%=%r (2.3)
1+ e( KT )
dn = G(Ec)f(E)dE (2.4)
1 4 \3/2
dn = —E_Efﬁ(Zmn) w/E — Ec dE (25)
1+ e( KT )

Iletkenlik bandindaki elektronlarin sahip oldugu E enerjisi, kT"ye gore ¢ok biiyiik
oldugundan (E-Er)>>kT durumunu goz 6niine alacagiz. Bu durumda Fermi fonksiyonu

f(E) = e~ E=ER/KT yaklagik degerini alir. Denklem (2.5)’i diizenlersek,

4m
n= ﬁ(zm;)3/2 f e~ E-ER/KT [E —E. dE (2.6)

Ec

esitligi elde edilir. Esitligin sag tarafi (eZ</kT+/KkT) ile garpilir ve béliiniirse,

(Zm )3/2 e EF—EQ)/KT\[IT f /E Ec e (E-EQ)/KT dF (2.7)

elde edilir. Bu denklemin ¢6ziimiinden,

2
n=43 — (2mm,kT)3/% e EF=Ec)/KT (2.8)



iletkenlik bandinda birim hacim basina diisen serbest elektron yogunlugu elde edilir

(Denklem (2.8)).
Denklem (2.8)’de,
2
] (2mrm;kT)3/? = N,
olup, iletkenlik bandindaki hal (durum, seviye) yogunlugunu verir.

Ayni sekilde valans bandindaki holler igin;

4 3
G(Ev) = ﬁ(Zm;)z,/E,, —E

1
fE) =—FF=%~
1+e(Tf)

dp = G(Ev)[1 — f(E)]dE

olup; [1 — f(E)] , (Er-E)>>kT durumu i¢in yaklasik olarak [1 — f(E)]
‘ye esit olur. Denklem (2.12) diizenlenirse,

B,
41 3
p =2 (2m;)? f e~Er-BYKT [FF dE

—00

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

~ o—(Ep—E)/KT

(2.13)

denklem (2.13) elde edilir. Denklem (2.13)’iin sag tarafi (e®/*TVkT) ile garpilir ve

boliiniirse,

h3 (Zmp)z ,/ e—(EF Ey)/kT f ’ —(EV E)/kT dE

(2.13)



elde edilir. Bu denklemin ¢6ziimii ile,
2 x1,m\3/2 ,(Ep—Ey) /KT
P=13 (2mmykT)>/ “ e\ *F 5y (2.14)
esitligi elde edilir. Bu esitlik valans bandindaki hol yogunlugu olarak bilinir ve
2 * 3/2
75 QrEmykT)*/? = N, (2.15)

valans bandindaki hal yogunlugunu (denklem (2.15)) igerir. Asal yariiletkenler i¢in p=n
olacagindan denklem (2.8) ve (2.14) esitlenerek E7’ye gore ¢coziimlenirse denklem (2.1)

elde edilmis olur.

Ayrica yine denklem (2.8) ve (2.14) esitlenerek c¢oziimlenmesiyle katkisiz
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin sicaklik, elektron etkin kiitlesi ve hole etkin
kiitlesi ile iligkisi bulunur (Denklem (2.16)). Mutlak sifirda Fermi seviyesi yasak enerji
arahiginin tam ortasina (Ep = E;/2) yerlesmektedir. Sicaklik arttikga Fermi seviyesi
iletkenlik bandina (m; < m,, i¢in) veya valans bandina (my > m,, i¢in) yaklasir. Esit
etkin kiitle durumunda (m; = m;) Fermi seviyesi, sicakliktan bagimsiz olarak yasak

enerji araliginin ortasinda kalmaktadir (Sekil 2.1).

E

m*
Ep =2 - ZkTtn—

3
4 my,

(2.16)
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Sekil 2.1. Asal yariiletkende Fermi seviyesinin sicaklikla degisimi

Sekil 2.1’e gore yariiletkenin yasak enerji araligi sicakliga baglh degisim
gostermemektedir. Gergekte, sicaklik arttikca yariiletkenin 6rgii parametresi biiyiimekte
ve bu nedenle yasak enerji aralig1 sicaklikla degismektedir. Yariiletkenlerin ¢ogunda,

sicaklik arttik¢a yasak enerji araligi lineer olarak kii¢tilmektedir (Caferov 1998).

2.1.2. Katkih yarniiletkenler

Katkili yariiletken, yapisinda katki veya kirlilik atomu barindiran bir yariiletkendir.
Yariiletkenlerin ¢ogunlugunun oda sicakliginda iletkenlikleri katki atomlariyla degisim

gosterir.

Katkil1 yariletkenlerde katki atomlar verici veya alici olarak davranirlar. Verici olarak
davranan katki atomu pozitif yiiklidiir, yani bir elektronunu kaybetmistir. Elektron
verebilen bu tiir katki atomlarma donor (verici) denir. iletkenligi donor katkisiyla
karakterize olunan yariiletkene n-tipi yariiletken denir. N-tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk
yiik tasiyicilart elektronlar, azinlik yiik tasiyicilart ise desiklerdir. Donor tipli katki,
yariiletkenin yasak enerji araliginda izinli bir seviyenin (£,;) olugsmasina yol acar (Sekil
2.2(a)). Bu enerji seviyesi iletkenlik bandinin biraz asagisina yerlesmektedir. Alici
durumda ise katki atomu negatif yiikliidiir, yani komsu atomlarla kovalent bagi

tamamlayabilmek icin bir elektron almis ve geride bir bosluk olusmasina sebep



olmustur. Bu yilizden bu tiir katki atomlar1 akseptor (alici) olarak adlandirilirlar.
Iletkenligi akseptor tipli katkiyla karakterize olunan yariiletken ise p-tipi yariiletken
olarak adlandirilir. p-tipi yariiletkende cogunluk yiik tasiyicilart desiklerdir ve azinlik
yiik tastyicilart elektronlardir. Akseptor tipli katki, yariiletkenin yasak enerji araliginda
(valans bandinin maksimumunun istiinde) bir enerji seviyesi (E,) olusturur (Sekil

2.2(b)). Donor ve akseptor atomlarinin iyonlagsma siireci Sekil 2.2°de kii¢iik oklarla

gosterilmektedir.
E A E A
A A Ec ﬂ ﬁ Ec
Eq
[ JoN O Nommel | E,
N
o] 5 Ev o) ¢) o B

(a) (b)

Sekil 2.2. (a) Donor ve (b) akseptor tipli yariiletkenlerin bant diyagramlari

Yukaridaki iki durumu kristal 6rgii lizerinde agiklayalim. Bunun i¢in asal bir Si orgiisii
g6z oniine alalim. 11k olarak, silisyum &rgiisiiniin bir diigiimiine besinci grup atomu olan
Arsenik (As) yerlesmis olsun. Arsenigin elektron konfigiirasyonu 33As 1s® 2s* 2p° 3s”
3p® 3d" 4s® 4p’ seklindedir ve dis (valans) kabugunda bes elektron (4s> 4p’)
bulunmaktadir. Arsenik atomu silisyum yariiletkeninde bir silisyum atomunun yerini
isgal ederse, arsenigin dort valans elektronu komsu dort silisyum atomuyla kovalent bag
olusturur (Sekil 2.4(a)). Arsenigin besinci elektronunun kovalent bag kurma imkani
yoktur. Ciinkii komsu silisyum atomlarinin tiim elektronlar1 baglara yerlesmistir. Bu
nedenle besinci elektron arsenige zayif baglidir; zira bu elektron komsu pozitif yiiklii
silisyum iyonlarinin etkisi altindadir. Diisiik sicakliklarda besinci elektron arsenik
atomunun etrafinda bulunmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ise bu elektron arsenik
atomunun etkisinden kurtulur ve serbest olarak hareket eder. Ikinci olarak, periyodik

cetvelin {igiincii grubunda bulunan Bor (B) atomunun silisyum Orgiisiine yerlesmis



oldugu durumu géz oniine alalim. Bor’un valans kabugunda ii¢ elektron (2s* 2p')
bulunur. Silisyuma {i¢ degerlikli bor atomu katildiginda, komsu silisyum atomlarindan
birinin bir bagi dolmayacaktir (Sekil 2.4(b)). Bor atomunun dolmamis bagimna komsu
silisyum atomundan bir elektron gecebilir. Bunun sonucunda, negatif yiikli bor iyonu

olusur ve silisyum baglariyla hareket eden serbest bir desik meydana gelir (Kittel 1996).

Sekil 2.3. Silisyumdaki (a) donor ve (b) akseptor tipli katki atomunun sematik gosterimi

Katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerjisinin, enerji bant diyagramindaki yerini bulmak i¢in
yiik nétralligi sartt kullanilir. Bu sarta gore bir yariiletkenin herhangi bir noktasinda
yiiklii pargaciklarin toplam yiikii sifir olmaktadir. Donor ve akseptorlerle katkilanmis bir

yariiletkende yiik notralligi sart1 denklem (2.17)’deki gibi verilir.

ng + Ny =po + N7 (2.17)

Burada n, ve p, sirasiyla iletkenlik bandindaki elektronlarin ve valans bandindaki
desiklerin konsantrasyonu, N iyonize olmus akseptdrlerin konsantrasyonu ve N
iyonize olmus donorlarin konsantrasyonudur. Bu denklemde terimler agik ifadeleriyle
yerlerine yazilir ve n-tipi yariiletken icin asagidaki iki 6zel durumdan ilki géz Oniine

alinarak ara iglemler yapilirsa,
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Donor (veya n-tipi) yariiletken (N, = 0, N; # 0)
Akseptor (veya p-tipi) yariiletken (N, # 0, N; = 0)

E. =E.—kT?¢ NC+ (NC)Z+ Ne 2.18

n-tipi yariiletkende Fermi enerjisi i¢in (2.18) ifadesi elde edilir. Burada g;akseptor ve
donor seviyelerinin yozlasma katsayisi, N, iletkenlik bandindaki elektronlarin

konsantrasyonu, Ny donor konsantrasyonu, 4; indirgenmis donor seviyelerinin

enerjilerini temsil eder. Bu ifade kii¢tlik sicakliklar i¢in ( exp (— %) »> N./2Ng ),

E.+E; kT gN,
= ——4 2.19
denklem (2.19) gibi yazilabilir. n-tipi yariiletkende, mutlak sifir sicakliginda (7=0)

Fermi seviyesi iletkenlik bandinin minimumu ve donor seviyesinin tam ortasinda yer

alacaktir.

Ep = (2.20)

Sicaklik arttikga iletkenlik bandindaki elektronlarin konsantrasyonu artar ve donor

katkilarinin konsantrasyonuna yaklasir. Yiiksek sicakliklarda
(exp (— %) K ZNTC), Fermi seviyesini ifade eden denklem (2.18) denklem (2.21)’e
d
doniistir.
NC
Er =E.— kanN— (2.21)
d

Yine denklem (2.17) acik ifadeleriyle yazilir ve iki 6zel durumdan ikincisi géz Oniine

alinip benzer islemler yapilirsa, p-tipi yariiletkende Fermi seviyesinin yerinin valans
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bandinin maksimumu ve akseptor seviyesinin tam ortasinda oldugu bulunur (Asil.,
2010). Sekil (2.4)’de n ve p- tipi yariiletkenler i¢in Fermi seviyesinin yeri enerji bant

diyagraminda verilmistir.

E. E.
________________________________ Er
. E,
————————————————————— Eri -_—————— e ———. Ej
— e e s e e s s e e e e e . e . s . e m—— s — Ea
_________________________________ EF
E, E,
(a) (b)

Sekil 2.4. (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariiletkenler i¢in 7=0 K’de enerji-bant diyagraminda
Fermi seviyesinin yeri

2.1.3. PN Eklem

PN eklem, bir bolgesi p-tipi ve diger bolgesi n-tipi olan yariiletkenden meydana gelen
bir devre elemanidir. P-tipi ve n-tipi materyaller kontak haline getirildiginde termal
dengeye ulasir. Termal denge, biitiin yariiletken sistem boyunca Fermi enerjisinin sabit
oldugu anlamina gelir. Yani, Fermi seviyesi denge sartlar1 altindaki (elektronlarin
elektronca zengin olan n-tipi bolgeden elektronca fakir p-tipi bolgeye ve hollerin p-tipi
bolgeden n-tipi bolgeye aniden difiize olmasi) bir yapida tek ve sabittir. Kontak sonrasi
uzay yiikii bolgesinde bir “@” kontak potansiyeli meydana gelir. Bu potansiyeli asmasi
icin elektronun sahip olmasi gereken enerji “e@” dir. Bu enerji, iki malzemenin Fermi

enerjileri arasindaki farka esittir.
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Vakum seviyesi

— nE2 s ek
L. %////‘/% |
D

Sekil 2.5. p ve n tipi yariiletkenlerin kontak 6ncesi (a) ve sonrasi (b) enerji-bant
diyagrami.

Sekil 2.5 (a)’da verilen ” x “ elektron ilgisi olup; iletkenlik bandinin tabani ile vakum
seviyesi arasindaki enerji farkidir. Bu enerji farki, notral bir atomun bir elektron almasi
sonucu agiga ¢ikardigi enerjidir. ¢y ise yariiletkenin is fonksiyonu olup vakum seviyesi
ile Fermi seviyesi arasindaki enerji farkidir. Vakum seviyesi, maddenin disinda

hareketsiz duran bir elektronun enerjisini temsil etmektedir.
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Sekil 2.6’de sematik olarak bir p-n eklemi ve bu eklemdeki pozitif ve negatif olarak
yiiklenmis bolgeler gosterilmistir. Baslangicta eklemi olusturan iki bolge arasinda bir
tastyict yogunluk farki vardir. Bu yiizden eklemin » bolgesindeki ¢ogunluk tasiyici
elektronlar p bolgesine ve p bolgesindeki cogunluk tasiyict desikler de n bolgesine
difiize olmaya baslayacaklardir. Elektronlar n-tipi bdlgeden p-tipi bolgeye difiize
olduklarinda geride iyonlasmis donor atomlar1 birakirlar. Bu atomlar kristal orgii
noktalarina yerlesir ve kristal igerisinde hareket etmezler. Bu pozitif yiiklii iyonlarin
bulunduklar1 yer deplasyon bdlgesi olarak adlandirilan bir uzay yiikii bolgesi olusturur.
Ciinkii bu bolge elektronlardan arindirilmistir. Deplasyon bolgesindeki bu pozitif yiikler
elektronlar1 ¢ceker. Denge durumunda elektronlar p-tipi bolgeye iten difiizyon kuvveti,
elektronlar1 n-tipi bolgeye geri cagiran i¢ elektrik alan kuvvetiyle tam olarak dengelenir.
Benzer sekilde p-tipi bolgeden n-tipi bolgeye hollerin difiizyonu p-tipi materyalde bir
deplasyon bolgesinin olugsmasina neden olur. Bu bolge hollerden arindirilmis ve negatif
iyonlardan meydana gelir. Deplasyon bolgesi, uzay yiikii bolgesi ya da gecis bolgesi

olarak adlandirilabilir.

N tarafindaki deplasyon bolgesi

<+—> .
e ‘_% : Pozitif
LA Cj/
< +
p e n

e~ 4__@ I:

ﬁ'r
°%

Sekil 2.6. Elektron ve hollerin difiizyonu sonucu deplasyon bdlgesinin olugumu.
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P tarafindaki deplasyon bolgesi

:
Negatif : ! h*
\ E—— h*
p O—1—> g

Ot—

Or— "

Ot

Sekil 2.6. Elektron ve hollerin difiizyonu sonucu deplasyon bdlgesinin olugumu.
2.1.4. Akim-Gerilim (I-V)

I-V olglimleri yardimiyla elde edilen diyotun diiz beslem karakteristiginden idealite
faktorii, engel yiiksekligi ve seri diren¢ degerlerine ulagilabilir. Idealite faktdriinii

hesaplamak igin,

=1, [exp (%) — 1] (2.22)

esitligi kullanilir. Bu ifadede eV >> nkT olmas1 durumunda 1 sayisi, iistel terim yaninda

thmal edilebilir. Bu durumda ifadenin yeni hali,

I =1 [exp (%)] (2.23)

olur. (2.23) ifadesinin her iki tarafinin tabii logaritmasi alinip, sonrada }’ye gore tiirevi

alinacak olursa idealite faktori icin,

e av
"= kT d(enl)

(2.24)

ifadesi elde edilir. Burada e elektronun yiki (1.6x10"° C), k Boltzmann sabiti
(8.625x10” eV/K) ve T (300K) sicakliktir. In(I/I)-V grafigi ¢izildiginde, grafigin diiz
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belsem tarafindaki lineer kismina dogrusal fit uygulanarak, bu dogrunun egiminden
dV/d(Inl ) degeri elde edilir. Bu degerle birlikte yukarida verilen sabitler de denklem
(2.24) ifadesinde yerine yazilarak idealite faktorii elde edilir. Fit edilen dogrunun

J=0’da diisey ekseni kestigi nokta /) doyma akim degerini verir. Bu deger,

e
I, = AA*T?exp i) 2.25
kT

ile verilmektedir. (2.25) esitliginin her iki tarafinin tabii logaritmasi alinarak @,’ye gore

diizenlenecek olursa engel yiiksekligi,

(2.26)

AA*T?
ed, = kTtn

0

ifadesiyle elde edilir. Burada 4 diyodun etkin alani, A* Richardson sabiti, 7 Kelvin

cinsinden ortam sicakligi ve k£ Boltzmann sabitidir.
2.2. ZnO’nun Genel Ozellikleri

ZnO ince filmlere son 20 yil i¢inde yogun bir ilgi olmasina ragmen, aslinda ZnO
yariiletken materyalinin 6nemi 1950’li yillarda farkedilmistir. 1957 yilinda Hutson,
“ZnO, n-tipi yariiletkenler icinde ayr1 bir materyaldir.” ciimlesiyle ZnO’nun 6nemini

vurgulamistir (Giir and Tiizemen., 2009).

Zn0, dogada “mineral zinkit” olarak bol miktarda bulunur. ZnO bilesigi, Sekil 2.7°de
gosterildigi gibi hekzagonal yapida kristallesmektedir. ZnO birim hiicresinin
hekzagonal yapisinda her Zn atomu, birinci kabukta dort O atomu ve ikinci kabukta on
iki Zn atomu ile ¢evrilmistir. II-VI bilesiklerinin ¢ogu ya kiibik, ya “zinc blende” ya da
“hekzagonal wurtzite” yapisina sahiptir. ZnO bilesigi de II-VI grubuna ait bir
yariiletkendir. ZnO, ferroelektrik (bir kristalde kendiliginden ortaya ¢ikan elektriksel
kutuplanma) olmayan bir bilesiktir ve olduk¢a biiyiik bir elektromekanik ¢iftlenim
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katsayisina sahiptir. Bu yiizden ZnO, 1yi bilinen bir piezoelektrik (distan uygulanan bir

Z zoru ile elektriksel kutuplanmanin degisimi) malzemedir.

@ O e Zn  °

Sekil 2.8. ZnO’nun farkl: kristal yapilarin gosterimi.
* (a) kiibik kayatuzu, (b) kiibik ¢inko siilfit, (c) hekzagonal wurtzite. Gri renkli kiireler Zn, siyah kiireler
O’dur (Ozgiir et al 2005).
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Cizelge 2.1. ZnO ince filmin 300 K’deki baz1 parametreleri (Kamerski et al., 1980).

Ozellik Deger
a | 0,32495 nm
c | 0,52069 nm
c/a | 1,602(hekzagonal yap1 i¢in
normalde 1,633)
Yogunluk 5,606 g/cm’
Erime Noktas1 1975 °C
Dielektrik Sabiti 8,656 F/m
Enerji Bant Aralig1 34eV
Eksiton baglanma enerjisi 60 meV
Ozdireng 10°-10* Qem
Kristal Yap1 Wurtzite
Elektron mobilitesi (T=300K) 200 cm?/V s
Hol mobilitesi (T=300 K) 5-50 cm/V s

ZnO’nun GaN gibi genis yasak enerji aralikli yariiletkenlere goére sahip oldugu
avantajlardan en onemlisi, eksiton baglanma enerjisinin (60 meV) diger genis yasak
enerjili yariiletkenlerinkinden yaklasik iic kat biiylik olmasidir (Cizelge 2.2). Bu
ozelligiyle ZnO, oda sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda dahi verimli eksitonik
davranis sergileyebilmektedir (Tiizemen ef al., 2002).

Cizelge 2.2. Genis bant aralikli yariiletkenlerin bazi temel 6zellikleri (Tlizemen and Giir
., 2007).

Yariiletken Kristal Yap1 Bant araligi (eV) | Eksiton baglanma enerjisi (eV)
ZnO Wurtzite 3,37 60
GaN Waurtzite 34 21
7/nSe Zinc-Blende 2,7 20
ZnS Waurtzite 3,7 36
SnO, Tetragonal 3,6 32,76




18

Zn0O ince filmler asal kusurlar olarak adlandirilan; serbest yilik tasiyicilari, oksijen
bosluklar1 ve kristal orgii arasindaki bosluklarda bulunan c¢inko ile birlikte s1§ donor
seviyelerinden dolay1 n-tipi iletkenlige sahiptir. ZnO ince filmlerde, oksijen fazlalig
ihtiva eden biiylitme ortaminda Vg, gibi akseptor kusurlarinin, ¢inko fazlaligi ihtiva
eden biiyilitme ortaminda ise V,, Zn; gibi donor kusurlarinin bol oldugu belirlenmistir
(Tizemen et al., 2002). P-tipi ZnO ince filmler, elektriksel aygitlar i¢in yapilan
uygulamalar agisindan olduk¢a 6nem tasimaktadir. Giivenilir bir p-tipi ZnO ince filmin
tiretilmesi ZnO optoelektronik aygitlarin gelisimini oldukca hizlandiracaktir. P-tipi
ZnO’nun katkilanarak elde edilebilecegi gibi dogal kusurlarin kontroliiyle de elde
edilmesi miimkiindiir. Tiizemen et al. tarafindan katki malzemesi kullanilmadan
oksijence zengin biiylitme ortaminda ZnO ince filmlerin iletkenlik tipinin
degistirilebilecegi belirtilmistir. Bu ¢alisma sonucu, oksijence zengin biiylitme
ortaminda O;, Vz, ve Oz, gibi akseptor tipi kusurlarin yiiksek konsantrasyonunun varligi
deneysel sonuglarla gosterilmistir. Boyle bir durumda akseptoér tipi  kusur
konsantrasyonu tarafindan donor kusurlarinin olusumu kompanse edilir. Yani oksijen
fazlaligi donor durumlarinin olusumunu engelleyerek p-tipi iletkenlige sebep olur
(Tizemen et al., 2001). Ayrica ZnO kristali i¢indeki kirlilik atomlar1 veya diger
katkilarin kiigiik bir orami elektriksel 6zelliklerin ve yapiyla ilgili diger 6zelliklerin
onemli 6l¢iide degismesine sebep olacaktir. Aluminyum, galyum, indiyum ve kalay gibi
elementlerle katkilamanin ZnO filmlerin elektriksel ozellikleri iizerindeki Onemli
etkileri rapor edilmistir (Lee and Park, 2003; Yildirim ef al., 2004; Hong et al., 2006;
Tizemen et al. 2007; Giir et al. 2009). ZnO filmleri katkilamak onlarin sadece
elektriksel ozelliklerini etkilemez, aym1 zamanda kararliliklarimi da artirir.  N-tipi
katkilamada Al, Ga, In gibi III. grup elementleri ve CI, I gibi VII. grup elementleri
kullanilabilir. Ornek teskil etmesi amaciyla Sekil 2.9°da aluminyum katkili ZnO filmin

aluminyum miktariin bir fonksiyonu olarak iletkenliginin degisimi verilmistir.
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Sekil 2.9. ZnO filmlerde iletkenligin alumimyum katki miktar1 ile degisimi (Hartnagel et
al., 1995).

Sekilden goriildiigli gibi %0.43’e kadar olan aluminyum konsantrasyonun artmasiyla
iletkenlik hizl1 bir sekilde artmaktadir. Belli bir konsantrasyon degerinden (%50) sonra
iletkenlik neredeyse sabit hale gelmektedir. Iletkenlikteki artis; aluminyumun
katkilanmas1 sonucu orgiide serbest elektron sayisinin artmasindan kaynaklanir. N-tipi
katkilama p-tipi katkilamaya kiyasla daha kolaydir. Ciinkii p-tipi katki, diisiik enerjili
asal kusurlar (Zni, V,) ya da asal olmayan kusurlar (H) tarafindan kompanse edilebilir.
P-tipi katkilama i¢in Li, Na gibi I. grup elementleri ve N,P gibi V. grup elementleri
kullanilabilir. 1. grup elementleri, V. grup elementlerine kiyasla daha sig akseptor
seviyeleri olusturdugundan daha iyi p-tipi katkilamaya imkan vermektedir. Ancak I.
grup elementleri daha kiigiik atomik yarigapa sahip olduklarindan Orgiiye yerlesmek
yerine arayer durumlarima daha meyillidir. Bu egilimleri donor gibi davranmalarina
neden olabileceginden bu istenmeyen bir durumdur. Ayrica Na ve K i¢in bag uzunlugu
Zn-0 bag uzunlugundan (1,93 A°) daha biiyiik oldugundan dogal kusurlarin artmasina
sebep olur. Bu durumlar p-tipi ZnO elde etme zorlugunun temelini olusturur ve

optoelektronik uygulamalar i¢in 6nem arz eder (Ozgiir et al., 2005).

ITO optoelektronik cihazlar i¢in yaygin olarak kullanilmasina ragmen, ana dezavantaji
indiyum kaynak malzemesinin pahali olmasidir. ZnO, indiyum-tin oksit ile

kiyaslandiginda zehirli olmamasi, yliksek sicakliklara dayanikliligi ve dis etkilere karsi
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direngli olusu gibi 6zellikleriyle avantaj saglamaktadir. Ayrica ZnO filmlerin, 0,4-2 pm
dalgaboyu araliginda seffaf 6zellik gostermesi ve optoelektronikte yapilan uygulamalar
icin tercih edilen direk bant yapisina sahip olmasi da diger avantajidir. Bant yapilarinin
sekline gore yariiletkenler direk ve indirek gecisli olarak iki sinifa ayrilir. Eger iletim
band1 ile valans bandi arasindaki enerji en diisiik degere k=0’da sahip ise bu
yariiletkenlere direk bant araligina sahip yariiletkenler denir. Eger iletkenlik bandi ile
valans bandi arasindaki enerji en diisiik degere k # 0 de sahip ise bu yariiletkenlere
indirek bant aralikli denir. Bir yariiletkenin direk veya indirek bant araliina sahip
olmas1 optik 6zelliklerini belirler ve optoelektronik uygulamalar i¢in kullanilabilirlik
konusunda bilgi verir. Sekil 2.10°da direk ve indirek bant araligt ve bu bant

araliklarinda meydana gelen sogurma ve rekombinasyon mekanizmalar1 gosterilmistir.

Eg enerjisine sahip foton, direk ge¢isli yariiletkenlerde kolaylikla elektron-hol ¢ifti
olusturabilir; ¢linkii elektronun fazla momentuma ihtiyaci yoktur. Ancak indirek gegisli
yariiletkenlerde, elektron-hol ¢ifti olusturmak i¢in Eg enerjisine sahip foton elektronun
momentumunu degistirecektir. Bu durumda elektron sadece enerji kazanmak igin
fotonla etkilesmeyecek, ayni zamanda momentum kazanmak (ya da kaybetmek) i¢in
kristal titresimi (fonon) ile de etkilesecektir. Dolayisiyla rekombinasyon (elektron-
bosluk ciftleri foton olusturup yok olmasi) i¢in direk gecisli yariiletkenler daha
uygundur. Bundan dolayi, ZnO ve diger direk gegisli yariiletkenlerin LED, lazer gibi

cihazlarin yapiminda kullanmas1 uygundur.
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Sekil 2.10. Direk bant ve indirek bant araligi ve bu bant araliklarinda meydana gelen
sogurma ve rekombinasyon mekanizmalari

Direk gecisli bir yariiletken i¢in 1 ile gosterilen islem hw foton enerjisine sahip bir
fotonun sogurulmasiyla iletkenlik bandina ¢ikan elektronu; 2 ile gosterilen islem ise
iletkenlik bandinda bulunan elektronun hw enerjisi salarak rekombinasyona ugramasini
gostermektedir. Indirek gecisli bant yapisma sahip olan bir yariiletkende sogurma
islemini gostermektedir. Bu islemde momentum korunmaktadir. Ok yonleri ters

cevrilirse iletkenlik bandinda bulunan bir elektronun rekombinasyon iglemini gosterir.

2.3. Kristal Kusurlari

Kristal yap1 birbirine 6zdes yapilarin ard arda eklenmesi ile olusur. Bu yapitaslar1 tek
atomlar veya atom gruplar olabilir. Bir kristal bu atom ve atom gruplarinin yerlestigi
varsayilan ii¢ boyutlu orgiiden olusur ve kristaller bu ii¢ boyutlu 6rgli noktalarina
yerlesen atomlarin periyodik dizilisi ile olusurlar. Ideal bir kristalde atomlarin drgiideki
dizilisi miikkemmeldir. Fakat bir yariiletkende 10%cm™ yogunlugunda atom oldugu

diisiiniiliirse biitiin atomlarin kristal 6rgiide yerlesmeleri gereken yerde bulunmalari ¢ok
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zordur. Sonug¢ olarak gercekte miilkemmel bir kristal Orgii sistemi olmadigi gibi,

kristaller kusur ve baz1 eksiklikler igerir.

Bu kusurlarin varliginin malzemenin 6zelliklerini ¢ok az etkileyebilecegi diisiiniilebilir.
Ancak katilarin elektriksel direngleri, mekanik Ozellikleri gibi bazi parametreler
orgiideki belirli tiirdeki kusurlarin varligr ile belirlenir. Bir kristaldeki kusurlar ikiye
ayrilir; bunlar son derece konumlanmis olan ve atomik boyutta olanlardir. Atomik
boyutta olan kusurlar noktasal kusurlar olarak adlandirilir. Diger konumlanmis kusurlar
ise genellikle boyutlarina gore incelenir. Bunlar ¢izgisel kusurlar, diizlemsel kusurlar

(dislokasyonlar) ve hacimsel kusurlardir.

Bir kristalde kusurlarin olusmasinda etkin olan 6nemli bir faktdrde stokiyometridir.
Genellikle AB seklindeki bir bilesigin esit sayida A ve B atomu igerdigini diisiliniiriiz.
Bu tip bir kristalin stokiyometrik oldugu sdylenir. Anyon/ katyon orani birden farkl
olan kristaller stokiyometrik degildir. Stokiyometrinin birden farkli olmas1 bir¢ok kati
icin iyl bir Ustlinliik olmadig1 gibi bu tip bilesik yariiletkenler yapilarini bosluklar,

arayer atomlar1 ya da her ikisi ile birlikte dengelerler.

Bir katidaki noktasal kusurlar baglica iki gruba ayrilabilir. Bunlar kirlilikler (yabanci
atomlar) ve dogal nokta kusurlaridir. Nokta kusurlarin maksimum boyutlar1 birkag
atomik araliktan fazla degildir. Kirlilik atomlar1 katinin elektriksel, optik, manyetik,
termal ve mekanik Ozellikleri {lizerinde etkilidirler. Kirlilik atomlar1 6zellikle metal
olmayan iletkenler lizerinde baskin bir etkiye sahiptirler. Ayrica dogal kusurlarin denge

konsantrasyonlarini etkilerler.

Noktasal kusurlar kendi aralarinda dérde ayrilir, bunlar;
a) bosluklar (vacancy),

b) arayer atomlari (interstitial),

c) ters yerlesim kusurlari (antisite)

d) kusur ¢iftleri (pairs) dir.
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Bosluklar en basit dogal kusur tiiriidiirler ve basitge Orgiide bir atomun bulunmasi
gereken yerde bulunmamasi ve yiizeye ilave bir atom yerlesmesi ile olusur. Eger 6rgiide
atomik dizilisin tamamen diizgiin oldugunu varsayarsak orgiiden bir atomu ayirmak i¢in
bir enerji gereklidir. Orgii tam olarak diizgiin ve degismez yapiya sahip olmadigindan
boslugun etrafindaki bolgede atomik diizenin tekrar ayarlanmasi i¢in bir egilim olacak
ve biitiin komsu atomlarin yerlerinden bir miktar hareketi ile orgii gevseyecektir. Bu

gevseme sonucunda kristal 6rgiisii degismis olur.

Kristal orgiide boslugun varligi, kristalin bir kismindan digerine atomlarin oldukca
kolay bir sekilde hareket etmesini saglar ve atom orgiide ayrildig1 yerde bir bosluk
birakir. Atomlarin bu hareketi bosluklarin hareket yoniiniin tersi istikamettedir. Iyonik
bir kristalde pozitif iyon konumunda bir boslugun varligi kristalin elektriksel
notralligini bozar ve bosluk etkin negatif yiike sahip olur. Bu da sistemin elektrostatik
enerjisinin artmasina neden olur. Sonug olarak elektriksel notralligin saglanmasi igin

pozitif ve negatif iyon bosluklar1 es olarak bulunmasi gerekir.

Fazla bir atom, Orgiide yerlesebilecegi uygun bir yer yokken orgiiye yerlesmesi igin
zorlanirsa 6rgii disina yerlesir. Bu noktasal kusur arayer atomu olarak adlandirilir. Bir
arayer atomu kusurunun olusmasi igin gerekli olan enerji genellikle bir bosluk
kusurunun olusmasi i¢in gerekli olan enerjiden daha fazladir (5 ile 10 kat arasinda). Bu
ylizden verilen bir 7T sicakliginda arayer kusuru konsantrasyonu bosluk
konsantrasyonuna gore daha azdir. Bununla birlikte arayer atomlart kristalin hizl
iyonlar ve noétronlar tarafindan bombardiman edilmesi ile olusturulabilecegi gibi

kristalin mekanik olarak bozulmasi sirasinda da olusabilir.

Metallerde Ozellikle bakir ve ¢inko gibi siki paketlenmis kristal yapilarda bir arayer
atomu kusuru olusturmak zordur. Bununla birlikte elmas gibi agik Orgiliye sahip

kristallerde arayer atomu kusuru bolca bulunmaktadir.

Eger arayer atomu, 6rgiide arkasinda bir bosluk birakarak olusmussa bu bosluk arayer

cifti Frenkel ¢ifti olarak adlandirilir. Bu durumda, toplam elektriksel nétrallik ve
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stokiyometride bir deg§isim olmaz. Frenkel kusuru termal dengede olusabilir veya

niikleon bombardimani ile olusturulabilir.

Ters yerlesim kusuru ise bilesikte yanlis atomik bdlgeyi isgal eden atomlarin
kombinasyonu ile karakterize edilir. Bu kusur sadece iki tiir atomun boyutlar
karsilastirilabilir oldugunda olusur. Bununla birlikte ters yerlesim kusuru stokiyometriyi

bozmaz (Rosenberg 2000).

2.4. Liiminesans

Liiminesans, uyarilmig seviyelerden diisiik enerji seviyesine geg¢is sonucu olusan
elektromanyetik radyasyon yayilimi olarak tanimlanir. Liiminesans olay1 yariiletken
veya yalitkan malzemelerde gbzlenir. Malzemeye verilen 1s1, 151k veya elektrik alanla
elektronlar tuzaklardan g¢ikar ve liiminesans merkezlerine ulasir. Bu siire¢ sonucunda

merkezlerdeki yeniden birlesmeler sayesinde bir 1s1ma meydana gelir.

2.4.1. Asal liiminesans

Asagidaki Sekil 2.11°de kristalin kendisinden yayinlanan ve yalnizca kristalin kendi
bant yapisina bagli karakteristik iki 1gimali gecis sematik olarak gosterilmistir. 1
numarali geg¢isteki mekanizma iletkenlik bandindaki elektronlarin valans bandindaki
bosluklarla rekombinasyona ugramasi sonucu olusmaktadir. Bu gecisler banddan banda
gecisler olarak adlandirilir. Birgok yariiletkende oda sicakliginda goriilen bu 1simanin
siddeti, diisiik sicakliklarda iletkenlik bandinin iistiindeki serbest elektron yogunlugunun
azalmasindan dolay1 diismektedir. 2 numarali gecis ise dis uyarma ile olusan serbest
elektron ve bosluklarin yasak enerji araliginda Coulomb etkilesmesi neticesinde
birbirlerine baglanmasi ile meydana gelir. Boyle elektron bosluk ciftleri serbest eksiton
diye adlandirilir. Toplam yiik sifir oldugundan serbest eksitonlarin kristal yapida
iletkenlige katkis1 yoktur. Bu eksitonlarin genellikle hayat siireleri ¢ok kisadir ve bu

kisa siirede birlesme neticesinde liiminesans piki meydana gelir
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Sekil 2.11. Bir asal yariiletkende 1s1mali rekombinasyon islemleri

2.4.2. Asal olmayan liiminesans

Asal olmayan liiminesans kristal yapida bulunan kirlilik atomlarinin, yapisal kusurlarin
veya yapiya katkilanan gec¢is elementlerinin yapmis olduklar1 elektronik gecislerin
sonucunda meydana gelen liiminesans olarak tamimlanir. Bu sekilde meydana

gelebilecek gecisler Sekil 2.12°de verilmistir.
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Sekil 2.12. Bir asal olmayan yariiletkende 1s1mali rekombinasyon islemleri

1. Iletkenlik bandi-Valans band1 gegisleri (e-h): Bu gecis iletkenlik bandinda bulunan
serbest bir elektronun valans bandina gecgerek bir hol ile rekombinasyona ugramas ile
sonuglanir. Bu gecislerde uyarilma sonucu olusan elektron-hole ciftleri sekilde goriilen

gecis yoluyla bir emisyon olusturup, tekrar birlesirler.
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2. Donor-Valans bandi gegisleri (D°d): Bu gecis serbest bosluklarin bir donor
seviyesindeki elektronla rekombinasyona ugramasi sonucu gergeklesir. Bu mekanizma
eksitonik 6zellige sahip olup, boslugun donor tarafindan lokalize edilmesinden dolay1

bagl eksiton olarak adlandirilir.

3. Iletkenlik bandi-Akseptdr gegisleri (eA°): Bu gecisler, donor-valans bandi gegislerine
benzer olarak iletkenlik bandindaki serbest elektronun bir akseptor seviyesi tarafindan
tuzaklanmas1 ile gerceklesir. Yine eksitonik Ozellik gosteren bu gegis elektronun

akseptor tarafindan lokalize edilmesinden dolay1 bagl eksiton olarak adlandirilir.

4. S1g donor-S1g akseptor gegisleri (D°A°): Uyarilmis elektronlarin ve bosluklarin
degisik tuzak seviyeleri tarafindan yakalanmalar1 olasidir. Dolayisiyla, tuzaklanmis
elektron ve boslugun rekombinasyona ugramasi sonucu donor-akseptdr gecisi meydana
gelir ve genellikle donor akseptor ¢ifti olarak adlandirilir. Genel olarak donor-akseptor

gecisi emisyon spektrumunda yayvan bir pikle sonuglanir.

5. Derin tuzak yardimiyla olusan gegisler: Bu gecisler valans veya iletkenlik bandindaki
serbest tasiyicilarin yasak enerji araligindaki tuzak seviyeleri araciligiyla yaptiklar
gecislerdir. Derin tuzak yardimiyla olan gegislerin gegis enerjileri diisiik enerji

bolgesine karsilik gelir.

6. Derin donor- Derin akseptor yardimiyla olan gecisler: Bu gecisler, kristalin yasak
enerji aralifinda bulunan derin donor {zerindeki elektronlarin derin akseptorler

tarafindan rekombinasyona ugramalar1 sonucunda meydana gelmektedir.

7. Kristal yapiya katilan kimyasal kirliliklerden kaynaklanan atomik gegisleri temsil

eder.
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2.4.3. Uyarilma Yontemlerine Gore Liiminesans Cesitleri

2.4.3.a. Biyoliiminesans

Biyoliiminesans, canli bir organizma tarafindan kimyasal bir reaksiyon esnasinda
kimyasal enerjinin 151k enerjisine doniigtiiriilerek 1s1k iiretilmesi ve 1s1k yayilmasidir.
Biyoliiminesans, biri 151k iireten madde olan lusiferin, digeri ise reaksiyonu baslatan
lusiferaz enzimlerinin ortak caligmasi ve bu etkilesime oksijenin de eklenmesiyle ortaya

cikan kimyasal bir reaksiyon igerir.

2.4.3.b. Radyoliiminesans

Uyarilma X-1sinlar1 gibi yiiksek enerjili 1sinlar tarafindan gerceklesiyorsa bu olaya

radyoliiminesans denir.

2.4.3.c. Katodoliiminesans

Liiminesans olay1 elektronlarla gergeklesiyorsa bu olaya katodoliiminesans denir.
Yiiksek enerjili elektron demetinin yariiletkene c¢arpmasi sonucu % 90 civarinda

yariiletkene niifuz eder ve bagl elektronlar koparir.

2.4.3.d. Fotoliiminesans

Fotoliiminesans, 1518in sogurulmasi sonucu uyarilmis bir sistemin temel haline geri
donmesi sonucu meydana gelen liiminesans olarak tanimlanir.  Fotoliiminesans
emisyonu meydana getiren atomik mekanizmalar agisindan floresans ve fosforesans
olarak iki sekilde ele alinir. Floresans, bir elektronun uyarilmis bir durumdan taban
durumuna gegisiyle (genellikle taban duruma gecise izinli olan yari-kararli durum

yoluyla) sonuglanan 1s1k emisyonudur. Fosforesans ise elektronun uyarilmis durumdan
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taban duruma geg¢isinin izin verilmedigi yari-kararli duruma gegis yaparak, taban

duruma ge¢mek i¢in uyarilmis duruma geri dondiigii bir gegistir.

2.4.3.e. Triboliiminesans

Malzemenin parg¢alanmasi i¢in harcanan mekanik enerji uyarilma enerjisini saglar ve
karanlik icinde gozlenebilen bir kizariklia neden olur. Bu olaya da triboliimiesans

denir.

2.4.3.f. Termoliiminesans

Malzemenin belli bir sicakliga kadar sabit bir hizla 1sitilmasiyla kristal igerisinde
bulunan elektron tuzaklarinin bosaltilmasi sonucu 1s1k yayinlanmasina termoliiminesans

denir.

2.4.3.g. Elektroliiminesans

Elektroliiminesans (EL) dis elektrik alan uygulanan yariiletken malzemelerin
elektromanyetik 151n1m yaymasi sonucu gergeklesen olaydir. Elektronlar ve bosluklarin
birlesimi sonucunda ve genellikle yariiletkenlerde meydana gelmektedir. EL olayinda
olusan 1smim elektromanyetik spektrumun goriinlir bolgesiyle kizilotesinde veya

ultraviyole bolgesinde ger¢eklesebileceginden bu tiir 1sinim EL olarak adlandirilabilir.

Ik elektroliiminesans olay1r 1907 yilinda H.J. Round tarafindan silikon karbiir (SiC)
bilesiginde gozlenmistir. H.J. Round bu ¢alismada SiC dedektérden akim gecirildiginde

sar1 renkte bir 151k elde etmistir.

Genel olarak EL olay1 ii¢ ana siirece baglidir:
a) elektrik enerjisi saglama

b) uyarilma siireci
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¢) 1s1k olusum mekanizmasi.
2.5. Elektrokimya

Elektrokimya, kimyanin elektriksel ve kimyasal etkilerin karsilikli etkilesimiyle
ilgilenen bir dalidir. Bu alan kimyasal reaksiyonlarla elektrik enerjisinin iiretimi ve

elektrik akiminin gecisiyle ortaya ¢ikan kimyasal degisimleri incelemektedir.

Yariiletken yiizeylerinin bagka bir yariiletken ile kaplanmasi elektrokimyasal
yontemlerle yapilabilir. Bu islemlerde elektrik enerjisi kimyasal enerjiye doniistiiriiliir

ve bu islem elektroliz olarak bilinir.
2.5.1. Elektrokimyasal hiicreler

Elektrokimyasal hiicreler elektrot sayisina gore ikiye ayrilir. Bu hiicreler iki elektrotlu

ve Ui¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicreler olarak adlandirilirlar.

DC Potansiyostat
a) b)

— Voltaj Ayari

- | I

<« ——>

Calisma Elektrodu Karsit Elektrot

Referans Elektrot

Sekil 2.13. (a) iki elektrotlu ve (b) ii¢ elektrotlu hiicrelerin sematik elektriksel devreleri
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Iki elektrotlu hiicrede, c¢alisma elektrodunun potansiyeli, dolayisiyla elektroaktif
maddenin indirgenme ve ylikseltgenme potansiyeli belirlenemez, gercek elektrot
potansiyeli belirsizdir. Bunun nedeni ise, ¢alisma elektrotu ile karsit elektrot arasinda
cozeltiden kaynaklanan bir direncin olugmasiyla, devreden gegcen akimin biiyiikligiine
bagli olarak bir potansiyel dislsii olusmasidir. Bu yiizden elektrokimyasal
reaksiyonlarda ii¢ elektrotlu hiicreler kullanilmaktadir. Hiicre, calisma, karsit ve referans
elektrotlardan ve i¢inde elektroaktif bir bilesik ile destekleyici elektrolitin ¢oziindiigii
cozelti ortamindan olusur. Elektrokimyasal reaksiyonlarda agik ve kapali tip hiicreler
kullanilir. Eger reaksiyon esnasinda olusan iirlinler veya ara {iriinler hava oksijeninden
etkileniyorsa kapali tip hiicreler tercih edilir. Kapali ve acik hiicreler “Grup tip” ve
“Akict tip” seklindedir. Grup tip hiicreler, elektroliz ¢ozeltisinin hepsini igerir. Akict tip
hiicrelerde ise elektroliz ¢ozeltisi hiicreye gonderilir ve hiicre ¢ikisindan elektroliz
edilmis ¢ozelti olarak alinir. Kiigiik miktarlarda elektroliz i¢in grup tip, biiylik miktarlar
icin de akici tip hiicreler kullanilir. Elektrokimyasal reaksiyon yaparken “bdliinmiis”
veya “boliinmemis” hiicrelerin se¢imi de 6nemlidir. Caligma elektrotunda olusan {iriin,

karsit elektrotta elektrokimyasal reaksiyona giriyorsa boliinmiis hiicre kullanilmalidir.

Faradayik akimlar igeren elektrokimyasal hiicreler galvanik veya elektrolitik hiicreler
olarak smiflandirilir. Galvanik hiicre iletkenle harici olarak baglanmis elektrotlarda
kendiliginden meydana gelen reaksiyonlarin oldugu hiicredir. Bu hiicreler kimyasal
enerjiyi elektriksel enerjiye doniistiirmede kullanilir. Elektrolitik hiicrede hiicrenin agik-
devre potansiyelinden baska harici voltaj yiiklenmesiyle olugan reaksiyonlar meydana
gelir. Bu hiicrelerde elektrik enerjisinin harcanmasiyla meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar iizerinde c¢alisilir. Incelenen hiicrede, indirgenmenin meydana geldigi
elektrot katot, ylikseltgenmenin meydana geldigi elektrot anot olarak ifade edilir.
Elektrottan ¢ozelti arayiizeyine gegen elektronlarla olusan akim ‘‘katodik akim’’ dir,
¢Ozeltiden elektrot icindeki tiirlere olan elektron akist da ‘‘anodik akim’’ dir.
Elektrolitik hiicrede katot anoda gdre negatiftir; fakat galvanik hiicrede katot anoda gore

pozitiftir (Bard and Faulkner., 2001).
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2.5.2. Elektrotlar

Ug elektrotlu sistemlerde; referans elektrot, calisma elektrodu ve karsit elektrot olmak
lizere li¢ elektrot mevcuttur. Bunlar referans elektrodu, calisma elektrodu ve karsit

elektrottur.

Referans elektrotlar: Referans elektrotlar, yar1 hiicre potansiyeli sabit, c¢alisilan
¢oOzeltinin bilesiminden bagimsiz ve potansiyel degeri bilinen elektrotlardir. Referans
elektrot, calisma elektrotunun potansiyelini belirlemekte kullanilir ve reaksiyon ile
higbir ilgisi yoktur. Indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarak
belirlenebilmesi, baglantilardaki ve ¢ozelti igindeki potansiyel kaybinin ve ayrica ¢ozelti
direncinin giderilmesi icin referans elektrot kullanilmalidir. Sekil 2.14’de ideal polarize
olan ve polarize olmayan elektrotlar icin akim-potansiyel diyagramlar1 verilmektedir.
Genellikle referans elektrotlar polarize olmayan elektrotlardan segilir (Alanyalioglu

2006).

Akim Akim

—

» »
» >

Potansiyel Potansiyel

_

(a) (b)

Sekil 2.14. (a) ideal polarize olan (b) ideal polarize olmayan elektrotlar i¢in akim
potansiyel diyagramlari

Glimiig-giimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrot: Ucu AgCl ile kaplanmis giimiis telin 1 M
AgCl (KCl ile doyurulmus) ¢ozeltisi igine daldirilmasiyla olusur. Ag/AgCl elektrodun
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elektrot potansiyeli 0,199 V’dur. Literatiirde ‘Ag/AgCl’ referans elektrodu potansiyel
belirlemede yaygin olarak kullanilir (Bard and Faulkner 2001). Sekil 2.14°te ‘Ag/AgCl’

referans elektrodu gosterilmistir.

Ag/ AgCl/ KCl (suda doymus)
AgCl(k) +te” «—» Agk)+CI

60°C’nin tizerindeki sicakliklarda kullanilabilmeleri giimiis-giimiis kloriir referans

elektrotlarin bir avantajidir.

Ag tel Kati KCI

/ )

/ Gozenekli Disk

Tikag

Doygun KCI + 1-2 damla AgNO;

Sekil 2.15. Ag/AgCl referans elektrodu

Calisma ve karsit elektrotlar: Elektrokimyasal reaksiyon, calisma elektrotunda
gerceklesir. Elektron transferi nedeniyle c¢alisma elektrotundaki elektriksel akim
faradayik akim olarak ifade edilir. Karsit elektrot calisma elektrotundaki faradayik
prosesi dengede tutmak icin karsi yonde elektron transferi ile potansiyostatik devrede
yer alir. Karsit elektrottaki prosesle ilgilenilmez ve cogu deneyde karsit elektrotta
elektrolit tiirlerinden kaynaklanan kii¢iik bir akim goézlenir. Ancak bu akim g¢alisma

elektrotundaki prosesi etkilemez (Ekinci 2004).
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2.5.3. Reaksiyonlar

Reaksiyonlar farkli tiirler arasinda elektron alig- verisi ile gergeklesir. Hiicre i¢inde iki

tiir reaksiyon meydana gelmektedir.

Yiikseltgenme reaksiyonlari

Yiikseltgenme reaksiyonlar1 bir tiirtin elektron kaybederek c¢ozeltiye iyon olarak

ge¢mesidir. Bu durumda yiikseltgenme reaksiyonu su sekilde ifade edilebilir.

M (k) — M"(aq) +ne
Zn(k) ———» Zn(aq)+2 ¢

Indirgenme reaksiyonlari

Cozeltideki iyonlarin elektrotla ¢arpisarak elektron kazanmasi sonucu elektrot {izerine o

tiiriin birikmesi seklindeki reaksiyon indirgenme reaksiyonudur.

M™(aq)+ne —  M(k)
Zn(aq)+2¢ —>  Zn(k)

2.5.4. Potansiyostat

Potansiyostat olarak adlandirilan elektrokimyasal analiz cihazi, referans elektrota karsi
calisma elektrotunun potansiyelini ayarlayan ve 6zellikle potansiyel kontrollii elektroliz
icin kullanilan elektronik bir aygittir. Sekil 2.16’da dogrusal taramali voltametrik

Olctimler yapmak i¢in kullanilan cihazin bilesenleri sematik olarak gosterilmistir.
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Sinyal Kaynagi

Dogrusal +
tare.llr.nah Karsit Elektrot
gerilim
Ureteci ~ / ..
< 17 1> Hicre
} | -
Potansiyostatik J | Akim-Gerilim
Kontrol Devresi A/
Referans Kavdedici
Elektrot v

Sekil 2.16. Elektroanalitik cihazlar i¢in genel sema

Elektrokimyasal hiicrede, potansiyelleri zamanla dogrusal bir sekilde degisen ve iletken
tuz iceren ¢ozelti icine daldirilmis ¢alisma, karsit ve referans elektrot olmak lizere ii¢
elektrot bulunmaktadir. Sinyal kaynagi, integrasyon devrelerine benzer dogrusal
taramali potansiyel liretecidir. Kaynaktan gelen ¢ikis sinyali bir potansiyostatik devreyi
besler. Yani sinyal ilk olarak potansiyel kontrol devresine gelir. Referans elektrot iceren
kontrol devresinin giris direnci o kadar biiyiiktiir ki (>10"" Q), devreden neredeyse hig
akim ge¢mez. Boylece, kaynaktan gelen akimin tamami karsit elektrottan g¢alisma
elektrotuna tasinir. Potansiyostatta hiicrenin ¢alisma elektrotuna bir akim 6lgme devresi,
referans elektrota ise bir potansiyel izleyicisi baglanmistir. Potansiyel izleyicisi,
hiicreden hi¢bir akim ge¢gmeden referans elektrotun potansiyelini siirekli olarak gdsterir.
Ayrica, kontrol devresi, ¢alisma elektrotu ve referans elektrot arasindaki potansiyelin
dogrusal gerilim iiretecinin ¢ikis potansiyeline esit olmasini saglamak i¢in bu akimi
ayarlar. Olusan akim, potansiyele doniistiiriiliir. Olgiilen potansiyel, calisma elektrotu ile
karsit elektrot arasindaki potansiyel degil, calisma ile referans elektrot arasindaki
potansiyeldir. Calisma elektrotu, deney islemi boyunca bilinen gercek potansiyelindedir.

Sonug olarak bu potansiyel zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir (Ekinci 2004).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.ZnO’ nun Elektrokimyasal Olarak Biiyiitiilmesi

Elektrokimyasal olarak ZnO yariiletkenini biiylitmek i¢in Zn igeren Zn(ClOs), tuz,
LiClOy4 destekleyici elektrolit, Ag/AgCl referans elektrot ve iyonlarina ayristirmak igin
¢Oziicii olarak DMSO (dimetilsiilfatoksit) kullanilmistir. DMSO’nun kaynama ve
donma sicakligi sirasiyla 189°C ve 18,5°C dir. Ayrica yiiksek dielektrik sabitine (46,5)
ve 1,095 g/em™ yogunluguna sahiptir (Izutsu 2002). Susuz ve aprotic (protonsuz)
yilksek  dielektrik  sabitine  sahip DMSO, ¢ozeltideki ZnO  olusumunu
kolaylastirmaktadir (Ghosh et al., 2009). Elektrokimyasal olarak ZnO yariiletkeninin
biiylitiilme islemi Gamry Reference 600 Potentiostat/Galvanostat sistemi ile

gergeklestirilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Elektrokimyasal ince film biiylitme sistemi (Gamry Reference 600
Potentiostat/Galvanostat)



36

3.2. Elektrokimyasal Biiyiitme icin Gerekli Hazirhklar

3.2.1. Biiyiitme Isleminde Kullanilan Taban Malzemenin Temizligi

Elektrokimyasal biiylitme teknigi ile olusturulan ZnO ince filmler yariiletken p-Si
malzeme iizerine biyiitlilmiistiir. Taban malzeme ic¢in asagida verilen temizleme

prosediirii uygulanmistir.

Si yariiletkeni i¢in temizleme agamalari sirastyla sunlardir:

10 dk aseton (ultrasonik banyoda)

10 dk metanol (ultrasonik banyoda)
Deiyonize su (ultrasonik banyoda)
RCA1: NH3:H,0,:H,O (1:1:6)
Deiyonize su

%10 seyreltilmis HF’de 30 s bekletme
RCA2: HCI:H,0,:H,0 (1:1:6)
Deiyonize su

%10 seyreltilmis HF’de 30 s bekletme
Deiyonize su

Azotla kurutma

3.2.2. Cozeltinin hazirlanmasi

Biiyiitme islemi i¢in deneyde Zn(ClOs), tuzu kullanilmis ve bu tuz DMSO ¢oziicii ile
cozeltinin hacmi 150 ml olacak sekilde hazirlanmistir. Yapilan ¢alismalarimiz
neticesinde biiylitmenin en iyi oldugu ¢ozelti molaritesi 0,05 M olarak belirlendi. Zn’nin
65,5 g/mol, O’nun 15,99 g/mol ve Cl’'nin 35,45 g/mol oldugu g6z Oniine alinarak

Zn(ClOg); tuzunun molekiil agirlig1 264,31 g olarak belirlendi.

M=_ 3.1
=7 (3.1
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L 3.2
M=—" 3.3
M, XV (33)

Yukarida verilen 3.1, 3.2, 3.3 esitliklerinden yararlanarak, 150 ml, 0,05 M Zn(ClOy),

coOzeltisi i¢in c¢ozelti icerisine koyulacak olan Zn(ClOy4); tuzunun degeri asagida

bulunmustur.

0,05 = m 3.4
T 264,31%0,15 34)
m=1982¢g (3.5)

Formiillerde M molarite, n mol sayisi, V hacim, m kiitle, M, molekiil agirligidir.
Yukarida verilen formiiller kullanilarak Zn kaynagi Zn(ClO,),, destekleyici elektrolit
LiCIO4 ve p-ZnO igin kullanilan MgCl,, SbCls, NaNs3, TiO, katki malzemelerinin

belirlenen molarite degerleri i¢in gerekli “g” kiitleleri 0,1 mg hassasiyete sahip GEC

Avery marka hassas terazide tartilarak elde edildi.

3.3. Elektrokimyasal Biiyiitme Parametreleri

Son yillarda 6nemli derecede ilgi goren ve teknolojide bir¢ok uygulama alaninda
kullanilan ZnO ince filmi, bir¢ok metot yardimiyla biiyiitiilmesine karsin hem kaliteli
hem de disiik maliyetli biliylimeyi saglayan elektrokimyasal biiyiitme islemini
gerceklestirebilmek i¢in uygun sartlarin saglanabilmesi amaciyla elektrokimyasal
biiylitme tekniginde degisken oOzellikler arastirilip en uygun parametrelere ulasilmaya

calisilmigtir:

a) Sicakhik: Elektrokimyasal biiylitme tekniginde ¢ok dnemli bir parametre olan ¢ozelti

sicakligidir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda en iyi filmler 130°C elde edilmistir.
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Bu sonug neticesinde bityiitme islemleri p-ZnO ince filmler icin 130°C’de yapilmustir.
Homoeklem olusturmak igin p-ZnO filmler iizerine biiyiitiilen #n-ZnO ince filmler 100°C

¢ozelti sicakliginda biiytitiilmiistiir.

b) Potansiyel: Elektrokimyasal biiyiitme tekniginde bir diger dnemli parametre olan
potansiyel degeri yapilan biiylitme caligmalar1 sonucunda en iyi p-ZnO ince filmlerin
-1,6V-1,85V araliginda, n-ZnO ince filmlerin ise -1,2V’lik biiylitme potansiyelinde elde
edildigi tespit edildi.

¢) Zaman: Biiyiitme isleminin gerceklesme siiresi numunenin kalinligina dogrudan etki
etigl i¢in biiyiitme zaman1 10 dakikadan (dk) 60 dakikaya 10’ar dakikalik araliklarla
degistirilerek bliylitme islemi gergeklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda uygun
olan zamanin 60 dk oldugu sonucuna varilmistir. Elektrokimyasal biiylitme tekniginde
zaman numunenin kalinligin1 belirler ve uygun bir diizenek yardimi ile istenilen film

kalinlig1 elde edilebilir(Lee and Tak., 2001).

d) Cozelti Konsantrasyonu: (Co6zelti konsantrasyonu elektrokimyasal biiyiitme
tekniginde ¢ok 6nemli bir yer tutar. Ciinkii diisiik ya da yiiksek ¢ozelti konsantrasyonu
film kalitesini, kalinligin1 ve biiyiime orani iizerinde olumsuz etkilere yol agabilir. ZnO
ince film elde edinilirken en uygun ¢dzelti konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla
yapilan denemelerde, kullanilan Zn(ClO4), tuzunun konsantrasyonu farkli degerlerde
uygulandi. Yapilan deneyler ve belirlemeler sonucunda uygun olan c¢ozelti

konsantrasyonunun 0,05M oldugu sonucuna varildi.

e) pH: Cozeltinin pH degeri literatiirde genellikle 5,2 olarak verilmektedir (Lee and
Tak., 2001). Bu pH degeri direk olarak olusturulan ¢ozeltinin pH degerine karsilik
gelmektedir ve yapilan deneysel caligmalar sonucunda pH degeri 6 civarinda olan
cozeltiler ile elde edilen ince filmlerin daha kaliteli oldugu belirlendi. Dolayis1 ile tim

biiylitme islemlerinde pH degeri 6 olarak alindi.
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f) Karsit Elektrot: Yukarida gergeklestirilen islemlerin hepsi karsit elektrot olarak hem
Pt (platin) hem de Zn (¢inko) kullanilarak tekrarlanmistir. Deneyler sonucunda Zn karsit
elektrot olarak kullanildiginda, Pt’ye nazaran daha homojen bir film elde edildigi
gozlendi. Bu nedenle ¢alismalarda karsit elektrot olarak Zn kullanildi. Bunun sebebi
olarak, Zn karsit elektrot olarak kullanildig1 zaman, biiyiime esnasinda ¢6zeltide azalan

Zn miktarina katkida bulunmasi olarak gosterilebilir (Yoshida ef al., 2004).

g) Oksijen: Elektrokimyasal deney diizenegi ile p-Si taban malzemesi tizerine ZnO ince
film olusturabilmek i¢in, Zn kaynagi olarak Zn(ClOy), tuzu, ¢oziicii olarak DMSO ve
LiClO4 destekleyici elektrolit kullanilmis olup, oksijen kaynagi olarak c¢ozelti

icerisindeki oksijen iyonlar1 kullanildi.
3.4. Akim-voltaj karakteristigi

Gerilim uygulama ve akim 6lgme islemi 10'2A hassasiyetine sahip Keithley 487

pikoampermetre kullanilarak gerceklestirildi.

—(v)—

<A>
n-ZnO
p-ZnO:Mg/Sb/Na/Ti

‘ p-Si:B ‘

Sekil 3.2. Akim-voltaj 6l¢iimiiniin alinisinin sematik gosterimi.

3.5. Van der Pauw teknigi ile Hall 6l¢iimii

Van der Pauw metodu, numune kalinliginin numune genisligine ve boyuna gore kiiciik

oldugu numunelerde kullanilmaktadir.
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Van der Pauw metodu numunelerin tabaka (sheet) direncini 6l¢gmek i¢in kullanilan
yaygin bir tekniktir. Kare seklinde bir Van der Pauw konfigilirasyonu Sekil 3.3°de
gosterilmektedir. Sekildeki numunenin koselerine c¢ok kiiciik omik kontaklar
yapilmistir. 1 ve 2 koselerinden akim uygulanarak, 3 ve 4 koselerinden V34 gerilimi
Olctliir. Ayni sekilde 2 ve 3 koselerinden akim uygulanir, 1 ve 4 koselerinden belirlenen
V4 gerilimi ile Rys34 ve Ras 14 direngleri hesaplanir. R34 ve R 2314 direngleri ile Rg

tabaka direnci arasindaki iligki,

e TR1234/Rs 4 o—Raz14/Rs = 1 (3.7)

denklemiyle verilir.

2 Ry 4=Vl 3 2 Rppss=Vi/lp 3

Sekil 3.3. Van der Pauw Teknigi

Numunenin hacimsel elektrik direnci p,

p = Ryd (3.8)

esitligi kullanilarak hesaplanabilir. Burada d numune kalinligidir.
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Sekil 3.4. Hall voltaji1 6lgme diizenegi

Van der Pauw tekniginde Hall 6l¢timiiniin amaci1 ¥ Hall potansiyelini 6lgerek ng tabaka
tastyict yogunlugunu belirlemektir. Hall gerilim o6l¢iimii, sabit bir akim ve 6rnek
diizlemine dik bir manyetik alan uygulanmasiyla birlikte bir dizi gerilim 6l¢iimiinden
ibarettir. Sekil 3.3’de gosterilen numuneye uygun bir sekilde kontak yapildiginda aym
zamanda Hall 6l¢iimii i¢in de kullanilabilir. Numunenin Hall 6l¢tiimii i¢in olusturulan
sekli, Sekil 3.4°de gosterilmektedir. V' Hall gerilimini 6lgmek icin bir I akimi karsilikli
kontak cifti 1 ve 3’den gegirilerek karsisindaki diger kontak ciftleri 2 ve 4’den Vi (V2y)

Hall potansiyeli 0l¢iiliir. 7, B, g bilinenleriyle ve V' Hall potansiyelinin belirlenmesiyle,

tabaka yogunlugu
IB (3.9)
ng = :
s qlVyl
denklemiyle hesaplanir. Yariiletken malzemelerin 6zdirenci
1
(3.10)

p=—F-"-—
q(nun + piy)

denkleminden hesaplanir. n ve p elektron ve desik konsantrasyonu, u, ve p, elektron

ve desik mobilitesidir. Denklem (3.10) ¢ogunluk tasiyicilara gore tekrar diizenlenirse
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p=— (3.11)

seklinde yazilir. Bilinen 7, B ve ¢ ile belirlenen Rs ve Vy degerleri ile p,

V1
" RgIB  gqngRs

u (3.12)

denkleminden hesaplanir.

Hall ve direng¢ ol¢iimleri gergeklestirilirken Van der Pauw metodunu kullanmak ig¢in
dikkat edilecek hususlar1 sdyle siralayabiliriz: (1) Numune kontaklari, ayni yiizde ve
aynt ¢cember yayi lizerinde bulunmalidir. (2) Kontaklar ¢ok kiiciik olmalidir. (3)

Numune kalinlig1 homojen olmalidir. (4) Numune yiizeyi diizgiin ve tek parca olmalidir.

p/n-Zn0O ince filmler elde etmek icin yapilan deneysel ¢alismalar sonrasi biiyiitiilen

filmlerin tipinin belirlenmesinde Van der Pauw teknigi kullanilmistir.

3.6. Liiminesans dedektori

Elektroliiminesans Ol¢iimleri icin deneysel calismalarda kullanilan cihaz Sekil 3.5°de
verilmigtir. Cihaz, Ocean Optics’e ait USB4000 modeli olup sahip oldugu dedektor
Toshiba TCD1304AP Lineer CCD diizenleyiciye sahip olup 200-1100 nm dalgaboyu

arasinda 6l¢iime uygundur.

Sekil 3.5. Liiminesans 0l¢liim cihazi
*a) Data ve gii¢ akisi icin USB baglant1 girisi b) Fiber optik kablo girisi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. p-ZnO ince film elde edilmesi

ZnO ince filmler, p-Si taban malzeme tizerine Zn(ClOy), tuzu, LiClO4 ve farkli katki
malzemeleri (MgCl,, NaNj SbCl;, TiO,;) ile hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak
elektrokimyasal metotla biiyiitiilmiistiir. Biiyiitiillen ZnO filmin Hall 6l¢iim sonuglari

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Homoeklemi olusturan p-tipi ZnO filmlere ait Hall 6l¢iim sonuglari

Hall Tastyici w
Mobilitesi | Konsantrasyonu Ozdireng T
. astyict
Katk Mol Q
atk1 olarite (cm® Vs) (cm'3) (Qcm) Tipi
1 -2
(x10%) (x10') (x107)
0,003M 1,080 1.460 3,950 )%
MgClz
0,005M 0,480 1,800 1,620 )%
0,001M 5,020 0,290 4,340 p
NaNj; 0,003M 1,020 1,420 4,300 )%
0,005M 6,380 0,260 3,800 )%
0,001M 0,110 1,500 3,950 )%
SbCls 0,003M 1,220 2,250 2,280 p
0,005M 5,510 3,370 3,380 )%
0,003M 0,340 0,090 18,90 )%
TiO,
0,005M 4,360 0,006 21,90 p
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ZnO asal kusurlardan dolay1 bilingli katkilama yapilmadig: siirece n-tipi biiytimektedir.
Yapilan ince film biiyiitme ¢aligmalar1 neticesinde ¢izelgede verilen katki malzemeleri

ile filmlerin tasiyici tipi degistirilebilmistir.

4.2. p-ZnO/n-ZnO homoeklemler

p-Si lizerine elektrokimyasal biiylitme yontemi ile p-n homoeklemler olusturulmustur.
p-Si lzerine p-ZnO:Mg/Na/Sb/Ti ile elde edilen p tipi filmler asagida verilen ¢izelge
4.2°deki bliylitme paramatreleri ile biyiitiildii. p-Si lizerine p-ZnO ince film biiyiitme
isleminden sonra yine elektrokimyasal teknik kullanilarak p-ZnO ince film {izerine n-
ZnO ince film biyitildi. p-ZnO filmin {izerine »#-ZnO filmi biyiitilerek p-n
homoeklemleri elde edilmistir. Bu sekilde bir dizi numune olusturulmus ve filmlerin

biiylitme sartlar1 Cizelge 4.2 ve 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Homoeklemi olusturan p-ZnO ince filmlere ait biiylitme parametreleri

Bilyiitme
Potansiyeli(V) | g;caklik(°C) | Cozelti(M) Siire(s) | Altlik
1,6 130 0,003M MgCL+ X | 3600 | p-Si
1,6 130 0,005M MgCl + X | 3600 | p-Si
11,65 130 0,001M NaN; + X | 3600 | p-Si
p-Zn0 11,65 130 0,003M NaN; + X | 3600 | p-Si
11,65 130 0,005M NaNs + X | 3600 | p-Si
1,7 130 0,00IM SbCL; + X | 3600 | p-Si
1,7 130 0,003M SbCl; + X | 3600 | p-Si
17 130 0,005M SbCl; + X | 3600 | p-Si
11,85 130 0,003M TiO, +X_ | 3600 | p-Si
11,85 130 0,005M TiO, + X | 3600 | p-Si
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Cizelge 4.3. Homoeklemi olusturan n-ZnO ince filmlere ait biiyiitme parametreleri

botansiyeli(v) | SCKIK(C) | CozeltiM) | Sire(s) | Althk
1,2 100 X 3600 | p-ZnO

-1,2 100 X 3600 | p-znO

-1.2 100 X 3600 | p-ZnO
1200 1,2 100 X 3600 | p-ZnO
1,2 100 X 3600 | p-ZnO

-1.2 100 X 3600 | p-ZnO

-1.2 100 X 3600 | p-ZnO

1,2 100 X 3600 | p-ZnO

1,2 100 X 3600 | p-ZnO

-1,2 100 X 3600 | p-znO

Yukarida verilen ¢izelgelerde X ile gosterilen ¢ozeltiler 0,05M Zn(ClO4), ve 0,1M
LiClOg4 kullanilarak hazirlanmistir.

4.2.1. Homoeklemlerde Akim-Gerilim(I-V) dl¢iim sonuclari

Ti/Sb/Na/Mg katkilar1 kullanilarak elde edilen homoeklemlerin p-n eklem akim-voltaj
karakteristigi incelenmesi amaciyla her birinden [-V 6l¢iimii alinmis ve asagida ornek

grafikler verilmistir. Tiim eklemlerde p-n eklem akim-voltaj karakteristigi goriilmiistiir.
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st

Sekil 4.1. TiO; katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait [-V grafigi
*a)Log-lin b)Lin-lin I-V grafigi.

TiO; katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait akim-voltaj grafigi Sekil 4.1°de verilmistir.
Sekil 4.1°den p-n eklemin Log-lin I-V grafiginden idealite faktorii 9.08, lin-lin
grafiginden turn-on potansiyeli 2,1 V olarak bulunmustur.
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Sekil 4.2. SbCl; katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait I-V grafigi
*a)Log-lin b)Lin-lin I-V grafigi.

SbCl; katkilt p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait akim-voltaj grafigi Sekil 4.2’de verilmistir.
Sekil 4.2°den p-n eklemin Log-lin I-V grafiginden idealite faktorii 6.32, lin-lin
grafiginden turn-on potansiyeli 1 V olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3. NaN; katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait I-V grafigi
*a)Log-lin b)Lin-lin I-V grafigi.

NaNj katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait akim-voltaj grafigi Sekil 4.3°de verilmistir.
Sekil 4.3’den p-n eklemin Log-lin I-V grafiginden idealite faktorii 7.93, lin-lin
grafiginden turn-on potansiyeli 1,8 V olarak bulunmustur.
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Sekil 4.4. MgCl, katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait I-V grafigi
*a)Log-lin b)Lin-lin I-V grafigi.

MgCl, katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait akim-voltaj grafigi Sekil 4.4’de
verilmigtir. Sekil 4.4’den p-n eklemin Log-lin I-V grafiginden idealite faktorii 4.75, lin-
lin grafiginden turn-on potansiyeli 1,48 V olarak bulunmustur.
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4.2.2. Homoeklemlerde elektroliiminesans 6l¢iim sonuclari

Asagidaki sematik gosterim liiminesans Ol¢limlerinin alinisim1 gostermektedir. Asagida
verilen elektroliiminesans grafiklerinin tist kisminda 6l¢liim esnasinda numunenin iistten
cekilmis fotografi verilmistir. Ayrica elektrokimyasal yontemle biiyiitilen filmlerin
kalinliklar1 biiylime siirecinde elde edilen zamana bagh akim-yiik (I-C) grafigindeki
degisim kullanilarak hesaplandi. Bu hesaplamada altlik malzemenin yiizey alam 1,5cm?

olarak alinmistir.

-

ﬁ N

Bilgisayar
Dedektor
Fotograf
Sabit Akim
. + In
Kaynagi(75mA) _
In n-ZnO
F- p-ZnO:Mg/Sb/Na/Ti
p-Si:B

.

Sekil 4.5. Elektroliiminesans 6l¢iimlerin alinisinin sematik gosterimi

/

4.2.2.a. MgCl,; katkih p-ZnO/n-ZnO homoeklemler

Asagida oda sicakliginda (300K) elektroliiminesans 6zelligi incelenen MgCl, katkili p-
ZnO/n-ZnO homoeklemlere ait film kalinliklar1 ve liiminesans grafigi dalgaboyu())-
siddet seklinde verilmistir. 0,001M MgCI2 katkili p-ZnO film elde edilemediginden

29 99

homoeklem olusturulamamis ve Cizelge 4.4’de ile belirtilmistir.
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Cizelge 4.4. Homoeklemi olusturan p-tipi ve n-tipi ZnO filmlerim kalinliklari.

Homoeklemi olusturan p-tipi ve n-tipi ZnO
filmlerim kalinliklari

0,001M MgCl, | 0,003M MgCL | 0,005M MgCl,
p-ZnO
- 8,9x10°nm 1,04x10*nm
n-ZnO
- 5,6x10°nm 2,08x10°nm
b
5 N
g 3,1 2,48 2,06 1,77 1,55 1,37
=1 E(eV)
©
S C
)
T 1 1 1 |
400 500 600 700 800 900
A(nm)

Sekil 4.6. 0,003M MgCl, katkil1 p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait EL grafigi

a) elektroliiminesansin fotografi, b) normalize edilmis EL ((eV)-siddet) grafigi ve ¢) EL ((A)-siddet)
grafigi.
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Sekil 4.5.°deki grafik p-ZnO:Mg003/n-ZnO  homoeklemine ait oda sicakligi
elektroliiminesans sonucunu temsil etmektedir. Grafikten agik¢a goriildiigii gibi 490nm
civarinda yogun bir mavi emisyon goriilmektedir. Bunun yani sira 350-400nm civari

disiik siddette UV-mor, 640nm civarinda siddetli kirmiz1 bant liiminesansi ve 775nm

civarinda IR emisyon goriilmektedir.

E
=
o]
> : :
2 3.1 2,48 2,06 1,77 1,55 1,87
= E(eV)
3 c)
S
>
kit Lo " A JL...M bt
I T I T I ' 1
400 500 600 700 800 900
A(nm)

Sekil 4.7. 0,005M MgCl, katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait EL grafigi
a) elektroliiminesansin fotografi, b) normalize edilmis EL ((eV)-siddet) grafigi ve ¢) EL ((A)-siddet)

grafigi.
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Sekil 4.6.’da  ise p-ZnO:Mgpoos/n-ZnO  homoeklemine ait oda sicakligi
elektroliiminesans sonucu verilmistir. Burada da 480nm civarinda yogun bir mavi
emisyon goriilmekle beraber p-ZnO:Mgy 003/n-ZnO homoeklemde goriilen UV emisyon
piki goriilmemektedir. Ayrica katki molaritesinin arttirtlmasi sonucu kirmizi ve IR

emisyon siddetinde gozle goriiliir bir azalma meydana gelmistir.

4.2.2.b. NaN; katkih p-ZnO/n-ZnO homoeklem

Asagida oda sicakliginda (300K) elektroliiminesans 6zelligi incelenen NaNj katkili p-
Zn0O/n-ZnO homoeklemlere ait film kalinliklar1 ve liminesans grafigi verilmistir.

Burada ii¢ molarite degerinde p-ZnO ince filmler biiyiitiilebilmistir.

Cizelge 4.5. Homoeklemi olusturan p-tipi ve n-tipi ZnO filmlerim kalinliklar.

Homoeklemi olusturan p-tipi ve n-tipi ZnO
filmlerim kalinliklar1

0,00IM NaN3 | 0,003M NaNj3 | 0,005M NaNj3

1,85x10*nm 2,3x10*nm 2,96x10*nm

n-Zn0O
2,59x10’nm 5,5x10°nm 7,05x10°nm
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Sekil 4.8. 0,001M NaNj katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait EL grafigi
*a) elektroliiminesansin fotografi, b) normalize edilmis EL ((eV)-siddet) grafigi ve c¢) EL ((A)-siddet)
grafigi.



55

E
=
o
s |
2, ‘
3 : : 1,55 1,37
ey
] E
8 (eV) C)
S
(77}
400 500 600 700 800 900
A(nm)

Sekil 4.9. 0,003M NaN; katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait EL grafigi

*a) elektroliminesansin fotografi, b) normalize edilmis EL ((eV)-siddet) grafigi ve ¢) EL ((A)-siddet)
grafigi.
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1,55 1,87

E(eV)

Siddet(keyfi birim)
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400 500 600 700 800 900
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Sekil 4.10. 0,005M NaNj3 katkili1 p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait EL grafigi
*a) elektroliminesansin fotografi, b) normalize edilmis EL ((eV)-siddet) grafigi ve ¢) EL ((A)-siddet)
grafigi.

Mg katkili homoeklemlerle karsilastirildiginda Na katkili homoeklemlerde mavi
emisyon siddetinde artig goriilmiistiir. Ayrica 400-500 nm arasinda yayvan emisyon
araligi da artmistir. NaNj katkili p-ZnO/n-ZnO homoeklemlere ait liiminesans siddetinin
katki molaritesi ile orantili olarak arttigi goriilmektedir. Burada katki atomlarinin

ozellikle 400-500nm araligindaki emisyonu etkiledigi goriilmektedir.
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4.2.2.c. SbCl; katkili p-ZnO/n-ZnO homoeklem

Asagida oda sicakliginda (300K) elektroliiminesans 6zelligi incelenen SbCls katkili p-
Zn0O/n-ZnO homoeklemlere ait film kalinliklar1 ve liiminesans grafigi verilmistir. Bu

deneysel ¢alismada da {i¢ molarite degerinde p-ZnO ince filmler biiytitiilebilmistir.

Cizelge 4.6. Homoeklemi olusturan p-tipi ve n-tipi ZnO filmlerim kalinliklari.

Homoeklemi olusturan p-tipi ve n-tipi ZnO
filmlerim kalinliklar1

0,001M SbCl; | 0,003M SbCls | 0,005M SbCls

p-ZnO
1,85x10*nm | 2,59x10°nm | 2,78x10*nm

n-ZnO
9,7x10’nm 3,34x10°nm 1,48x10°nm
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Sekil 4.11. 0,001M SbCl; katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait EL grafigi

a) elektroliiminesansin fotografi, b) normalize edilmis EL ((eV)-siddet) grafigi ve c) EL ((A)-siddet)
grafigi.
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Sekil 4.12. 0,003M SbCl; katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait EL grafigi

*a) elektroliminesansin fotografi, b) normalize edilmis EL ((eV)-siddet) grafigi ve ¢) EL ((A)-siddet)
grafigi.



60

E
=
e
z
< 1,87
rery
[}]
3 C)
i)
o
iy T T T T T |
400 500 600 700 800 900

A(nm)

Sekil 4.13. 0,005M SbCl; katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait EL grafigi

*a) elektroliiminesansin fotografi, b) normalize edilmis EL ((A)-siddet) grafigi ve c¢) EL ((A)-siddet)
grafigi.

Yukaridaki SbCl; katkili  p-ZnO/n-ZnO homoeklemlere ait elektroliiminesans
grafiklerinden yesil ve kirmizi bant liiminesansina kayan ve siddette ciddi bir artisin
meydana geldigi bir emisyon goriilmektedir. 0,003M SbCls katkili p-ZnO/n-ZnO
homoekleminde tiim goriiniir bolge ve IR’ye kadar kayan yayvan bir emisyon

goriilmektedir. Molarite degerinin degisimi ile emisyon baskin pikler vermistir.
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4.2.2.d. TiO; katkili p-ZnO/n-ZnO homoeklemler

Asagida oda sicakliginda (300K) elektroliiminesans 6zelligi incelenen SbCls katkili p-
Zn0O/n-ZnO homoeklemlere ait film kalinliklar1 ve liiminesans grafigi verilmistir. TiO2

katkilamada da 0.001M TiO; katkil1 p-ZnO ince film elde edilememistir.

Cizelge 4.7. Homoeklemi olusturan p-tipi ve n-tipi ZnO filmlerim kalinliklari.

Homoeklemi olusturan p-tipi ve n-tipi ZnO
filmlerim kalinliklar1

0,001M TiO; | 0,003M TiO, | 0,005M TiO,

p-Zn0O
- 2,52x10*nm | 1,18x10*nm

n-ZnO
- 1,18x10°nm | 7,42x10°nm
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Siddet(keyfi birim)
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A(nm)

Sekil 4.14. 0,003M TiO; katkili1 p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait EL grafigi
*a) elektroliiminesansin fotografi, b) normalize edilmis EL((eV)-siddet) grafigi ve c) EL ((L)-siddet)
grafigi.



63

E \/\w/“\,\_“
S | | |
5 1 ; f
o i i i
= 3,1 2,48 2,06 1,77 1,55 1,87
3
T C)
(/24
1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1
400 500 600 700 800 900
A(nm)

Sekil 4.15. 0,005M TiO; katkil1 p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait EL grafigi
*a) elektroliminesansin fotografi, b) normalize edilmis EL((eV)-siddet) grafigi ve c) EL ((A)-siddet)
grafigi.

0.00IM TiO; katkilt p-ZnO ince film elde edilemediginden elektroliiminesans 6zelligi
arastirilamamistir. Diger katkili homoeklemlerde gozlenen tiim emisyon bantlari
goriilmekle beraber 375nm civarinda UV emisyon siddeti diger emisyon siddetleriyle
kiyaslanabilir mertebededir. Katki molaritesindeki artis ile emisyonun UV bolgeye

dogru kaydig: goriilmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu boliimde elektrokimyasal biiylitme teknigi ile elde edilen ZnO homoeklemlerin

elektriksel ve EL 6zellikleri tartisilmistir.

5.1. Hall dl¢iim sonuclarimin degerlendirilmesi

Farkli katkilarla elde edilen p-ZnO ince filmlere ait Hall 6l¢iim sonuglarinin molarite

degerine karsilik ¢izilmis grafikleri asagidaki verilmistir.
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Sekil 5.1. p-ZnO:Mg/Na/Sb/T1 ince filmlere ait molarite-Hall Mobilitesi/Tas1yici
Konsantrasyonu/Ozdireng grafikleri
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Yukaridaki p-ZnO:Mg ince filme ait molarite-Hall 61¢im sonuglari ele alindiginda artan
molarite degeriyle tasiyici konsantrasyonunda artma olmustur. Bununla birlikte mobilite
ve Ozdireng de hizli bir diislis goriilmektedir. p-ZnO:Na ince filme ait molarite-Hall
ol¢iim sonuglart ele alinirsa eksponansiyel bir degisim goriilmektedir. Eksponansiyel
artan molarite degerine karsin tasiyicit konsantrasyonunda ve 6zdireng de 6nemli bir
degisim goriilmemektedir. p-ZnO:Sb ince filme ait molarite-Hall 6l¢iim sonuglar1 ele
alindiginda artan molarite degeriyle mobilitenin hizla arttig1 agik¢a goriilmektedir. Aym
zamanda tastyict konsantrasyonu artmis ve O0zdirengte diisiis olmustur. p-ZnO:Ti ince
filme ait molarite-Hall 6l¢lim sonuglar1 ele alindiginda ise artan molarite degeriyle
tasiyici konsantrasyonunda kayda deger bir degisim olmazken, mobilite ve 6zdirencte
artma goriilmektedir. Bu degisimler gbz Oniine alinirsa, molarite degerinin 6zellikle
mobilite olmak iizere Hall Mobilitesi/Tastyict Konsantrasyonu/Ozdireng iicliisii
tizerinde etkili oldugunu sdyleyebiliriz. Hall 61¢iim sonuglarindan en yiiksek mobilite ve
en diisiik diren¢ Na ve Mg katkilt ZnO filmlerinde gézlenmistir. Bunun sebebi Na ve
Mg atomlarinin iyonik yaricaplarinin Sb ve Ti’ye gore kiiclik olmasi dolayisiyla,
tagtyicilarin potansiyel engeller tarafindan daha az sagilmasina atfedilebilir. Boylece
tastyicilar fazla sacilmaya ugramadan hareket edebilirler. Literatiirde katkilama
yapilmasina ragmen n-tipi iletkenlik gosteren ZnO filmler mevcuttur (Tiizemen et al.,
2008). Bu tez caligmasinda, katkilama sonucu ZnO ince filmlerin hepsinin p-tipi
oldugu belirlenmistir. ZnO materyalinin tip degistirmesi i¢in donor olarak davranan
kusurlarin azalmasi gerekir. Bu materyalde donor olarak davranan kusurlara Zn arayer
atomlar1 (Zn;j) ve O bosluklar1 (V,) ornek olarak verilebilir. Bu yiizden katki
atomlarinin O Orgli atomu yerine yerlesmesi veya Zn ara yer atom sayisini azaltmasiyla
akseptor atomu olarak davranmasi beklenir. P-Si, p-GaAs, ve p-InP gibi iyi bilinen
yariiletkenlerle kiyaslandiginda p-ZnO yariiletkenlerin, genellikle diisik mobilite
degerine sahip oldugu bilinmektedir. Bu tez calismasinda elde edilen p-ZnO ince
filmlerin mobilite degerleri 11-638 cm®V™'s™ arasinda olup, literatiirde rapor edilmis en

yiiksek mobilite degeri 155 cm®V™'s™ dir (Gir et al., 2009).

Sonug olarak kullanilan elektrokimyasal biiyiitme teknigi ile kaliteli katkilama yapilmis

ve yariiletkenin tipi kontrol edilmistir.
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5.2. Akim-Voltaj 6lciim sonuclarinin degerlendirilmesi

Asagida farkli katkilarla elde edilen p-/n-ZnO homoeklemlerin I-V karakteristigini
gosteren akim-voltaj(Log-Lin) grafikleri verilmistir. Daha o6nce Lin-lin [-V
grafiklerinden ¢alisma voltajini; p-ZnO:Ti/n-ZnO igin 2,1V, p-ZnO:Sb/n-Zn0O igin 1V,
p-ZnO:Na/n-ZnO i¢in 1,8V, p-ZnO:Mg/n-ZnO i¢in 1,48V ve Log-lin I-V grafiklerinden
eklemin kalitesinin bir 6l¢iisii olan idealite faktorii sirasiyla 9.08, 6.32, 7.93, 4.75 olarak

hesaplanmustir.

2 4 0 1 2 6 4 2 0 2 4 6
(V) \atei(v)
2 1 0 1 2 3 2 4 0 1 2 3
\aitg(V) (V)

Sekil 5.2. p-ZnO:Mg/Na/Sb/Ti ince filmlere ait Akim-Voltaj grafikleri
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Homoeklemlere ait I-V(log-lin ve lin-lin) karakteristiklerine bakilacak olursa gozle
goriiliir netlikte p-n eklem davranisi sergilemislerdir. Bu sonug literatiirde yalnizca
homoeklem elde edilmis olmasimin bir sonucu olarak degil, ayn1 zamanda p-ZnO
filmlerin elde edildiginin yani Hall 6l¢im sonuglarinin son derece saglikli oldugunun
bir sonucu olarak degerlendirilmektedir (Xiong et al.,2001). Calisma voltaji birgok
aragtirmada ZnO bant araligiyla (3,4eV) uyumlu yada daha biiyiikk degerde rapor
edilmistir. Caligma voltajinin yliksek olusu seri direncin biiyiik olusuna, kontak ve p-tipi
tabakadaki voltaj diislisiine atfedilmistir (Liu ef al.,2007; Chu et al., 2008). Bu
calismada elde edilen ¢alisma voltajlarinin degeri ise diisiiktiir. Dolayisiyla, elde edilen
eklemlerin diisiik seri dirence ve kaliteli kontak ve p-tipi tabakaya sahip oldugunu
sOyleyebiliriz (Tekmen et al., 2010). I-V grafikleri ve Hall 6l¢iim sonucundaki yiiksek

mobilite-diisiik direng bu ¢ikarimi desteklemektedir.

p-ZnO:Mg/Na/Sb/Ti p-n eklemlerinin idealite faktorii sirasiyla 4.75, 7.93, 6.32, 9.08
olarak hesaplanmisti. ZnO ince filmlerin yiiksek idealite faktoriiniin genellikle ytliksek
rekombinasyondan kaynaklandigi bildirilmistir (Wenckstern et al.,2003; Oh et al.,
2005). Yani, yiiksek idealite degeri uzay yiikii bolgesinde tasiyict rekombinasyonu,
derin seviyelerle desteklenmis tiinelleme ve aygit icinde parazitik dogrultma eklemleri
gibi ¢oklu-akim tasima mekanizmalarina atfedilmistir (Lin et al., 2008). Hesaplanan
idealite degerleri ideal p-n eklem (n=1-2) ile karsilastirildiginda biiyiik olmasina karsin
birgok rapor edilmis ZnO p-n eklemde gozlenen degerden kiigiiktiir. Bunlara 6rnek
olarak; 3-25 p-ZnO:As/n-ZnO ve 10-20 n-ZnO/p-(Zn,Mg)O:P homoeklemleri verilebilir
(Lu et al., 20006).

5.3. Elektroliiminesans ol¢iim sonu¢larinin degerlendirilmesi

Asagida verilen grafik n-ZnO/p-ZnO:Mg/Na/Sb/Ti homoeklemlerin tiimiinii iceren oda
sicakligr elektroliiminesans sonuglarini gostermektedir. Uygulanan potansiyel altinda
eklemin her iki yanindan ¢ogunluk tasiyicilari i¢ potansiyel engelini asar ve azinlik
tagiyicilarin oldugu diger tarafa gegerek kismi azinlik tastyici konsantrasyonunun

normalden daha fazla olmasma sebep olurlar. Eklemde ¢ok fazla azinlik tasiyici
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difiizyonu yani ¢ogunluk tasiyicilari ile rekombinasyonu foton emisyonuna sebep olur.
Kisaca DC uygulama altinda yerlesmis elektronlar, holler ile 1s1mali rekombinasyon
olusturur ve yaymlanmis bir foton meydana gelir. Isimali rekombinasyon olusumu
bantlar aras1 gecislere ve kirlilik rekombinasyon merkezlerine atfedilir (Pan et al.,
2006). Mevcut arastirmalarda 380 (3.25¢V) dalgaboyu civar1 emisyonlarin (UV) bant
kenar1 (NBE) emisyonuyla ve 400-800nm (3,1-1,55eV) (mavi-yesil-sari-kirmizi)
dalgaboyu araligindaki goriiniir emisyonun kusurlardan kaynaklanan isimali derin
seviye (DL) emisyonuyla meydana geldigi rapor edilmistir (Tlizemen et al., 2006; Chu
et al.,2008).

Sekil 5.3. p-ZnO:Mg/Na/Sb/Ti ince filmlerin normalize EL 6l¢iimiine ait (1)-siddet
grafikleri
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Kirmizi renkli p-ZnO:Mg/n-ZnO eklemlere ait grafiklerden 0,001M Mg ye ait grafik
400nm civart UV-mor ve 400-700nm goriinilir emisyon gostermis olup bu emisyonlar
sirastyla elektron-hol direk banddan banda rekombinasyon merkezli emisyon ve sig
donor-akseptor ¢ifti (DAP) olusumuna atfedilmistir. Diisiik siddetli UV emisyon diisiik
1s1mali rekombinasyon verimi, derin seviye (DL) tuzaklarinin sogurma etkisi ve n-tipi
tabakanin sogurma etkisi ile baglantilidir. Ayrica eklem 480-550nm civarinda yayvan
bir mavi-yesil emisyon gostermistir. Bu emisyon, sig donor-valans bandi, iletkenlik
bandi-s1g akseptor seviye gecisleri (mavi) ve oksijen bosluklart (V,) (Tlizemen et al.,
2007) ile bakir kirlilik atomlarindan (yesil) kaynaklanmaktadir. Daha o6nceki
arastirmalarimizda yaptigimiz biiylitmelerde bakir atomlarinin varhigini gdsteren bir
sonu¢ elde etmedigimizden burada yalnizca oksijen bosluklarini dikkate alip, yesil
emisyonun oksijen bosluklarinda kaynaklandigin1  soyleyebiliriz.  550-650nm
araligindaki emisyon ise sari-kirmizi emisyona karsilik gelip, literatiirde sar1 emisyon Li
atomlarina atfedilirken, kirmizi emisyon yaklagik 1,75eV degerinde enerjiye sahip
kusurlardan kaynaklanmaktadir (Ozgiir et al., 2005). Li atomlarina kaynak teskil
edebilecek LiClO4’ii biiylitme isleminde hazirladigimiz ¢ozeltiye destekleyici elektrolit
olarak kullandigimizi belirtmistik. 0,003M Mg ye ait grafikte 480-550nm araligindaki
emisyon iU¢ baskin emisyon pikine (mor-mavi-yesil) ayrilmig ve 550-650nm
araligindaki emisyonda gozle goriiliir bir azalma meydana gelmistir. Bu degisim goz
Ontline alindiginda Mg’nin molarite degerinin artmasi derin seviye emisyonuna sebep
olan kusurlarin azalmasina sebep olmustur diyebiliriz. Shan ef al. Mg katki oram
arttirildiginda derin seviye emisyonunun azalma sebebini O ve Zn kusurlarinin azalmasi
olarak rapor etmistir. Sonu¢ olarak Mg katkilanarak elde edilen homoeklemlerde

oldukca iyi emisyon gézlenmistir.

Mg katkili homoeklemlerle karsilagtirildiginda Na katkili homoeklemlerde UV-mor
emisyon gozlenmemistir. Mavi renkli #-ZnO/p-ZnO:Na eklemlere ait grafiklerden
0,001M Na’ya ait emisyon 0,003M Mg ye ait emisyonlarla ortak olmakla beraber mavi
ve kirmizi emisyon siddetlerinde artis gozlenmistir. Burada katki atomlarinin 6zellikle
400-500nm araligindaki emisyonu etkiledigi goriilmektedir. Bu yiizden bu katki

atomlarinin valans bandma yakin sig akseptdr seviyeleri olusturdugunu ve bu
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seviyelerin birbirine ¢ok yakin oldugunu gosterir. Park et al. Nay,’nin s1g akseptor
olduguna dikkat ¢cekmis ve Lee et al. eger Na arayer atomlar1 hidrojen tarafindan zapt
edilirlerse, Na’nin s1g akseptor gibi davranabilecegini rapor etmistir. Fakat Wardle et
al. Nazy-Na;, Naz,-H ve Naz,-AX (acceptor-bound exciton) gibi karmasik yapilarin p-
tipi katkilamay1 sinirlayabilece§ini ve Serguei et al. Na arayer atomlariyla
iligkilendirilmis s1g donor davraniglarinin varligini belirtmistir (Lin et al., 2008). Bu
bilgiler 1s18inda yaptigimiz katkilamanin genel olarak orgiide Naz, kusurlariyla
meydana geldigini sdyleyebiliriz. Katki molaritesi 0.001°’den 0.003M’ye ¢ikarildiginda
emisyon piklerin zayiflayip 550-650nm dalgaboyu araligindaki emisyonun neredeyse
yok oldugu goriilmektedir. Yesil liiminesansin azalmasi katki atomlariyla oksijen
bosluklarinin azalmasiyla agiklanabilir. Ciinkii baz1 katki atomlarinin oksijen
bosluklarinin yerine ge¢mis olmast muhtemeldir. Bdylece yesil bant liiminesansina
sebep olan V, konsantrasyonu ihmal edilebilecek seviyeye gelmistir. Yayvan bandin
sinirlar1 bir 6nceki homoekleme gore daralmistir. Zayif sar1 liminesansin sebebinin Li
atomlar1 oldugunu sdylemistik. Katki molaritesinin daha da artirilmasiyla V,’dan
kaynaklanan yesil liiminesans ortaya ¢ikmis, sari-kirmizi emisyon giiglenmis ve yayvan
emisyon bandi tekrar genislemistir. Bu yayvanlik enerjileri birbirine yakin olan ¢ok
sayidaki akseptor seviyesiyle aciklanabilir. Dolayistyla, Mg katkili1 ZnO filmlerden elde
edilen liminesanslar ile karsilastirilabilir olmasi ve NaNj ile her katki oraninda p-

Zn0O/n-ZnO homoeklem elde edilebilmis olmasi bir avantaj olarak degerlendirilebilir.

Yukaridaki 0,001M SbCl3 katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait elektroliiminesans
sonucundan baskin mavi bant emisyonunun yaninda destekleyici mor emisyon pikinin
varlig1 gézlenmektedir. 490nm bant emisyonu genellikle ger¢ek kusurlara atfedilir (Chu
et al., 2008). 0,003M SbCl; katkili p-ZnO/n-ZnO homoekleme ait elektroliiminesans
sonucu goz Oniline alindiginda yesil-sari-kirmizi derin seviye emisyonunda ciddi bir
artma oldugu goriilmektedir. 2,45e¢V (yesil) enerjili emisyonun oksijen bosluklarindan
(Vo) kaynaklandigimi sdylemistik. Hazirlanan ¢ozeltinin oksijence zengin olusu bu
emisyonun varhigini dogal kilmaktadir. Bu emisyon mekanizmasi; iletkenlik bandi
yakininda yerlesmis V,nun donor seviyesinden valans bandma (D-h-tipi

rekombinasyon), V, yada diger donor seviyelerinden derin Vz, akseptor seviyelerine
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(DAP) yada iki V, durumlar1 arasinda (i¢ ice merkez gegisleri) gecisler olarak rapor
edilmistir (Ozgiir et al., 2005). 2,06-1,77eV araligindaki sari-kirmizi emisyonda,
1,77eV enerjili emisyon Sb ile iliskili derin seviye (DL) emisyonu olarak gosterilmistir
(Zhao et al., 2008). Burada kirlilik merkezleri elektronlar1 ve holleri tuzaklayarak foton
emisyonu olusturan elektron-hol rekombinasyonuna sebep olurlar. Ayrica eklem yapisi
kalitesinin yetersiz olusu derin seviyelere bagli emisyonlarin baskin olmasina sebep
olmaktadir (Giir et al., 2008). Katki konsantrasyonundaki artisla (0,005M Sb) mavi
emisyon siddetinde ciddi bir artis meydana gelirken 2,45-1,77eV aralikli DL
emisyonunda bunun tersi vuku bulmustur. Bu durum i1simasiz kusur merkezlerinin
olusumuna atfedilebilir. p-ZnO:Sb/n-ZnO eklemlere ait liiminesans sonuclarini ele
aldigimizda 0,003M p-ZnO:Sb/n-ZnO’ye ait eklemin her bir tabakasindaki yliksek
kusur yogunlugundan ve eklemin digerlerine gore diisiik kalitede olusundan dolay1 ¢ok
farkl1 bir karakter sergiledigi sOylenebilir. 0,005M p-ZnO:Sb/n-ZnO eklemde diger
numunelerden farkli olarak sar1 emisyon piki gozle goriiliir sekilde belirmistir. Katki
konsantrasyonun artmasiyla siddetteki artis emisyona sebep olan tastyici sayisindaki
artigla acgiklanabilir. Hall 6l¢lim sonuglarina baktigimizda tasiyicit konsantrasyonunda
boyle bir artis gozlenmektedir. Sonug¢ olarak diger Sb katkili homoeklemlerle

karsilastirildiginda en iyi emisyon 6zellikleri bu eklemde gozlenmistir.

0.001M TiO, katkilt ince film biiyiitiilemediginden p-ZnO:Tigg01/n-ZnO homoeklem
olusturulamamis ve elektroliiminesans incelenememistir. 0,003M Ti katki ile elde edilen
eklemde, 0,003M Mg katki ile elde edilen eklemde gozlenmis UV emisyondan daha
siddetli UV emisyon piki gozlenmistir. Molarite degerinin 0,005M’ye arttirilmasiyla DL
emisyonunda azalma ve UV emisyonda ciddi bir artis olmustur. Oksijence zengin
biiylitme ortaminda elde edilen ZnO numunede UV emisyonun gozlendigi belirtmistir
(Xiong et al., 2002). Bu bilgi goz Oniine alinirsa, TiO,’nin iyonlasarak ¢ozeltideki
oksijen konsantrasyonunun artmasina sebep oldugunu ve bdylece daha belirgin bir UV
emisyon meydana geldigini sdyleyebiliriz. UV emisyona dayali uygulamalar igin,
oksijen boslugu (V,), tek olarak iyonlagmis oksijen boslugu (Vo), ¢inko boslugu (Vz, ),
arayer ¢inko (Zn; ) veya oksijen karsit yer kusuru (Ogz,) gibi ¢esitli i¢ kusurlarin

tyilestirilmesi gerekir. Dolayisiyla burada Ti molaritesinin artmasiyla eklemin her bir
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tabakasindaki kusur yogunlugu ve i1simasiz rekombinasyon merkezlerinin azaldigin
sOyleyebiliriz. Tim emisyonlar gbéz Oniine alindiginda p-ZnO:Tiggos/n-ZnO
homoekleminin en kaliteli UV emisyonu verdigi agiktir. Dolayisiyla Mg/Na/Sb/Ti
katkilama sonucu UV-goriiniir bolge optoelektronik uygulamalarda en ideal adayin Ti

katki ile elde edilen homoeklemler oldugunu sdyleyebiliriz.

Yukarida degindigimiz UV ve goriiniir emisyonlara ek olarak tiim numunelerde farkli
siddetlerde olmak {izere 750-800nm dalgaboyu araliginda kizilétesi (IR) emisyon
gozlenmigtir. Bu emisyonun numunenin asir1 1smnmasindan  kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Literatiirde bu emisyonla ilgili ¢ok fazla arastirma yapilmamis

olmakla beraber karakteristik arastirmalar1 ayrica 6nem arz etmektedir.

Ryu et al. tarafindan rapor edilen Fabry-Perot salinimlari, bu ¢aligmada degerlendirilen
ZnO tabanli homoeklemlerin UV veya goriiniir bolge emisyon spektrumunda da
goriilmiistiir. Bu salimimlar ayna gibi davranan ve hapsedilmis emisyonun girisim
sonucu normalden daha siddetli olarak yaymlanmasina sebep olan, iki ylizeyin
varligiyla aciklanmaktadir. Elde edilen ZnO homoeklemlerin #-ZnO ve p-ZnO
yilizeylerinin bu karaktere ve optik olarak sinirlayict 6zellige sahip oldugunu
sOyleyebiliriz. Farkli dalgaboylarinda Fabry-Perot salinimlarinin varligi uygun renk
filitreleme ile emisyon ayarli lazer diyot uygulamalarina imkan vermektedir. Bu ag¢idan
saliimlarin varligi yiiksek kalitede bir aygitin varligin1 géstermektedir (Baltakesmez et

al., 2011).

Sonu¢ olarak bu calismada genis ve direk bant aralikli ZnO ince filmlerin
elektrokimyasal biiylitme teknigi ile katkili ve katkisiz olarak elde edilebilecegi, eklem
olarak olusturulabilecegi ve aygit Tlretilebilecegi agikca goriilmiistir. Hazirlanan
numunelerin bazilarinda UV-mor emisyon gozlenirken buna ek olarak tiim ZnO
homoeklemlerde 1,75-3,1 eV araliginda goriiniir ve 1,55-1,65eV araliginda kiziltesi
emisyon gozlenmistir. Bu sonuglara ek olarak ZnO homoeklemlerin EL sonuglarindan

Fabry-Perot salinimlarinin varligi goriilmiistiir. Bu sonug ise optik olarak sinirlama
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yapilarak (uygun filitreleme) ayarlanabilir baskin emisyon elde edilmesini miimkiin

kilacaktir.

Dolayisiyla p-Si  alt taban {izerine biiyiitilerek elde edilen p-ZnO/n-ZnO
homoeklemlerin EL sonuglart bu homoeklemlerden ideal bir optoelektronik aygit
yapabilmenin Oniinii agmaktadir. Bunun yani sira gerek kullanilan teknigin gerekse
ZnO’nun sundugu avantajlar bu ¢alismay1 daha degerli kilmaktadir. Bu nedenle iiretilen
filmlerin p-tipi iletkenliginin artirilmast ve ZnO homoeklemlerin elektroliiminesans
sonuglarinin iyilestirilmesi gibi optimum ZnO tabanli optoelektronik aygit {iretimi

tizerinde calismalara devam edilecektir.
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