ELEKTROKIMYASAL BUYUTME iLE URETIiLEN ZnO'NUN
KATODIK POTANSIYEL
DEGISIMINE BAGLI OLARAK
KRiISTALOGRAFIK VE OPTIiK OZELLIiKLERINiN
INCELENMESI

Bilal BESLER

Y. Lisans Tezi
Fizik Anabilim Dah
Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

2007
Her Hakki Sakhdir



ATATURK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Y. LISANS TEZIi

ELEKTROKIMYASAL BUYUTME iLE URETILEN ZnO'NUN
KATODIK POTANSIYEL DEGIiSiMINE BAGLI OLARAK
KRISTALOGRAFIK VE OPTIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Bilal BESLER

FiZiK ANABILiM DALI

ERZURUM
2007

Her Hakki Sakhdir



Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN damismanlhiginda, Bilal BESLER tarafindan
hazirlanan bu ¢alisma ..... [ooiidviiiin tarihinde asagidaki jlri tarafindan, Fizik

Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Baskan: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN Imza

Uye :Prof. Dr. Yavuz ONGANER Imza

Uye :Dog. Dr. Aytung ATES Imza



OZET

Y. Lisans Tezi

ELEKTROKIMYASAL BUYUTME iLE URETILEN ZnO'NUN KATODIK
POTANSIYEL DEGIiSIMINE BAGLI OLARAK
KRISTALOGRAFIK VE OPTIiK OZELLIiKLERININ iNCELENMESI

Bilal BESLER

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

Elektrokimyasal biiylitme ile elde edilen ZnO numunelerinde meydana gelen
kristalografik ve optik Ozelliklerin degisimini belirleyebilmek i¢in, belirli biiylitme
parametrelerini sabit tutarak katodik potansiyel degeri -0,72 V ile -1,1 V arasinda
degistirilmigtir. Bu parametrelerle elde edilen 12 adet ZnO numunesinin
karakterizasyonu i¢in X-Isinlar1 Kirmimi (XRD), sogurma spektroskopisi ve
fotoliiminesans spektroskopisi (PL) metotlari kullanilmistir. XRD sonuglari ile ZnO
numunelerinin (101) tercihli yonelimli biiylidiigli ve bu yonelime ait siddet degerlerinin
belli bir potansiyel degerine (-0,9 V) kadar artip daha sonra azaldig1 gozlenmistir. Oda
sicakliginda alinan PL sonuglar ile tiim numunelerde 2,64 eV, 2,74 eV degerine sahip
blue emisyon ve 3,18 eV degerine sahip UV emisyon gozlenmistir. Bununla beraber -
0,82 V’de biiyiitiillen ZnO’nun PL 6l¢iimiinde 2,94 eV’lik violet emisyon gdézlenmistir.
Oda sicakliginda alinan sogurma olgiimleri ile de ZnO’nun yasak enerji araliginin 3,25
eV ve ona yakin degerler aldig1 ve yasak enerji araligimin uygulanan katodik potansiyel
degisimiyle ¢ok fazla degismedigi gdzlenmistir.

2007, 79 Sayfa

Anahtar Kelimeler: ZnO, PL, Elektrokimyasal biiyiitme, XRD



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF CRYSTALLOGRAPHIC AND OPTICAL PROPERTIES
DEPENDING ON THE CATHODIC POTENTIAL VARIATION OF ZnO
PRODUCED BY ELECTROCHEMICAL DEPOSITION

Bilal BESLER

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

Supervisor: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

In order to be able to determine the changes of crystallographic and optical properties
occurred in the ZnO samples grown with electrochemical deposition, by fixing certain
growth parameters, the value of cathodic potential has been changed between -0,72 V
and -1,1 V. For the characterization of twelve ZnO samples, X-Ray Diffraction (XRD),
the methods of absorption spectroscopy and photoluminescence (PL) spectroscopy have
been used. It was observed that the ZnO samples were grown with (101) preferred
direction and intensity values of this direction was increasing up to a particular potential
value afterwards it was decreasing according to XRD results. In all samples, a blue
emission owned with 2,64 eV , 2,74 ¢V and a UV emission owned with 3,18 eV have
been observed at room temperature. However in the PL results of ZnO growth at -0,82
V a violet emission owned with 2,91 eV has been observed. With the results of
absorption taken at room temperature band gap of ZnO has been observed at 3,25 eV
and at closely to this value and it was observed that significant variation at band gap
have not been observed with applied cathodic potential variation

2007, 79 Pages
Keywords: ZnO, PL, Electrochemical deposition, XRD
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SIMGELER DiZiNi

A Genlik
0
A Angstrom
°c Santigrad derece
C Reosta iizerinde hareket eden anahtar
c Isik hiz1
cm Santimetre
d Kristal diizlemleri arasindaki mesafe
E Enerji
e Elektron
Eq Yasak enerji aralig1
E-k Enerji-Dalga vektori
E; [letkenlik bandi enerjisi
Es Fermi enerjisi
f Atomik sagilma ¢arpani
fo(E) Elektronlar i¢in Fermi-Dirac dagilimi
Ghi Ters 6rgii vektori
g(E) Bantlar arasi1 gecis orani
g(h w) Durum yogunlugu
a(k) Momentum uzayinda seviye yogunlugu
h Planck sabiti
H Isik dalgast
I Akim
K Kelvin
k Dalga vektori
kg Boltzmann sabiti
ki Ik seviyedeki dalga vektorii
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K¢ Son seviyedeki dalga vektorii

LED Isik yayan diyot

M Molarite, Matris elementi

m Kiitle-metre

Ma Molekiil agirlig

Ne Elektronlarin toplam yogunlugu

Ny Hollerin toplam yogunlugu

nm Nanometre

P Parcacigin dipol momenti

Q Yiik miktari

r Orgii noktasina gore atomun konumu
r Elektronun konum vektorii

S Saniye

T Sicaklik

t Zaman

uv Ultraviolet (Mordtesi)

\Y Volt-Hacim- Normalizasyon hacmi
Vo Oksijen boslugu

Vza Cinko boslugu

A Dalga boyu

0 Is1g1in diizleme gelis agist

v Frekans

a Optik sogurma katsayisi

Wi ¢ Kuantum mekaniksel gecis orani
e [k kuantum seviyesi

v Son kuantum seviyesi

0] Agisal frekans

&£ Elektrik alan

u; [1k banttaki uyumlu zarf fonksiyonu
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1. GIRIS

Elektrigin kesfinin bir sonucu, metallerin iyi iletkenler oldugu ve metal
olmayanlarin (yalitkanlarin) iletkenliklerinin zay1f olmasidir. Genel olarak metalik
iletkenlik 10°(Q.cm)'-10*(Q.cm)™ arasindaki degerlere sahip olmasiyla beraber
yalitkanlarda bu deger 10"°(Q.cm)'’den azdir. Baz1 kat: maddelerin iletkenlik
degeri ise 10%(Q.cm)'-10"°(Q.cm)’ arasinda  degismektedir ki bunlar
yariiletkenler olarak adlandirilmaktadir (Seeger 1990). Yariiletkenleri elektronik
teknolojisinde kullanmaya uygun kilan da bu 6zelligidir. Yani iletkenligin 10"
gibi ¢ok genis bir aralikta degistirilebilir olmasidir. Bu noktada yariiletkenlerle
yari-metaller arasinda bir ayrim yapmak gerekmektedir. Yariiletkenlerde tasiyici
konsantrasyonu 10'7-10"® elektron/cm® ve 10"-10'® elektron/cm’ arasinda bir

degere sahip iken yalitkanlarda bu deger 10'* elektron/cm’ *den azdir.

Yariiletken malzeme ve aygitlarin karakterizasyonu genel olarak ii¢ ana grupta
yapilmaktadir (McGuire 1989). Bunlar,

- Elektriksel karakterizasyon

- Optik karakterizasyon

- Fiziksel ve kimyasal karakterizasyon

gibi gruplarda yapilir.

Optik karakterizasyon metotlari iginde,
- Optical microscopy

- Photoluminescence (PL)

- Transmission spectroscopy (FTIR)

- Absorption spectroscopy

- Raman spectroscopy



gibi metotlar yer alir (McGuire 1989).

Fiziksel ve kimyasal karakterizasyon metotlari i¢inde,
- Scannig electron microscopy (SEM)

-Transmission electron microscopy (TEM)

- X - ray diffraction

- X —ray fluorescence (XRF)

- Chemical etching

gibi metotlar yer alir (McGuire 1989).

Elektriksel karakterizasyon metotlari iginde,
- Resistivity

- Carrier concentration

- Mobility

- Lifetime

- Deep level impurities

gibi metotlar yer alir (McGuire 1989).

Yariiletkenler, diyot, bipolar eklem transistor ve alan etkili transistorler gibi
elektronik aygitlarin ve lazer diyot, modilator, dedektor gibi optoelektronik
aygitlarin tiretiminde kullanilmaktadir. Tipik elementel yariiletkenler Ge ve Si’dir
(Seeger 1990). Si ilk asamada bipolar transistorlerin (pnp yapida Si’dan olugmus
eklem) yapiminda kullanilmistir (Blakemor 1985). Optoelektronik gibi bazi 6zel
uygulamalara olan gereksinim arttik¢a Si’nin yeterli olmadig1 goriilmiistiir. Bunun
yaninda yiiksek hiz ve frekans gerektiren uygulamalarda da diisiilk mobilite ve
diisiik iletkenlik Ozelliklerine sahip olmasi Si’nin bu uygulamalar icin yeterli

olmadigini géstermektedir.



Genel olarak yariiletkenler iki gruba ayrilmaktadir. Bunlardan birincisi, periyodik
tablonun 4A Grubunda yer alan elementel yariiletkenlerdir. C, Si, Ge, Sn, Pb
bunlara 6rnek verilebilir. Tkinci grup ise periyodik tablonun 3A (Al, Ga, In) ve 5A
(N, P, As, Sb) grubunda bulunan elementlerin olusturdugu bilesikler (GaAs, InP,
GaN) ile 2B (Zn, Cd) ve 6A (O, S, Se) grubunda bulunan elementlerin
bilesiginden (ZnO, ZnSe) olusan yariiletkenlerdir (Neaman 1992). Si’den
beklenen bir takim uygulamalar ger¢eklesmeyince One siiriilen diger malzemeler
GaAs, AlAs, GaP, InP ve bunlarin iiglii bilesikleri olmustur. Daha sonra, GaAs ve
InP 6nemli 6zelliklerinden dolayr mikrodalga devrelerinde kullanilmigtir. Bunun
sebebi ise bu malzemelerin yliksek mobilite ve direk bant yapisina sahip olmalari

ve bu malzemelerden yari-yalitkan malzeme yapmanin miimkiin olmasidir.

Son kirk yildir genis bant aralikli yariiletkenler, yiiksek gii¢ ve yiiksek sicaklik
gerektiren uygulamalar ile mavi ve mordtesi (UV) bolgedeki fotonik uygulamalari
gergeklestirebilmek i¢in arastirilmaktadir. Bununla beraber GaN kullanilarak 1993
yilinda yapilan LED (1s1k nesreden diyot), ticari bir patlama meydana getirmistir.
O tarihten beri GaN yapili mavi lazer diyotlar gelistirilmektedir ve yakin bir
zamanda DVD player’larda ve lazer yazicilarda kulanilacaklardir. ZnSe, 6H-SiC
ve ZnO gibi diger genis bant araligina sahip materyaller ayni uygulamalar i¢in
potansiyel aday olarak gosterilmektedir (Look et al. 2003). Ne yazik ki SiC
indirek bant yapisina sahiptir ve ZnSe yiiksek akima maruz birakildiginda bag

yapist bozulmakta ve kusur olusumuyla aygit performansi azalmaktadir.

II-VI oksit yariiletkenlerinden biri olan ZnO ¢esitli teknolojik uygulamalarda
ozellikle elektromagnetik spektrumun goriiniir ve UV bdlgesinde 151k nesreden
optik uygulamalarda imit vermektedir. Bilinen genis bant araligina sahip diger
malzemelere nazaran ZnO’nun avantajlar1 arasinda eksiton baglanma enerjisinin

yaklagik ti¢ kat biiyiik (60 meV) olmasidir. Bu biiyiik eksiton baglanma enerjisi,



oda sicakliginda ve hatta bunun iizerindeki sicaklilardaki optik uygulamalarda

eksitonik davranigi verimli kilmaktadir (Tiizemen et al. 2006).

ZnO tiretimi ucuzdur ve mevcut essiz ozellikleri ve potansiyel uygulamalariyla
cok dnemli bir materyaldir. Ik olarak ZnO gaz basincina duyarli bir seramiktir ve
lineer olmayan varistdr ve sensor olarak kullanilabilir. Tkinci olarak piezoelektrik
ZnO ince filmler, akustik dalgal aygitlarin ylizeyinde olusturulabilmektedir. Cok
seffaf ve iletken ZnO ince filmler giines pillerinde kullanilmaktadir ve UV, mavi,
yesil ve kirmizi 1s1k nesreden yeni nesil lazer diyod ve LED’lerde de yer

almaktadir (Li et al. 2006).

ZnO’in optiksel uygulamalardaki avantajlari s0yle siralanabilir.

1) ZnO’in ve GaN’in orgii parametreleri (a,,, =3,25x107'°,b,,, =5,206x107";
Ag = 3,189x107"", b,y =5,185x107"°) nin ¢ok yakin olmasi ve her ikisinin de

Wurtzite yapida olmasi nedeniyle ZnO ve GaN etkili bir bicimde karsilikli olarak
altlik malzeme halinde kullanilabilir (Tiizemen et al. 2007).

2) ZnO, diger tiim yariiletkenler arasinda miitkemmel bir radyasyon direncine
sahiptir. Bu 06zellik, yiiksek radyasyonlu ortamlarda ZnO yapili malzemelerin

kullanimini miimkiin kilar (Tiizemen et al. 2007).

3) Bant aralik enerji degeri 3,1 eV’dan 4,5 eV’a kadar degistirilebilir. Dolayisiyla
ZnO, kuantum kuyu laserleri ve hetero yapili ¢ift katmanli LED’lerde aktif

katman olarak kullanilabilmektedir (Tiizemen et al. 2007).



Genel olarak III-V bilesiklerinden olusan yariiletkenler (GaAs, InP) miikemmel
tastyic1 Ozelliklerine sahiptir. Ancak bu o6zellikler ince filmlerde bozulmakta ve
performansi korumak i¢in tek kristal kullanilmasi zorunlu olmaktadir(Serway
1996). ZnO gibi malzemeler elektrolizle kaplama, buharlastirma ve eriyik
puskiirtme iglemleri iceren islemlerle biiylik alanli ince film olusturma teknikleri

kullanilarak biiytitiillmektedir.

Elektrokimyasal biiyiitme, yariiletken ince filmlerin ve nano-yapilarin ve 6zellikle
oksitli ve kalgojenit (CdTe, ZnSe, ZnO,CulnSe,) yapilarin sentezinde yer
almaktadir. Ince filmlerin kalitesinin artmasi, yiiksek tavlama sicaklig ihtiyacini
azaltacak ve yeni materyallerin ve yeni yapilarin olugturulmasi miimkiin olacaktir

(Lincot et al. 2005).

Yariiletkenler genellikle eriyik halindeki elementlerin daha diisiik sicakliklarda
katilagtirilmasiyla veya ince film halinde c¢okertilmesiyle ve molekiiler beam
epitaksi (MBE) gibi ¢ok gelismis vakum metoduyla elde edilebilmektedir.
Elektrokimyasal biiyiitme, metallerin ve biiyiik yiizey uygulamalarindan (6rnegin,
cinko kaplama) cok ileri elektronik uygulamalara (6rnegin, ¢iplerin bakirla
kaplanmasi) kadar olan endistriyel alanlarda kullanilan metal alagimlarin
biiylitiilmesinde iyi bilinmektedir. Bu nedenle yariiletken malzemelerin
elektrokimyasal olarak biiyiitiilmesi endiistriyel agidan da onem arz etmektedir.

(Lincot et al. 2005).

ZnO film hazirlamak i¢in glinlimiizde pek c¢ok teknik kullanilmaktadir (Wang et
al. 2005). Bunlar,

- Chemical Vapor Deposition (CVD)

- Pulsed Laser Deposition (PLD)

- Molecular Beam Epitaxy (MBE)

- Electrochemical Deposition (ECD)



gibi tekniklerdir.

Elektrokimyasal Biiyiitme diger tekniklere gore bazi dnemi avantajlara sahiptir
(Ishizaki et al. 2002). Bunlar,

- 373 K’den daha diisiik erime noktasindaki malzemelerin iizerinde filmler
hazirlanabilmektedir.

- Filmlerin kalinligt ve yapisi, elektrokimyasal parametreler ile kontrol
edilebilmektedir.

- Kompleks yapidaki malzemeler {izerinde homojen filmler nispi olarak elde
edilebilmektedir.

- Cokertme hiz1 oldukga ytiksektir.

- Deney sistemi pahali degildir.

- Biiyiitme islemi ¢ok tehlikeli degildir ve ¢evrecidir.

Yapilan ¢aligmalarda genel olarak elektrokimyasal yolla iiretilen ZnO filmler i¢in

su bulgular elde edilmistir.

- Platin bir kablonun karsit elektrot, kalomel elektrodun referans elektrot ve
ITO’nun ¢alisma elektrodu oldugu elektrokimyasal biiyiitme islemlerinde, sicaklik
65°C’de sabit tutularak -0,7 V, -09 V, -1,0 V, -1,1 V ve -1,2 V potansiyel
degerleri, bes farkli numune elde edebilmek i¢in sirasiyla ayri ayri olarak 5 dakika
siireyle uygulanmistir. -0,9 V’de bityiitiilen ZnO’nun, 500°C’de tavlanmadan once
ve sonra Olgililen sogurmanin karesi — enerji grafiklerinden yasak enerji aralig1 i¢in

sirasiyla 3,48 eV ve 3,22 eV degerleri bulunmustur. (Weng et al. 2005).

- Goriiniir bolgede, bliylitme siiresi ne kadar uzatilirsa o kadar diisiik optiksel

gecisler goriilmektedir. Bu gecisler, yiizeyin piiriizlii yapist ve bosluklarin



varligiyla yakindan ilgilidir. Tavlama etkisi, yiizeyi degistirmediginden optiksel
gegcislerde fazla bir degisiklik yapamamaktadir (Zhang et al. 2005).

- ZnO’in AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu) ve XRD (X-Ismn1 Kirinimi)
teknikleriyle karakterizasyonu sonucu hegzagonal wurtzie yapida oldugu tespit

edilmistir (Weng et al. 2005).

- Optiksel ozelliklerinin yaninda elektriksel 6zellikleri bakimindan da ZnO’in
avantajlar1 vardir. Elektrokimyasal olarak iiretilen ZnO’in 6zdireng degerleri
5Qcm-10Qcm  olarak  hesaplanmusti.  Aym1 ZnO  numunelerin - 400°C°de
tavlanmastyla bu deger 12 Qcm’den, 2x10” Qcm’ye kadar diismektedir. Bu
azalmanin nedeni olarak ince filmde yer alan oksijen bosluklarinin yerini
donorlarin almasi gosterilmektedir ve oksijen bosluklarinin tasiyici olusumuna

baglica katkida bulundugu da agiklanmaktadir (Mahalingam et al. 2003).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Elektrokimya

Kimyasal reaksiyonlarin elektrik iiretiminde, elektrigin de kimyasal reaksiyon
olusturmada kullanimiyla ilgili olan kimya dalina elektrokimya denir (Atkins and
Jones 1998). Fizikokimyanin 6nemli bir dali olan elektrokimya iginde elektrolit
cozeltilerin termodinamigi ve iletkenligi yaninda kimyasal ve elektriksel
enerjilerinin  birbirine  doniisiimii  de incelenmektedir (Sarikaya 1993).
Elektrokimyasal teknikler, kimyasal bir sistemden elektrik sinyali {iretme
yolunu sagladiklar1 i¢in derisimin izlenmesinde elektronik aletleri kullanmamizi
saglarlar (Atkins and Jones 1998). Elektrokimyanin pratik uygulamalar pek
coktur. Bu uygulamalar elektrik gii¢ kaynaklar1 olarak yakit hiicreleri ve pillerin
yapimi, baslica kimyasallarin iiretimi, metallerin aritimi1 ve korozyon kontroliiniin
diizenlenmesi gibi genis bir alana yayilmistir. Elektrokimyan:t kuramsal
uygulamalar1 da onemlidir. Ciinkii elektrik bir elektron akigini gerektirdiginden,
kimya ile elektrik arasindaki iliskiyi incelemek, elektronlarin aktarildig:
yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinin ig¢yliziinii kavramamiza yardimci olur

(Petrucci and Harwood 2005).

a) indirgenme Reaksiyonu: Bir metal iyonu, M"", elektrotla carpisarak N tane
elektron kazanip bir metal atomu, M’ye doniisebilir. Bu durumda iyon asagidaki

reaksiyona gore indirgenir (Petrucci and Harwood 2005).

M" aq) +N&” — Mgy (2.1)



b) Yiikseltgenme Reaksiyonu: Elektrotdaki bir metal atomu, M, n tane elektron
kaybeder ve M"" iyonu olarak ¢ozeltiye gecebilir. Bu durumda metal atomu

asagidaki reaksiyona gore yiikseltgenir (Petrucci and Harwood 2005).

Mgy — M" ) +n€° (2.2)

2.2. Elektrokimyasal Hiicreler

Elektriksel ol¢iimlerle iyonik tepkimelerin incelenmesinde kullanilan deneysel
diizenegin ana parcasina elektrokimyasal hiicre denir. Elektrolitik ¢ozelti ile
birlikte bir elektrodun bulundugu bdlmeye elektrot hiicresi ya da yart hiicre adi
verilir. Elektrolitik c¢ozeltileri ayn1 olan iki elektrot ayni elektrokimyasal hiicre
icindedir. Cozeltileri farkl iki elektro hiicresi bir diyafram ya da tuz kopriisii ile
birbirine baglanarak elektrokimyasal hiicre tamamlanmaktadir. iginde iyonik bir
cozelti bulunan tuz kopriisii yar1 hiicrelerdeki farkli ¢ozeltilerin karismasini
Onleyerek ve degme potansiyelini kiigiilterek aralarindaki elektriksel iletkenligi

saglamaktadir (Sarikaya 2003).

I¢inde yiiriiyen iyonik tepkimelerin kimyasal enerjiyi elektriksel enerjiye geviren
elektrokimyasal hiicrelere galvanik hiicre, voltaik hiicre ya da kimyasal pil adi
verilir. Tersine, iginde yiirliyen iyonik tepkimelerle disaridan aldigi elektriksel
enerjiyi kimyasal enerjiye doniistiiren hiicrelere ise elektrolitik hiicre denir

(Sarikaya 2003).
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2.3. Elektroliz

Elektrik sozciigii ile aciga c¢ikarma anlamindaki Yunanca lysis soézclglni
birlestiren Ingiliz bilim adami Michael Faraday (1791-1867) elektrik ile ayirma
anlamindaki elektroliz sozciigiiniin kurucusudur. Elektroliz olaym nicel olarak
aciklamay1 basaran Faraday elektrolit, elektrot, katot, anot, iyon, katyon ve anyon
isimlerinin de koyucusudur. Cozeltiyi iletken hale getiren bilesene elektrolit,
cozeltiye daldirldiginda yiizeylerinde kimyasal degisimlerin oldugu kati
maddelere elektrot, indirgenmenin oldugu elektroda katot, ylikseltgenmenin
oldugu elektroda ise anot denir. Diger taraftan ¢ozeltideki yiiklii taneciklere iyon,
arti yiikli iyonlara elektroliz sirasinda eksi elektroda yani katoda hareket
ettiklerinden dolay1 katyon, eksi iyonlara ise arti elektroda yani anoda dogru

hareket ettiklerinden dolay1 anyon adi verilmistir (Sarikaya 2003).

Elektroliz, elektrik akimini kullanarak bir reaksiyonu kendiliginden olusmayan
yonde yiirlitme islemidir. Elektrolitik hiicreler, galvanik hiicrelerden farkli olarak
yapilirlar. Ozellikle iki elektrot cogunlukla ayni bdliimdedir, sadece bir elektrolit
bulunur, derisimler ve basinglar standart hallerinde degildir (Atkins and Jones

1998).
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Akim kaynadi

Elektron akisi ‘
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Sekil 2.3.1. Magnezyum igin elektroliz isleminde kullanilan elektrolitik hiicrenin sematik
gosterimi.

Sekil 2.3.1°de gosterilen elektrolitik hiicrede elektrolit erimis magnezyum
kloriirdiir. Di1s kaynaktan olusturulan akim hiicreden gegtiginde, magnezyum

metali katotda ve klor gaz1 anotta olusur.

Bir galvanik hiicrede anotta yiikseltgenme ve katotta indirgenme olurken,
elektronlar dig tel boyunca anottan katoda, katyonlar elektrolit i¢inde katoda ve
anyonlar anoda dogru hareket ederler. Ancak uygulanan dis akim, galvanik
hiicredeki isleme benzemeyen bicimde bir elektrotta yiikseltgenmenin digerinde
indirgenmenin olmasini zorlayarak elektronlar1 tel boyunca 6nceden tayin edilen

yonde ilerletir (Atkins and Jones 1998).
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Elelctron akis1
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Sekil 2.3.2. Bir elektroliz deneyinin sematik diyagrami.

Sekil 2.3.2°’de elektroliz ile galvanik hiicre arasindaki fark gosterilmektedir.
Elektronlar galvanik hiicrenin anodunda (-) ortaya ¢ikarlar ve elektrolitik hiicrenin
katoduna girer ve orada (-) indirgenme saglar. Elektronlar elektrolitik hiicrenin
anodundan (+) cikar ve galvanik hiicreye katodundan girerler. Eger galvanik
hiicredeki hiicre reaksiyonu, elektrolitik hiicredeki kediliginden olugmayan
reaksiyondan daha istemli ise, o zaman toplam reaksiyon kendiliginden olusur. Bu

deney, birlestirildigi diger reaksiyonu zorla yiiriiten bir reaksiyon 6rnegidir.
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Cizelge 2.1. Bir volta hiicresinde meydana gelen reaksiyonlar (Petrucci and
Harwood 2005)

Volta Hiicresi

Yiikseltgenme A — A" +e€ Anot
(negatif’)
Indirgenme B"'+e —»B Katot
(pozitif)
Net tepkime A+B"—>A"+B
AG <0
Istemli

redoks tepkimesi enerji verir.

Sistem (hiicre) cevreye is yapar.

Cizelge 2.2. Bir elektroliz hiicresinde meydana gelen reaksiyonlar (Petrucci and
Harwood 2005)

Elektroliz Hiicresi

Yiikseltgenme B—>B +e Anot
(pozitif')
Indirgenme AT+e - A Katot
(negatif)
Net tepkime A"+B—> A+B"
AG>0

Istemsiz redoks tepkimesi, olusmak
icin enerji alir.

Cevre (enerji kaynagi) sistem tizerine
1§ yapar.
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Bu fark soyle orneklendirebilir. Doldurulabilir bir pil ¢alistyorken galvanik hiicre

olarak, doldurulurken elektrolitik hiicre olarak is gortir.

2.4. Hiicre Potansiyeli ve Elektrot Cesitleri

Hiicre potansiyeli (E), bir hiicre reaksiyonunun bir devredeki elektronlar1 itme ve
cekme yeteneginin bir dl¢iisiidiir ve hiicre reaksiyonu dengede ise potansiyel sifir

olur (Atkins and Jones 1998).

/H,, /Pt

20,/ 20" (suta) /) H ¥ (sucmy / H 2(9) (2.3)

E°(Zn*2,Zn) =—0,76V

2(9)

Hidrojen elektrot, tiim elektrotlarin standart potansiyellerini bulmak i¢in
kullanilir. Ornegin, ¢inko elektrodun standart potansiyelini bulmak igin, hidrojen
elektrodun bir elektrot ve ¢inko elektrodun diger elektrot olarak yer aldig
hiicrenin standart potansiyelini 6l¢eriz. Kabule gore, standart hiicre potansiyeline
H elektrodun katkist sifir oldugundan standart potansiyel, (0,76V) tamamiyla
cinko elektroda ait gibi digiiniilebilir. Standart potansiyelin negatif isareti,
cinkonun hidrojen iyonlarini hidrojen gazina indirgeme egilimi oldugunu ve

reaksiyonun kendiliginden olustugunu ifade eder (Atkins and Jones 1998).

Elektrotlarda normal olarak, biri elektronik biri de elektrolitik olmak {izere iki faz
olmalidir. Yiikseltgenme ve indirgenme olaylar1 bu iki fazin ara yiizeyinde
meydana gelir. Bu elektrokimyasal olaylar her cesit elektrotta olur. Ama kimi
elektrotlarda tepkimeye giren ve ¢ikan birimler (ylikseltgenmis ve indirgenmis
birimler) ayr1 ayr fazlarda (iki, ii¢, vb) yer aldig1 halde, kimi elektrotlarda ayni

fazda yer almaktadir. Yani, elektrot tepkimesinin gerceklestigi ortam tek bir
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elektrotlar i¢erdikleri faz sayisina gore 4’e ayrilir (Zeren 1999).

- iki Fazh Elektrotlar: Bu tiir elektrotlar, bir metalin (veya ametalin) iyonlarini
iceren bir ¢ozelti ile bu ¢ozeltiye degmekte olan metalden (veya ametalden)

olugmaktadir (Zeren 1999).

- U¢ Fazh Elektrotlar: Yaygin olarak kullanilan bu tiir elektrotlarda bir metal o
metalin az ¢Oziinen bir tuzuna, bu tuz ise tuzun anyonunu igeren bir ¢ozeltiye
degmektedir. Yani bu tiir elektrotlar ikisi kat1 biri siv1 olan ii¢ faz igcermektedir

(Zeren 1999).

Ag

AgCl

KCI

Sekil 2.4.1. Bir giimiis telin AgCl ile kaplanip KCl ¢ozeltisine daldirilarak, Ag-
AgCl elektrot ( giimiis-giimiis kloriir elektrot) elde edilmesi.

- Dort Fazh Elektrotlar: Bu tiir elektrotlarda, bir metal, o metalin az ¢6zlinen bir
tuzuna; bu tuz, birinci tuzun anyonunu ve ¢ozeltide bulunmasi istenen katyonu
iceren ikinci bir az ¢dziinen tuza; bu ikinci tuz ise ¢ozeltiye degmektedir. Yani,

elektrotta tigii kat1 biri siv1 4 faz bulunur (Zeren 1999).
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- Tek Fazh Elektrotlar: Tek fazli elektrotlar, farkli yiikseltgenme basamaginda

birimler i¢eren ¢ozeltiye bir soy metalin daldirilmasiyla olusturulur (Zeren 1999).

2.5. Faraday Yasasi

Mol Kiitlesi,
Faraday Sabiti Molar Hacim

Stokiyometri

Urdindn Kitlesi

Elektrik Elektronlarin Urdndn veya Hacmi

Miktan Moldi Moldi

Sekil 2.5.1. Faraday Yasasinin sematik gosterimi

Faraday’in Elektroliz Kanunu:

Elektrik akimiyla olusan iiriiniin mol sayisi, stokiyometrik olarak gerekli olan
elektronlarin mol sayisina esdegerdir. Yani, olugan iiriiniin mol sayist bilinirse
tirtinlerin kiitlelerini, veya gaz iseler hacimlerini hesaplayabiliriz (Atkins and

Jones 1998).

m=kQ=k.It (2.4)
m = Elektrotlarda ayrilan madde miktar1 (g)

Q = Elektrik yiik miktar1 (C)

I=Akim (A)

t = Zaman (s)
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2.6. X — Isinlan Kristalografisi

Kristallerin ve molekiillerin yapilarinin tayini i¢in kullanilan en etkili tekniklerden
biri de x — 1511 kristalografisidir. Bu teknik, hem kristaldeki atom diizlemleri
arasindaki mesafeyi Olgmede hem de binlerce atom igeren karmasik bir
molekiildeki atomlarin konumlarin1 belirlemede kullanilir (Atkins and Jones

1998).

Isinlarin yolu {izerine konan bir maddenin girisime yol agmasi olayina difraksiyon
denir. Difraksiyona ugramis 1sinlar, bir fotograf plakasi lizerinde, koyu bir zemin
ve parlak lekelerden meydana gelen difraksiyon desenleri olusturur. Kati
kristaller, x-isinlarinin yolu {izerine, 1sinla belli bir a¢1 yapacak sekilde
yerlestirilirse, yapici girisim ve bunun sonucu, parlak lekeler elde edilir. Boylece

bir difraksiyon deseni ortaya ¢ikar (Atkins and Jones 1998).

Sekil 2.6.1. T=65°C, V= -0,9V ve 0,1 M Zm(NQO3), biiyiitme parametreleriyle
olusturulan ZnO ince filmin elektron kirmim goriintiileri (Weng et al. 2005).
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Difragtokramdaki ilk parlak leke i¢in, atom diizlemleri arasindaki mesafe (d) ile
x-1ginlarinin dalga boyu (A) ve kristale gelis agis1 (6) arasinda, Bragg Kanunu
denilen bagint1 gecerlidir (Atkins and Jones 1998).

2dsin@=n1 (n=123...) (2.5)

BRAGG KANUNU

nA=2dsin®

Sekil 2.6.2. Kristal diizleminde Bragg Kirinimi (Bruker 2001)

Bragg bagintisi, atom diizlemleri arasindaki mesafeyi hesaplamada kullanilir. Sin@
degeri 1’den biiyiik olamayacagi i¢in, bu yolla 6l¢iilebilecek en kii¢iik d mesafesi
1/2)\ olacaktir. Kristalleri incelerken x-151n1 kullanilmasinin sebebi de budur; x-
isinlarinin dalga boylari, d mesafeleri ile ayn1 mertebedendir (Atkins and Jones

1998).
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2.7. Kristalden Dalgalarin Esnek Sacilmasi

2.7.1. Sacilan dalgalarin genligi

Hangi kirinim pikinin olustugunu kestirmek ic¢in kullanilan Bragg Yasasi, gelen
isinim ile Orgii diizlemleri arasindaki agilari belirler, fakat kirmnima ugrayan

demetin siddeti hakkinda bir bilgi verememektedir (Hook and Hall 1999).

Dedektdr

Gelen 1zimim

Lristal

Sekil 2.7.1. Kristalden sagilan 1smima bakmak i¢in deneyin geometrisi. Esnek
sacilma i¢in |k'| = |k| ve gelen pargacigin degisimi 7K = a(k'-k) dur.

Siddetleri hesaplamak i¢in daha ayrintili yaklasim gerekir. A, exp[i(k.r —at)]

diizlem dalgasinin, Sekil 2.7.1°de gosterilen kristal i¢inde r konumundaki atom
lizerinde geldigini kabul edelim. Islemi miimkiin oldugu kadar genellestirmek i¢in
1sinimin yapist belirtilmemistir. X-1s1n1, elektron ve ndtronlar ¢ok sik olarak
kirinim ¢aligmalarinda kullanilirlar. Gelen 1sinin bir kismi atomdan esnek olarak

sagilir. Eger sacilma zayif ise, o zaman r konumundaki atomun, atomdan biiyiik
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|R—r| uzaklhigindaki algilayiciya sacgilan dalgaya katkisi ii¢ c¢arpan biciminde

yazilabilir (Hook and Hall 1999).

eik(R—r)

R-1]

A = A Vxix (2.6)

Birinci ¢arpan gelen dalgadir ve zayif sacilmalar i¢in A, genligi kristal i¢indeki

biitiin atomlar igin etkin olarak aymdir. Ikinci garpan f, atomik yapi carpam veya
atomik sacilma carpanidir ve 1sin ile atom arasindaki etkilesmenin ayrintilarina
baglidir. f nin biiylikligii etkilesmenin kuvvetini yansitir ve genel olarak f, sagilma
acisina baghdir (Sekil 2.7.1°de 20). Son carpan genlik azalmasini ve atomun
bulundugu konumdaki nokta kaynaga eslik eden faz degisimin temsil eder.
Uzaktaki bir dedektor icin genlik azalmasi kristaldeki biitiin atomlar i¢in hemen
hemen aynidir ve kristalografik eksenlerin baglangicindan uzakta olan bir
algilayict i¢in paydadaki |R—r| yerine R almabilir. Ayn1 yer degistirme faz
carpani i¢in yapilamaz. Ciinkii bir atomdan 6tekine degisme, algilayici sinyalde
biiyiik degisiklige neden olur. Esnek sacilmada sagilan dalganin dalga sayisi ve
frekansinin, gelen 1sininkiler ile ayin olduguna dikkat edilmelidir (Hook and Hall
1999).

Algilayicidan uzaktaki bir noktadan gelen bir dalga, R ve |R - r| > nin her ikisine
de yaklasik olarak paralel olacak sekilde, dalga vektorii k’ (|k'| = |k|) olan diizlem

dalgaya yaklastirilabilir. Iyi bir yaklasiklik olarak,
KR-r[=k'(R-r)=k'R—k'r ~kR—K"r (2.7)

yazilabilir. Bu durumda denklem 2.6 soyle yazilabilir (Hook and Hall 1999).



21

ei(k.Rfa)t) .
fo ! 2.8.)

A=A

Burada K =k'-k sacilma vektorii olarak bilinir. A, exp[i(kr —awt)]/R ¢arpani

kristaldeki tiim atomlar i¢in aynmidir ve algilayicidaki toplam sagilan dalga,
atomlardan gelen katkilarin toplami olarak degerlendirilirken bu ¢arpan ayrilir,

bdylece bu ¢arpani ihmal edilebilir. Onemli olan terim, f exp(—iKr) terimidir. Bu

terim farkli atomlardan gelen katkilar arasindaki faz farkini icerir. Bu nedenle,

sagilan dalganin genligi

A= fe™m (2.9)

ile orantilidir. Burada toplam, kristal igindeki tiim atomlar tizerindedir ve f,, n.

atomun atomik sac¢ilma ¢arpanidir (Hook and Hall 1999).

Kristal igindeki atomik yapinin diizenliliginin anlami, gelen 1smnin belirli 6zel
dogrultular i¢in, atomlardan ayni fazli olarak toplanmalar1 ve 6zel dogrultularda
biiyiik sagilmis genlik vermeleridir. Kirinima ugramis demetlerin dogrultular1 ve
siddetlerini hesaplamak i¢in denklem 2.9 kullanilir. Kristal yapt her orgii
noktasina atomlarin yapt birimi (temeli) eslik ettirerek kurulabildiginden, n

atomun konumu,
r=n+r, (2.10)

olarak yazilabilir. Burada r n. atom ile Orgii noktast ve r, Sekil 2.7.2°de
goriildiigli gibi, Orgii noktasina gore atomun konumudur. Denklem 2.10
kullanilarak denklem 2.9 asagidaki gibi ¢arpanlarina ayrilabilir (Hook and Hall
1999):
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(2.11)

X
iizerinden toplam

orgii noktalan temeldekiatomlar
tizerinden toplam

O Herbar érgi
noktasiyla baglagil

atomlann vapt b

Birimn hilcre

Sekil 2.7.2. Kristal igindeki herhangi bir atomun bir atomun r, konumu r+r, olarak
yazilabilir, burada r; atomlarin eslik ettigi 6rgii noktasinin yeri ve r, 6rgii noktasina gore
atomun yeridir.

Birinci terim kristal i¢indeki ilkel birim hiicreler {izerinden toplam olarak kabul
edilebilir, kristal orgli hakkinda bilgiyi tagir ve sonug¢ olarak iste bu terim
kirmimin meydana geldigi dogrultular: belirler. ikinci terim, ilkel birim hiicrenin
icindekiler lizerinden toplamidir, bagil olarak kiiciik sayida atomlar {izerinden bir
toplamadir (birgok yap1 i¢in yalnizca bir atom) ve biitiin 6rgii noktalart i¢in
aynidir; bu terim yap1 ¢arpani olarak bilinir ve sagilan demetlerin bagil siddetlerini

belirler (Hook and Hall 1999).
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2.7.2. Kirinmmin Laue sartlar ve ters orgii

Orgii noktalarinin yerleri igin
I, =ua+vb+wc (2.12)

denklemi kullanilarak denklem 2.11°deki birinci terimi

e—iK.r| — e—iK.au e—iK.bV e—iK.Cvv
Tett-Ter ey

(2.13)

biciminde yazilabilir. Biitiin Orgli noktalarindan gelen katkilar ayni1 fazda

oldugunda, biiyiik bir sagilma genligi elde edilir ve bu durum da,

K.a=2zh
Kb =27k (2.14)
K.c=2d

ise saglanir. Burada h, k ve | tamsayilardir. Denklem 2.14 Laue kirinim sartlaridir.
Bunlar saglandiginda, denklem 2.13°deki her terim bir’dir ve o zaman toplam, x, y
ve z dogrultularinda orgii araliklari, N1, N2 ve N3 olan kristal igin NiN;N3 tiir.
Kuskusuz, N1N2Nj3 kristal icindeki ilkel birim hiicrelerin sayilaridir. Denklem 2.14
tic boyutlu kirinim ag1 i¢in kirinim sartlaridir. Bir-boyutlu optik kirmmim yarigi
sonuglariin karsilagtirilmasi, bu esitlikleri saglayan K degerlerinden ayrilmasi ile

sacilan genligin ¢ok hizli bigimde azaldigini gosterir (Hook and Hall 1999).

Kirinima ugrayan demetlerin dogrultulari, denklem 2.14’i saglayan K vektor
takimu ile verilir. Bu durum ters 6rgii kavrami kullanilarak miitkemmel bir bigimde
aciklanabilir. Bunun i¢in ilk once, dalga vektorlerinin ¢izimi i¢in uygun bir uzay

olan k- uzayma (bazen ters uzay olarak adlandirilir) isaret edilmelidir. Laue



24

sartlarin1 saglayan sacilan dalga K degerleri bu uzayda diizenli bir 6rgii lizerinde
uzanirlar; iste bu ters orgiidiir. Asagidaki esitlik kullanilarak ti¢ ilkel ters orgii

noktalar tiiretilebilir (Hook and Hall 1999).

G,, =ha +kb" +Ic’ (2.15)

Burada h, k ve | tamsayilardir. Eger,

K =G, (2.16)

. . . .. .. . .. .. * * * - . .
ise ve Gy herhangi bir ters 6rgii vektorii olmak lizere ve a , b ve ¢ degerlerini,

4 = 27 (bxc) b = 2z(cxa) o= 2 (axb)

a.(bxc) ’ a.(bxc) ~ a.(bxc)

(2.19)

olarak secilirse, o zaman K nin Laue sartlarin1 sagladigi gdosterilebilir. Bunu

yapmak i¢in K.a degerlendirilir ve
K.a=Gy.a=(ha"+kb"+Ic"Ja=27h (2.20)
elde edilir. Burada su bagintilar kullanilda.

aa=2r, b'a=c.a=0 (2.21)

Bu ifadeler b* ve ¢’ nin a ya dik oldugu anlamindadir. a ve a m paralel oldugu

sonucu ¢ikmaz. Bu durum ancak kristal ortogonal ise olur (Hook and Hall 1998).
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Sekil 2.7.3. Baglangi¢ disindaki birinci (hkl) diizlemi X, y, z eksenlerini sirasiyla a/h, b/k,
¢/l de keser. D vektorii diizleme diktir ve buyiikligi diizlemler aras1 uzakliga esittir. a/h

1n d iizerindeki bileseni |d| oldugundan,a.d /h = d* bagntis1 ¢ikar.

Her kirmima ugramig demetin sagilma vektoriine karsilik, denklem 2.15
bi¢imindeki bir ters 6rgii bulundugundan, (hkl) tamsayilari, demeti belirlemede
kullanilabilir. Bunun igin ilk 6nce Gpy ters orgii vektorii ile (hkl) Miller indisli
orgii diizlemleri takimi arasindaki iliski kurulur. Sekil 2.7.3’te baslangi¢ yakinina
yerlestirilen (hkl) diizlemi ve diizlemlere dik ve biiyiikligii diizlemler arasi

uzakliga esit olan d vektoriiniin

da/h=db/k=dc/l=d’ (2.22)

esitliginin saglandig1 goriilebilmektedir. Bu esitliklere benzeyen ve kirinima
ugramis demetlerin sacilma vektdrlerini gosteren denklem 2.14 kullanilarak ve
denklem 2.16 ile karsilastirma yaparak d, asagidaki bicimde yazilabilir (Hook and
Hall 1999).
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2 2
d=9" (ha" + kb + |C*):§7thl (2.23)

27

Bu ifade, ters orgii vektorii Gpy nin Miller indisli 6rgii diizlemlerine dik oldugunu
ve d diizlemler arasi mesafe olmak iizere, 27z/d biyiiklige sahip oldugunu

gosterir (Hook and Hall 1998).

Sekil 2.7.4. Kirinimin Bragg gosterimi. Orgii diizlemleri ile esit & agilar1 yapan gelen ve

kirinima ugramis demetlere sahiptir. Bundan dolayi, k'| = |k| oldugundan, K diizlemlere

diktir.

Bragg yasasinin, 6rgii diizlemlerinden dalgalarin ‘yansimasi’ olarak agiklanmasi

Sekil 2.7.4’te goriilebilmektedir. Bir miktar basit geometri kullanimi (|k'|=|k|

oldugu hatirlanarak) sacilma vektorii K nin diizlemlere dik oldugunu ve bdylece
de denklem 2.16’nin gerektirdigi gibi Gpyg vektoriine paralel oldugunu ortaya
koyar. Birinci basamaktan kirinim i¢in Bragg yasasi olan 2dsin@ =4 ya esit olan
2|k|sint9 =2z/d sarti saglaniyor ise K nin biiyiikligii (|K| = 2|k|sint9 Sekil 2.7.4
den) Gy nin biiyiikligiine esit olur. Kirinim sartlar1 i¢in Bragg ve Laue formiilleri
tamamiyla O6zdestir. Ayni bi¢imde kirinima ugramis demetlerin gdsteriminde

kullanilan Miller indisleri ve ters drgii vektdrlerinin kullanimi da 6zdestir. Orgiiyii
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tanimlamada ilkel birim hiicre kullanildiginda daha yiiksek basamaktan kirinimlar,
(hkl) ortak carpaninin goériinmesi ile belirtilir. Boylece (100), (200) ve (300)
sirastyla birinci, ikinci ve li¢lincli basamaktan kirmimlara karsilik gelir (Hook and

Hall 1999).

2.8. Wurtzite Yapi

Bir tiir kristal yapist olup, bu kristal yapist hegzagonal siki paketlenmis (hcp)
yapisina dayanir (Aydogan 2007). Wurtzite yap1 zinc — blende yapi ile yakindan
baglantilidir. Hegzagonal wurtzite kristali, kiibik zinc — blende yapidaki (111)
eksenine karsilik gelen ve c ekseni olarak gosterilen tek bir kristalografik simetri
eksenine sahiptir. Wurtzite yapidaki bir kristalin her primitif hiicresinde 4 atom
bulunmakla beraber zinc — blende yapida sadece 2 atom bulunmaktadir (Seeger

1991).

{0001

Sekil 2.8.1. Temel orgli parametreleri a ve ¢ olan wurtzite ZnO yapinin sematik
gosterimi. u parametresi bag uzunlugu ya da c ile boliinen en yakin komsu b mesafesi
olarak tasvir edilir (ideal bir kristalde 0,375 degerine sahiptir). o ve B (ideal kristalde
109,47°) bag acilaridir (Ozgiir et al. 2005).
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2.9. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Valans bandinda bulunan elektronlar iletkenlik bandma termal yollarla
uyarilabildigi gibi optik yollarla da uyarilarak yasak enerji araligin1 gecebilirler

(Turton 2005).

(a) Tletlcenlilc
- barnd
A
Faa

W alans
barndi

Tetlcenlilc
band

(b)

- -
- - - & - & & = * = Falans
bandi

Sekil 2.9.1. (a)Fotonun enerjisi, hv, yariiletkenin enerjisinden biiyiik olmak sartiyla tek
bir foton bir elektronu valans bandina uyarmaya yeterlidir. (b) Tersine bir iletkenlik
elektronu bir boslukla birleserek enerjisi, hv, olan bir foton iiretir.

Bu islem Sekil 2.9.1°de gosterilmektedir. Fotonun enerjisi tamamen elektrona

aktarilmigtir ve bu enerji elektrona yeteri kadar enerji saglayarak iletkenlik
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bandina ¢ikmasini ve valans bandinda arkasinda bir bosluk birakmasini temin
etmistir. Bu olay gerceklestiginde, fotonun malzeme tarafindan tamamen
sogruldugunu sdyleyebiliriz. Buradaki ana sart olaya sebep veren fotonun
enerjisinin en az yariiletkenin yasak enerjisine esit olmasidir. Fotonun frekansi v

ve dalgaboyu A olduguna gore, enerji

E=hv= he (2.24)
A
olarak ifade edilir. Minimum frekans, v _. , maksimum dalgaboyu, A __, tekabiil
ettigine gore, sogurma
c E
y o =—=—9 2.25
min ﬂ' h ( )

olarak verilir. Burada c 15181in hizidir (Turton 2005).

Bu islem fotoiletkenlik olarak bilinir, ¢linkii uygun dalga boyundaki bir 151k
demeti birgok iletkenlik elektronu ve bosluk iletir, boylece dikkate deger miktarda
iletkenligi artirir (Turton 2005).

Bunun tersi islemde gergeklesebilir, yani, iletkenlik bandindaki bir elektron valans
bandindaki boslukla birleserek, sahip oldugu enerjiyi foton yaymimiyla disari
verir (Sekil 2.9.1. b). Bu da 1s1k nesreden diyotlarin (LED, light-emitting diods)

ve yariiletken lazerlerin temelini olusturur (Turton 2005).

Bu safthada sunu belirtmek gerekir ki biitiin yariiletkenler 151k iiretme kapasitesine
sahip degildir. Bunun sebebi, kristaldeki elektronlarin ve bosluklarin 6zellikleri, E

enerjisi ve k dalga vektori ile belirlenir. Bir elektron ve bosluk ancak bu iki
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biiylikliik korunursa birlesirler (Dalga vektorii kristal momentumu olarak atfedilir,
bdylece enerji ve momentum korunmast gerekli biytkliiklerdir). Uygun
frekanstaki foton, enerjinin korunumunu saglar, ¢linkii uygun frekansta fotonun
dalga vektorii thmal edilebilir ve elektronun dalga vektoriinii etkilemez. Bunun
neticesi olarak, 1s1tk yaymim islemi, eger elektron en diisiik iletkenlik enerji
halinde, bosluk ise en yiiksek valans enerji halinde bulunuyorsa gergeklesir. Bu
Ozellikleri gosteren bazi yariiletkenler, GaAs, InSb ve InAs’dir. Bu malzemeler
direk yasak enerjili malzemeler olarak adlandirilirlar. Si ve Ge gibi yariiletkenler
bu sart1 saglamazlar. Bunun neticesi olarak, indirek yasak enerjili olarak bilinen
bu malzemeler 151k yaymazlar, dolayisiyla LED yapiminda veya yariiletken lazer

tiretiminde kullanilmazlar (Turton 2005).

2.10. Yaniiletkenlerde Optik Sogurma

Yariiletkenlerin ve yalitkanlarin, elektromagnetik spektrumun goriiniir, ultraviyole
ve kizilotesine yakin bolgelerinde malzemenin bant araligindaki optiksel
gecislerden kaynaklanan bir sogurma siddeti vardir. Bu durum, bir katinin
elektronlarinin batlar arasina optiksel olarak uyarilmasiyla vuku bulur ve bantlar

arasi gegis olarak adlandirilir (Fox 2001).

Bantlar arast sogurmanin izahi, katilarin bant yapilarindaki 1s1k-madde
etkilesmesinin kuantum mekaniksel davranigi uygulamasina dayanmaktadir (Fox

2001).
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2.10.1. Bantlar arasi gecisler

Bantlar arasi sogurma orani katinin bant yapisina da baglidir. Genel olarak bu bant
yapilar direk bant yapis1 ve indirek bant yapist olmak iizere iki kisma ayrilir. Bu

durum Sekil 2.10.1°de gosterilmistir (Fox 2001).

iletkenlik Bandi

t 0 o 8

Valans Bandi
> k
-

0 0

(a) Direk Bant Araligi (b) indirek Bant Aralig

Sekil 2.10.1. Katilarda bant gecisleri (a)Direk bant aralifi (b)indirek bant araligini
gostermektedir. Diisey ok foton sogurmasini gosterir () fonon sogurmasini ya da
yayilmasini gosterir.

Sekil 2.10.1.a’da verilen E-k grafigi direk yapili bir katiya, Sekil 2.10.1.b’de
verilen E-k grafigi ise indirek bant yapili bir katiya aittir. Bu ayrim Brillouin
bolgesinde iletkenlik bandinin minimumu ve valans bandinin maksimumunun
konumuna gore gerceklesir. Direk bant yapili malzemede bu minimum ve
maksimum bolge k = 0olan yerdedir. indirek bant yapili malzemenin minimumu

ise k =0’da degildir (Fox 2001).
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Bant yapilarindaki bu fark, optiksel ozellikler bakimindan 6nemli sonuglara
sahiptir. Sekil 2.10.1.a’dan momentumun korundugunu yani elektronun dalga
vektoriiniin, fotonun sogrulmasi siiresince degismedigini soOyleyebiliriz. Bu
nedenle foton sogrulmasi, E-k grafiginde dikey cizgiler olarak gosterilebilir.
Indirek bant yapida ise elektronun dalga vektorii, valans bandindan iletkelik
bandma dogru kayarak degismistir. Indirek sogurmanin isleyisi, fononlarm bir

role sahip olmasi nedeniyle direk sogurmadan ¢ok komplekstir (Fox 2001).
2.10.2. Direk sogurma icin gecis oram
Optik sogurma katsayist (« ), kuantum mekaniksel gegis orant Wi—¢ bir

elektronun y; ilk kuantum seviyesinden y, son seviyesine agisal frekanst @

olan bir foton sogurmasiyla uyarilmasi sonucu belirlenir (Fox 2001).

27 1y 4 12
Wi, :7|M| 9(hw) (2.26)
Gegis orani iki faktore baglidir. Bunlar sirasiyla M, matris elementi ve g(# o),

durum yogunlugudur.

Matris elementi elektron iizerindeki 1s1k dalga vektoriiniin neden oldugu dis

pertiirbasyon etkisini tanimlar (Fox 2001).

M =(f|H )

= [y, (MHH Oy (P)d°F (2.27)
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Bu ifadede H 151k dalgasi ile ilgili pertiirbasyonu T ise elektronun konum

vektoriinii gosterir (Fox 2001).

Burada elektronlarin kuantum mekaniksel davranisi icin yar1 klasik yaklagimi
kabul edilmektedir, fakat yine de fotonlar elektromanyetik dalgalarla
tanimlanmaktadir.  Klasik  elektromanyetizmada bir ¢  elektrik alan

pertiirbasyonunun varligi, yiiklii bir pargacigin enerjisinde - P.Z ile verilen bir

degisime neden olur. Burada P parcacigin dipol momentidir. Isik ve elektron

arasindaki etkilesmeyi agiklayan kuantum pertiirbasyon yaklasimina gore

H' =- IEse : Qfoton (228)
ile verilir (Fox 2001).

Bu ifadede |5e elektron dipol momenti olup -e.r ’ye esittir. Isik dalgasi bu formun

dalgalar diizlemi ile tanimlanir (Fox 2001).

Ergon (T)= 5,8 (2.29)

Buradaki (+) isareti dalganin yayilma dogrultusuna gore degismektedir. Boylece

pertiirbasyon i¢in

H'(r)=eé&,.F e™r (2.30)

elde edilir (Fox 2001).
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Kristal bir katidaki elektron seviyeleri Bloch Fonksiyonlari ile tanimlanir. Burada
kristal orgiisiiniin periyoduna sahip zarf fonksiyonlarindan ve diizlem bir dalgadan

tiiretilen dalga fonksiyonlar1 yazilabilir (Fox 2001). Bu fonksiyonlar;

! u, (F)e™" 2.31)

V/i(r):W

= 1 = ik
i (F) =y (F)e" (2.32)
ile verilir (Fox 2001).

Burada u;ilk banttaki uyumlu zarf fonksiyonu, u, son banttaki uyumlu zarf

fonksiyonu, V normalizasyon hacmi, ki ve ki ve ilk ve son seviyelerdeki dalga

vektorleridir (Fox 2001).

Denklem 2.27°de 2.30 pertiirbasyon etkisi ve 2.31 ve 2.32 dalga fonksiyonlari

yerine yazilirsa
M = fuy (0™ (6, u (e d’r (233)

elde edilir. Burada integral sinirlar1 tiim kristal boyuncadir. Bu ifade momentum
korunumu ve Bloch Fonksiyonlar1 kullanilarak basitlestirilebilir. Momentum
korunumu elektronun kristal momentumundaki degisimin foton momentum

degisimine esit olmasi gerektigini ifade eder. Boylece

nk, — hk; = +hk (2.34)
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yazilir (Fox 2001).

Denklem 2.33 esitligindeki faz faktoriiniin sifir olmas1 gerektigini ifade eden bir
esitliktir. Eger faz faktorii sifir olmaz ise bu durumda kristal icindeki birim
hiicreler birbirleri ile uyumsuz olup bu halde integral toplamu sifir olmayacaktir.
Bu iki kabullenme sonucunda birim hiicreler ayni1 fazda ve esit olduklari igin bu
integral, tiim kristal iizerinde ayni birim hiicrelere ayrilabilir, ve boylece asagidaki

esitligi yazilabilir (Fox 2001).

M| oc jui*(r)xuf (F)d’r (2.35)

birimhiicre

Burada eksenler, 15181in polarize oldugu x ekseni boyunca tanimlanabilir. Bu
matris  elementi  geg¢isin  elektrik  dipol ~momentini  verir. Bunun

degerlendirilebilmesi i¢in u; ve u, zarf fonksiyonlarmin bilinmesi gerekir. Bu

fonksiyonlar her bir atom bileseninin atomik orbitallerinden tiiretilir ve her bir

numune i¢in ayirt edici 6zellik olarak diistiniilmelidir (Fox 2001).

2.34 esitliginde ifade edilen momentum korunum sarti elektron ve foton dalga

vektorlerinin biiytikliikleri alinarak daha da basitlestirilebilir. Foton dalga vektori

k= 27ﬂ olup burada A fotonun dalga boyudur. Optiksel frekans fotonlar1 yaklasik

k=10"m™" degerine sahiptir. Bununla birlikte elektron dalga vektérleri daha

bliytiktiir, ¢linkii elektron dalga vektorleri Brillouin zonunun biiyiikligi ile ilgili

olup z> ya esittir. Burada a birim hiicre boyutudur ve a=10""m oldugu igin
a

foton dalga vektorii bir Brillouin zonunun biiyiikliigiinden ¢ok daha kiictiktiir. Bu
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ylizden 3.10 esitliginde elektron momentumu ile karsilastirildiginda, foton

momentumu ihmal edilebilir, boylece

K =k (2.36)

Bu ylizden direk bir optiksel gecis elektronun dalga vektoriinde ihmal edilebilir
bir degisiklige neden olmaktadir. Bu yilizden Sekil 2.10.1°de elektronun E-k

diyagraminda sogurma islemi diisey ok ile gosterilmistir (Fox 2001).

2.26 esitliginde goriilen g(Zw) ifadesi foton enerjisinde hesaplanan ortak seviye

yogunlugudur. Seviye yogunluk fonksiyonu ise bantlar igerisinde seviyelerin
yayilimini tanimlar. Etkin seviye yogunluklart siirekli bantlar i¢inde uzanan hem
ilk hem de son elektron seviyeleri i¢in hesaplanir. Bir bant i¢indeki elektronlar

i¢in seviye yogunluklarinin birim hiicre basina diisen enerji orant
g(E) : g(E)dE =2g(k)dk (2.37)

ifadesi ile verilir. Burada g(k) momentum uzayinda seviye yogunlugudur, 2

carpani elektronun iki farkli spine ve her bir spin i¢in ayr1 bir k seviyesine sahip

oldugu icin gelir (Fox 2001).

_29(k)
g(E)= 4E /dk (2.38)

Burada dE/dk bant diyagraminda E-k dispersiyon egrisinin gradyentidir. g(k), k

uzayinda k ve k+dk yarigapl yarigapli kabugun hacim artiginda k seviyelerinin
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sayist hesaplanarak bulunur. Bu k uzaymnin birim hacim basina seviyelerinin
sayisina esittir, 1/27° hacimdeki degeri ise 47k’dk hacim artistyla elde edilir ve

boylece g(k):

1
k)dk = 47k*dk 2.39
a(k) 2y (2.39)
k2
k)= 2.40
a(k) = (2.40)
ile verilir (Fox 2001).

Eger numunenin bant yapisindan E ile k arasindaki iligki bilinirse ¢(E), 2.38

esitligi kullanilarak hesaplanabilir. m* kiitle ile parabolik banttaki elektronlar igin

1 2m' 2 3
E2 2.41
5.7 ) (2.41)

9(E)=

ile verilir. Bu standart formiil sadece serbest elektronlar i¢indir, fakat serbest

elektronlar igin m”’in yerine m, alinmasi gerekir (Fox 2001).

Sonug olarak etkin seviye yogunluk faktorii, E; ve E; bant yapis1 boyunca #Aw

ile iliskili oldugunda g(E)’den bulunabilir. Bir katidaki atom yogunlugu oldukca

biiyiiktiir, dolayisiyla seviye yogunluk faktorii ve bununla uyumlu olarak gecis
orani da olduk¢a yiiksek olabilmektedir. Bir katidaki direk sogurma katsayis1 o
icin genellikle bulunan deger 10°-10° m™ arasindadir. Burada elde edilen sonuglar
kristal katilarda bantlar arasi gegisler i¢in uygulanabilir genel sonucglardir (Fox

2001).
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2.11. Yariletkenlerde Fotoliiminesans (PL)

Fotoliiminesans: Yiiksek enerjili bir fotonun sogrulduktan sonra tekrar 1sik

yayilmasi olayidir (Fox 2001).

2.11.1. Uyarilma ve durulma

Direk bant yapili bir malzemede gerceklesen PL islemi Sekil 2.11.1°de

gosterilmektedir (Fox 2001).

Tletkenlil: Bandi

Valans Band

elektronlar

hosluklar

Hal vogunlugu

(b)

Sekil 2.11.1. Direk bant yapili bir malzemede ger¢eklesen PL
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Bir lazer ya da 151k kaynagindan ¢ikip malzeme tarafindan sogrulan fotonlar,
iletkenlik bandinda elektronlar1 ve valans bandinda holleri olusturmaktadir. Bu
durum, 151k kaynagindan vi, frekansiyla gelen fotonun enerjisinin hv ’nin, E;’den

(yasak enerji aralig1) biiylik olmasiyla gegeklesebilir (Fox 2001).

Iletkenlik bandina uyarilan elektronlar ¢ok uzun siire burada kalamazlar. Ciinkii
enerjilerini hizli bir bicimde fonon yaymak suretiyle kaybederler. Bu islem, Sekil
2.11.1.a°da iletkenlik bandindaki basamakli gecisler olarak gosterilmektedir. Her
gecis, korunum yasalarimi dogrulayan bir enerji ve momentuma sahip olan
yayilimina atfedilir. Pek ¢ok katida olusabilen elektron-fonon ¢ifti ¢ok giigliidiir
ve bunlarin ayrilmasi 100 fs (107°) kadar bir kisa siirede gerceklesir. Bu siire
nanosaniye Ol¢eginde olan 1simali hayat siiresinden ¢ok kiicliktiir. Bu durum,
elektronlarin iletkenlik bandinin minimumundan kopup foton yaymasina kadar
devam etmektedir. Iletkenlik bandinda meydana gelen bu olaylar valans bandinda

bulunan holler i¢in de gecerlidir (Fox 2001).

Optiksel olarak uyarilmis elektronlarin ve hollerin bulunduklar1 bantlardaki
dagilimi, Fermi-Dirac istatistigi ile hesaplanabilir. Elektronlarin toplam
yogunlugu N, 151k kaynaginin giicii ile belirlenebilir ve bu deger agagidaki esitligi

dogrulamaktadir (Fox 2001).

—38

N, = [ g.(E)f,(E)dE (2.42)

m
a

Burada g_(E) degeri iletkenlik bandindaki hal yogunlugu ve f,(E) degeri de

elektronlar i¢in Fermi-Dirac dagilimidir (Fox 2001).
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1
27

9(B)=

(2%)% (E-E,)” (2.43)

Sicakligin fonksiyonu olarak f,(E) degeri

E-E°) |
f(B)=|exp| — ——|+1 (2.44)

esitligi ile verilir. ¢ simgesi, iletkenlik bandindaki elektronlarin Fermi seviyesini
gostermek i¢in eklenmektedir. Bazi durumlar i¢in elektronlarin ve hollerin farkli

Fermi seviyeleri olmasi nedeniyle ¢ simgesi burada gosterilmistir (Fox 2001).

2.42,2.43, 2.44 ifadelerinden

-1
T1oom 2 E-Ef
N = —_®)2E?|e +1| dE 2.45
. gzﬂxhz) {xp[ kBT] } (2.45)

ifadesi elde edilir (Fox 2001).

Ef degeri, iletkenlik bandina yakin olan kisma gore hesaplanabilir. Ayni yolla

valans bandinda bulunan holler i¢in N degeri,

-1
1 oom 2! E-EY
N, = Zhyig2|e " |+1| dE 2.46
h _([272_2( h2 ) |: XI{ kBT J :| ( )
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yazilabilir. Burada E=0 degeri valans bandinin {ist noktas1 i¢in gegerlidir ve N, ile
Np degeri, foton yoluyla uyarilan elektronlarin ve hollerin sayisinin ayni olmasi

nedeniyle birbirine esittir (Fox 2001).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Numune Hazirlama

ITO (Indium Tin Oxide) kapli cam yiizey iizerine ZnO biiyiitiilmeden 6nce, hem
ITO kapli cam hem de karsit elektrot olarak kullanilan Zn elektrodu cesitli
temizleme kademelerinden gecirildi. Zn elektrodu ig¢in yapilan temizleme

islemleri, Sekil 3.1°de gosterildigi gibi sirasi ile su adimlarla gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1. Zn eletrodun temizleme islemi.

Zn elektodu;

- 3 dk, trikloretilen
- 3 dk, aseton

- 3 dk, metanol
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cozeltilerinde ultrasonik banyo ile temizleme iglemi ile tamamlanmastir.

Calisma elektrodu olarak kullanilacak olan ITO, Sekil 3.2°de gosterildigi gibi
ultrasonik banyo igerisinde bulunan aseton ¢ozeltisinde 3dk bekletildikten sonra
deiyonize su ile temizlenip fon makinesi ile 30 s kadar yiizeyde nem kalmamasi

icin kurutulmustur.

Sekil 3.2. ITO’nun temizleme islemi

3.2. Cozelti Hazirlama

ZnO elde etmek i¢in kullanilan ¢ozelti i¢in ¢oziicii madde olarak 100 ml deiyonize
su ve elektrolit olarak 0,1 M Zn(NOs), + 6H,0 kullanilmistir. 0,1 M Zn(NOs), +
6H,0’1n kiitle miktar1 i¢in gerekli kimyasal hesaplamalar su sekilde yapilmustir.
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M, molarite olmak {izere,

(birim hacim basina mol sayist) (3.1

<|>

n= Mﬂ . (birim molekiil bagina kiitle miktarr) (3.2))

3.1 ve 3.2 ifadelerinden

m = MxM ,xV 3.3)
ifadesi elde edilir. Denklem 3.3 ile 0,1 M Zn(NOs), + 6H,O’m 100 ml ¢ozelti
icin kiitle miktar1 2,9734 g bulunmustur.

M a2 = 65,399

Ma =140 (3.4)
M, =160

M AH) = 1g

0,1 M Zn(NOs), + 6H,0 i¢in bulunan kiitle degeri sekilde gosterildigi gibi hassas

terazide Olclilmiistiir.

Sekil 3.3. Hassas terazi ile 0,1 M Zn(NOs), + 6H,0 kiitle 6l¢timii.



45

3.3. Biiyiitme Parametreleri

Elektrokimyasal yolla biiyiitiilen numunelerin, biiyiitme parametreleri asagidaki
Cizelge 3.1.’de verilmistir.
Cizelge 3.1. Elektrokimyasal olarak biiyiitilen numunelerin biiylitme
parametreleri
ZnO | Coziicii Zn(NO3),+6H,O | PH | Sicaklik | Potansiyel | Biiyiitme
No | ddirenci miktari (T,"C) | (V, Volt) | siiresi
(MOhm.cm) | (Molarite, M) (t, dk)
1 17,8 0,1 5,0 65 -0,72 35
2 17,8 0,1 5,0 65 -0,72 38
3 18,0 0,1 5,0 65 -0,75 60
4 17,8 0,1 5,0 65 -0,80 30
5 17,8 0,1 5,0 65 -0,81 50
6 17,0 0,1 5,0 65 -0,82 30
7 17,1 0,1 5,0 65 -0,85 30
8 17,3 0,1 5,0 65 -0,90 60
9 10,0 0,1 5,0 65 -0,95 60
10 18,0 0,1 5,0 65 -1,00 60
11 18,2 0,1 5,0 65 -1,05 60
12 18,0 0,1 5,0 65 -1,10 60

Elektrokimyasal olarak ZnO biiyiitme iglemlerinde, miimkiin oldugu kadar kristal

olusumuna etki eden parametrelerin bir kismi sabit tutulup digerleri belirli

adimlarla degistirilmistir. Bu parametreler asagida verilmistir.

a) Coziicii 6zdirenci: Coziicii olarak kullanilan deiyonize suyun 6zdireng degeri,

reaksiyon esnasinda istenmeyen iyonlarin rol almamasi i¢in miimkiin oldugu

kadar yiiksek tutulmaya calisilmigtir.

b) Elektrolit Miktari: Yapilan tiim biiylitme islemlerinde, hem ¢6ziicli miktar

(100 ml) hem de elektrolit miktar1 (0,1 M Zn(NO3),+6H,0) sabit tutulmustur.




46

¢) pH: Saf su ortaminda H' iyonlarmi artiran maddelere asit, (OH) iyonlarin
artiran maddelere de baz denmektedir. Bu o0zellik nedeniyle deiyonize su
ortaminda bulunan iyon derisimini sabit tutmak icin pH degerinin tiim biiylitme

islemlerinde sabit bir degerde tutulmasina ¢alisilmistir.

d) Sicakhk: Coziiniirken disaridan 1s1 alan maddelerin ¢oziiniirligli sicaklik
artistyla artmaktadir. Bu nedenle ¢ozeltinin sicaklik degeri yiiksek fakat belli bir
degerde (65°C) tutulmustur.

e) Potansiyel: Elektrokimyasal olarak ZnO biiyiitme islemlerinde, esas olarak
kristal yapisinin uygulanan potansiyelle degisimi gozlenmek istenmistir. Bu

nedenle potansiyel degerleri -0,72 V ile 1,1 V arasinda degistirilmistir.

f) Karsit Elektrot: Tiim biiyiitme islemlerinde karsit elektrot olarak Zn elektrodu

kullanilmastir.

g) Oksijen: Oksijen tiipii ile harici olarak c¢ozelti kabina saf oksijen gazi
verilmigtir. Bu parametre Zn eletrodunun elektroliz islemi esnasinda ¢ozeltiye
karigip verilen oksijenle birleserek ZnO olusumuna katki saglayabilmesi igin

dikkate alinmistir (Yoshida et al. 2004).

3.4. Deneysel Metodlar

3.4.1. Elektrokimyasal biiyiitme

Biiyilitme Oncesi yapilan numune islemelerinden sonra, Sekilde gosterilen Perkin
Elmer marka, model 363 Potansiostat / Galvanostat ile Elektrokimyasal olarak

ZnO iiretimi gerceklestirilmistir. Kurulan bu sistemde, karsit elektrot ile ¢alisma
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elektrodu arasindaki mesafe, verimli bir bilyiitme elde etmek i¢in 3 cm alinmistir

(Gu Z.H. and Fahidy et al. 1999).

.Dc DOGRU AKIM KAYNAGI . k

C ELEKTROLIZ
T DEVRESI

KARSIT
ELEKTROT
REFERANS
DEVREST
3cm
0.5cm J,
S Y
REFERANS
ELEKTROT
CALIGMA
ELEKTRODU

Sekil 3.4. Elektrokimyasal biiylitme deney sistemi (Giiney 2006)

Oksijen Tiipa

Sekil 3.5. ECD deney sistemi.
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Elektrokimyasal biiyiitme isleminde ¢ozeltide meydana gelen kimyasal reaksiyon

ise sOyle gerceklesmektedir.

Deiyonize suya birakilan Zn(NOs),+6H,0 bilesigi Zn*ve NO; iyonlarina

ayrigmaktadir.

Zn(NO,), — Zn*> +2NO; (3.5.)

NO; iyonlari su ile birleserek NO, ve (OH)™ iyonlarmi olusturur.

NO; +H,0+2e” — NO; +2(0H)" (3.6.)

(OH)™ iyonlar1 da suda ¢oziinen Zn** ile birleserek Zn(OH ), ’1 ve daha sonrada

ZnO’yu meydana getirir (Liu et al. 2005).

Zn* +2(0H)” — Zn(OH), (3.7)

Zn(OH), — ZnO + H,0 (3.8)
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3.4.2. X - Isim kirinimu ile Kkristalografik ozelliklerin tayini

0
X- Isint Kirinimi 6lgtimleri, A=1.5405 A dalga boyuna sahip Cu-Ka kullanilarak
Rigaku-2200D/Max XRD cihazi ile alinmustir.

X 1gimnlar1 kirinimi 6l¢limiiniin sematik gosterimi Sekil 3.6.’da verilmistir. Bir
kirmim Olgerde, numuneden yansiyan X 1sinlart elektronik bir sayici tarafindan

Ol¢tilmektedir. Bunu algilayan cihaz dedektor olarak tanimlanmaktadir.

Kinnmimélger i

dairesi

Sekil 3.6. X 1sinlar1 kirinim 6lgerin sematik gosterimi
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X-1s1inlarinin uygulama alanlari i¢in 6zet olarak sunlar sdylenebilir.

- Tek kristal yonlenmesi,

- Cok kristalli yapilar,

- Kristal yapinin tanimlanmasi,

- Kafes parametrelerinin tanimlanmasi,
- Diizenli ve diizensiz doniistimler,

- Kimyasal analiz,

- Kalic1 gerilme analizi.

slit

Sekil 3.7. Polikristal bir malzemenin paralel olan diizlemlerden yansimasi.

Sekil 3.6 ile Sekil 3.7 birlikte degerlendirildiginde, yansiyan X-iginlari igin,

sadece paralel olan diizlemlerden yansiyan X-1smlarinin D ile gdsterilen yariktan
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gectigi miktar dedektor tarafindan sayilmaktadir. Bu mekanizma, kirmmim Olger
tizerinde bulunan ve Sekil 3.7°de gosterilen gonyometre olarak belirtilen sistemin
kendi etrafinda donmesi ile gergeklesir. Donme islemi esnasinda yapi igerisindeki
tanelerde bulunan kristal kafesteki diizlemlerin normale paralel oldugu an,
yansiyan X-isinini dedektor toplamakta ve sistemdeki bir kisim elektronik
ceviricilerde  degerlendirilip elde edilen bilgiler bilgisayar ortamina

aktarilmaktadir.

3.4.3. Sogurma olciimleri ile optik 6zelliklerin tayini

Sogurma Ol¢limleri, oda sicakliginda yaklagik olarak +3 nm hassasiyete sahip

Perkin Elmer UV-Visible Lambda 2S Spektrometre cihazi ile alinmistir.

Isik Monokromatér Geclgen
 al . 151k
kaynagi  Prizma \ Numune 518 go0 qedektor Bilgisayar

\

0
—é 7 > —_ —
\ Anm)

Monolaromatdr'den gelen 151k

Sekil 3.8. Sogurma 6l¢limii deney sistemi (Taiz and Zeiger 2007)

Genel olarak bir sogurma 6l¢liimii isleminde, 151k kaynagindan ¢ikan 1sinlar, i¢inde
bir prizma bulunan monokromatérden gegerek numune iizerine diisiiriiliir. Bu
1sinlarin bir kismi malzeme tarafindan sogrulurken bir kismi da malzemeden
gecer. Malzemeden gecgen 1sinlar bilgisayar kontrollii bir fotodedektor tarafindan

kaydedilir.
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3.4.4. Fotoliiminesans (PL) ile optik 6zelliklerin tayini

PL o6lgtimleri, PTT TM3 Time Master Spektroflorometre cihazi ile alinmstir.

Eriyostat iginde bulunan
e

Laser

/
Ayna
Bilgisayar
PL Toplayca -
myeher L_______E‘J
Tarde

C:___:%

Monokromatér

Dedektsr

Sekil 3.9. PL 6l¢iimii deney sistemi

Genel olarak bir PL uygulamasinda, kriyostat i¢inde bulunan numune, bant
araligindan daha yiiksek enerjiye sahip laser veya lambadan ¢ikan fotonlara maruz
birakilir. Numuneden gelen fotonlar ise toplayici merceklerden ve daha sonra
yariktan gegerek spektrometreye gelir. Yaptigimiz ¢alisma da ise 151k kaynagi
olarak Xenon lamba kullanilmistir. Bilgisayar kontrollii dedektér ve
monokromator ile dalga boyunun bir fonksiyonu olarak emisyon Olglimleri
kaydedilir. Fotoliminesans uyarma spektroskopisinde (PLE), uyarict dalga boyu
sabittir ve emisyon dalga boyu taranmaktadir. Zamana bagli fotoliiminesans
spektroskopisinde, bir pulse laser kullanilir ve her dalga boyuna karsilik gelen
emisyon degerleri zamanin bir fonksiyonu olarak hizli bir dedektdr ile kaydedilir

(Fox 2001).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. X-Isim1 Kirinimi Sonuclan

Boliim 3’te verildigi sekliyle filmler katodik voltaja bagimli olarak biiyiitiilmiis ve
filmlerin X-Isin1 kirinimi sonuglar1 alinmistir. Alinan 6l¢iim sonuglart Sekil 4.1.
ile 4.11. arasinda verilmistir. XRD spektrumunda elde edilen pikleri tayin
edebilmek icin yapilan calismalar dikkate alinmistir ve ITO ve diger piklere
karsilik gelen ag1 degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Farkl piklere karsilik gelen 26 degerleri (Fahoume et al. 2006)

Pik Degerleri | 20 degerleri
ITO 30,53

(100) 31,807

(002) 34,462

(101) 36,287

(102) 47,530

(110) 56,615
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Sekil 4.1.

-0,72 V katodik voltajla biiytitiilmiis ZnO’in XRD spektrumu
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Sekil 4.2.

-0,75 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in XRD spektrumu
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Sekil 4.3. -0,80 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in XRD spektrumu
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Sekil 4.4. -0,81 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in XRD spektrumu
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Sekil 4.5. -0,82 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in XRD spektrumu
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Sekil 4.6. -0,85 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in XRD spektrumu
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Sekil 4.7. -0,90 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in XRD spektrumu
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Sekil 4.8. -0,95 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in XRD spektrumu
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Sekil 4.9. -1,00 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in XRD spektrumu
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Sekil 4.10. -1,05 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in XRD spektrumu
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Sekil 4.11. -1,10 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in XRD spektrumu

Genel olarak filmlerin (100), (002), (101), (102), ve (110) dogrultularinda
biiylidiigti JCPDS veritabaniyla belirlenmistir. Belirlenen kristal dogrultulari

sekiller iizerinde gosterilmistir. XRD o6l¢iimlerinde meydana gelen degisiklikler,

(101) dogrultusuna ait parametrelerle

incelenmistir.

Cizelge 4.2°de bu

degisiklikler verilmistir. Bu ¢izelgede verilen belirli parametreler sirasi ile sunlar

ifade etmektedir:

D: Kristal biiyiikliigii
d-value: Duizlemler aras1 mesafe

D K=*A
pPCoso

(Hong et al. 2005)

B =FWHM * /180

K=09

0
A=154A

4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)
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Cizelge 4.2. (101) dogrultusu i¢in elde edilen katodik voltaja baghh XRD
parametreleri.

V | Siddet | 26 | FWHM B d- value

(Volt) D(A)

0,72 724 136,0 | 0,235 |0,004099 | 2,4927 | 355,5148
0,72 809 [36,2| 0,235 |0,004099 | 2,4794 | 355,8890
0,75 | 2143 | 36,1 | 0,235 |0,004099 | 2,486 355,8890
0,8 4983 | 36,1 | 0,235 ]0,004099 | 2,486 355,8890
0,81 | 3947 [36,2| 0,235 |0,004099 | 2,4749 | 355,8890
0,82 | 2184 |364 | 0,353 |0,006157 | 2,4662 | 237,17295
0,85 | 3694 |36,1 | 0,235 |0,004099 | 2,486 355,8890
0,9 | 13335 ]36,2| 0,235 |0,004099 | 2,4794 | 355,8890
0,95 | 11120 | 36,1 | 0,235 | 0,004099 | 2,486 355,8890
1 9834 |36,2| 0,235 |0,004099 | 2,4794 | 355,8890
1,05 | 20903 | 36 0,235 |0,004099 | 2,4927 | 355,51481
1,1 9159 |36,2| 0,353 |0,006157 | 2,4749 | 236,92330

4.2. Sogurma Sonuclari

Katodik voltaja bagli olarak biiyiitiilen ZnO numunelerinin sogurma sonuglar: oda
sicakliginda yaklagik olarak +3 nm hassasiyete sahip Perkin Elmer UV-Visible
Lambda 2S Spektrometre cihazi ile alinmistir. ZnO’ ya ait Sogurma — Enerji
grafiklerini elde edebilmek i¢in sirasiyla asagida verilen sogurma olgiimleri
alinmustir.

- Olgiim cihazinda bulunan havanin sogurma &l¢iimii

- ITO’ nun sogurma 6l¢iimii

alindiktan sonra tiim olgiimlerde ITO referans alinarak ZnO’ ya ait Sogurma —
Enerji grafikleri elde edilmistir. Bu grafikler Sekil 4.12. ile Sekil 4.18. arasinda

verilmistir.
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Sekil 4.12. -0,72 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’nun sogurma spektrumu

ZnO: -0,75 V
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Sekil 4.13. -0,75 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’nun sogurma spektrumu
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ZnO: -0,81V
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Sekil 4.14. -0,81

V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’nun sogurma spektrumu
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Sekil 4.15. -0,82

V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’nun sogurma spektrumu
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Sekil 4.16. -0,85 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’nun sogurma spektrumu
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Sekil 4.17. -0,90 V katodik voltajla biiylitiilmiis ZnO’in sogurma spektrumu
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ZnO: -1,10 V
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Sekil 4.18. -1,10 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’nun sogurma spektrumu

4.3. Fotoliiminesans (PL) Sonuc¢lari

PL sonuglari, oda sicakliginda 300 nm ve 350 nm uyarma dalga boyu degerleri
kullanilarak PTT TM3 Time Master Spektroflorometre cihazi ile alinmistir. Her bir
numune i¢in 300 nm ve 350 nm dalga boyu ile ayr1 ayr1 elde edilen PL sonuglar
yine ayr1 ayr1 olarak tek bir grafikte gosterilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.19.

ile Sekil 4.29. arasinda verilmistir.
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Sekil 4.19. -0,72 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in PL spektrumu.
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Sekil 4.20. -0,75 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in PL spektrumu.
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ZnO: -0,80 V
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Sekil 4.21. -0,80 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in PL spektrumu.
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Sekil 4.22. -0,81 V katodik voltajla biiylitiilmiis ZnO’in PL spektrumu.
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ZnO: -0,82 V
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Sekil 4.23. -0,82 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in PL spektrumu.
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Sekil 4.24. -0,85 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in PL spektrumu.
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ZnO: -0,90 V
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Sekil 4.25. -0,90 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in PL spektrumu.
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Sekil 4.26. -0,95 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in PL spektrumu.
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Sekil 4.27. -1,00 V katodik voltajla biiytitiilmiis ZnO’in PL spektrumu.
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Sekil 4.28. -1,05 V katodik voltajla biiyiitiilmiis ZnO’in PL spektrumu.
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Sekil 4.29. -1,10 V katodik voltajla biiylitiilmiis ZnO’in PL spektrumu.
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5. SONUC ve TARTISMA

Bolim 4’te Sekil 4.1. ile Sekil 4.11. arasinda verildigi gibi XRD spektrum
grafiklerinden (101), (102), (100), (002) ve (110) pikleri elde edilmistir. Y. F.
Gao’ya gore wurtzite yapidaki saf ZnO’nun (002) yoniindeki biliyiimesi altlik
malzemeye (ITO) dik yonde gergeklesmektedir (Gao et al. 2006).

XRD spektrumuyla farkli yonelimlerde olusan kristal yapilar icin ¢esitli sebepler
sdylenebilmektedir. Ornegin (001) yoniindeki biiyiimeye, ITO’ya yakin yerlerde
bulunan hidroksil iyonunun (OH ™) gradyentinin neden oldugu gosterilmektedir

(Gao et al. 2006).

Boliim 4’te Cizelge 4.2. ile verilen degerlerden elde edilen grafikler Sekil 5.1. ile

Sekil 5.3. arasinda verilmektedir.
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Sekil 5.1. Uygulanan voltaja bagli siddet degisimi
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Sekil 5.2. Uygulanan voltaja bagli olarak diizlemler arasindaki mesafenin
degisimi
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Sekil 5.3. Uygulanan voltaja bagli olarak kristal biiyiikliigliniin degisimi
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Bu grafiklerden yola ¢ikarak asagidaki sonuglara ulagilmistir.

- Sekil 5.1.’den pik siddet degerleri uygulanan katodik voltaja bagl olarak belli
bir degere (-0,9 V) kadar artmakta ve daha sonra azalmaktadir.

- Sekil 5.2. ve Sekil 5.3.’den diizlemler arasindaki mesafenin ve Kkristal

biiytlikliigiiniin uygulanan katodik voltajla ¢ok fazla degismedigi gézlenmistir.

Boliim 4°te Sekil 4.19. ile Sekil 4.29. arasinda verilen PL spektrum grafiklerinde
genel olarak 2,64 eV, 2,74 eV ve 3,18 eV degerinde pikler elde edilmistir.
Bunlardan 3,18 eV degeri UV emisyonuna karsilik gelmektedir. UV emisyonu
(370 nm) foton yoluyla iretilmis yik tasiyicilarimin  (elektron, hol)
rekeombinasyonundan kaynaklanmaktadir. UV emisyonuna gore zayif emisyonlar
(530- 540 nm) ise foton yoluyla iiretilen elektron ve holleri tuzaklayabilen
kusurlardan kaynaklanmaktadir. Bu kusurlardan biri olan oksijen bosluklar1t ZnO

yapisinda ti¢ farkli halde bulunmaktadir. Bunlar sirastyla asagida verilmistir (Gao

et al. 2006).

V,:  Orgiiye gore notr haldedir ve iki elektronludur.
V,": 1 kez iyonlagmustir ve bir elektrona sahiptir.

V" Orgiiye gore iki kat pozitiftir ve herhangi bir elektron yakalayamamustir.

PL ol¢iimlerinde yer alan 2,64 eV ve 2,74 eV degerleri blue emisyon olarak
nitelendirilebilmektedir. Z. Fang’a gdre bu emisyonlar arayer Zn bandindan
valans bandina gecislerden kaynaklanmaktadir. Zn arayerleri ¢inkoca zengin
numunelerde bulunur ve donor merkezleri olarak davrandigi tahmin edilmektedir
(Zhang et al. 2002). Ayrica Wang’a gore blue emisyona oksijen bosluklari da
neden olabilmektedir ve bu bosluklar iki donor seviyesi olusturmaktadir. S1g

donor seviyesi iletkenlik bandinin yaklasik 0,3 — 0,5 eV asagisinda yer almaktadir
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(Wei et al. 2007) Bizim yaptigimiz ¢alismada bu deger 0,44 — 0,54 e¢V’dir. Ayrica
Sekil 4.23’te verilen PL spektrum grafiginde 2,94 eV’lik bir pik degeri daha
vardir. Bu deger violet emisyonu olarak adlandirilmaktadir. Cao’ya gore violet
emisyon 10 K gibi diisiik sicakliklarda valans bandindaki hollerle si1§ donor
seviyelerinde (Zn arayeleri gibi) bulunan elektronlarin rekombinasyonundan

kaynaklanmaktadir (Shi et al. 2007).

Oda sicakliginda Zn/ZnO nanodisklerde yapilan PL oOlgiimlerinde ise 415 nm’de
violet emisyon gorilmistir. Bu emisyona V,, ve V. enerji seviyelerinde
tuzaklanabilen hollerle, iletkenlik bandina yakin yerlerde bulunan de—localize

elektronlarin 1s1mali rekombinasyonunun neden oldugu belirtilmistir (Zhang et al.

2007).

Boliim 4°’te verilen optik sogurma spektrum grafiklerinden yararlanarak
numunelerin yasak enerji araligmi tayin edebilmek icin asagidaki baginti

kullanilmustir (Y1ildirim et al. 2005).

T= :—t = (l - R)2 exp(—at)[l —-R? exp(—205t)}1 (5.1)

A=—log(T) (5.2)

Burada R yansitma katsayisi, a sogurma katsayisi, A sogurma, T gegirgenlik ve t

filmin kalinligidur.

Boliim 4’te verilen optik sogurma spektrum grafiklerinden yola ¢ikarak yasak

enerji araliginda derin seviyelerin olusturdugu sogurmay sifir kabul ettik.
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Boylece 5.1 denklemi

(5.3)

IS

ifadesine doniistii. Bu ifadeden yararlanarak dokuz adet ZnO numunesi i¢in Sekil

5.4. te gosterildigi gibi yasak enerji araligi hesaplanmis ve Cizelge 5.1.°de

verilmistir.
ZnO -5 (-0,81V)
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1,5 2,0 2,5 3,0
Enerji (eV)

Sekil 5.4. -0,81 V de biiyiitiilen ZnO’nun sogurma katsayisinin karesinin enerjiye

degisim grafiginden bant araliginin hesaplanmasi



76

Cizelge 5.1. Farkli katodik voltajlarda biiyiitiilen ZnO numunelerinin yasak enerji
aralig1 degerleri

ZnO | Voltaj degeri | Yasak enerji
No (Volt) arahig (eV)
1 -0,72V 3,24 eV
3 -0,75V 3,25 eV
4 -0,80 V 3,23 eV
5 -0,81V 3,25 eV
6 -0,82 V 3,25 eV
7 -0,85V 3,25 eV
8 -0,90 vV 3,25 eV
9 -095V 3,17 eV
12 -1,LI0V 3,25 eV

Cizelge 5.1.den goriildiigli gibi yasak enerji arali1 degerinde, uygulanan katodik
voltaja bagh fazla bir degisiklik bulunmamaktadir.
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