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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ZnO NANOYAPILARIN ELEKTROKIMYASAL DEPOLAMA YONTEMIiYLE
BUYUTULMESI ve OPTIiK KARAKTERIZASYONU

Tarik KARABEY

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Elektrik-Elektronik Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Hasan EFEOGLU

Genis ve dogrudan bant aralikli ZnO nanoyapilar, ¢ozelti konsantrasyonu degistirilerek
asir1 p katkili Silisyum altlik {izerine elektrokimyasal depolama yontemiyle biiyiitiildii.
Yapilan deneyler sonucunda ¢6zelti konsantrasyonlar1 degistirilerek 5, 25, 50 ve 100
mM’lik ZnCl, elektrolit ¢ozeltilerinde -0,8-0,9 V araligi referans potansiyelinde
70°C’de 60 dk siireyle ZnO nanoyapilar elde edildi. Bu sartlarda biiyiitme hiicresi
igerisinden O, gaz1 gecirilerek cozeltinin oksijence doygun olmasi saglandi. Ayrica
elektrodepolama siiresince biiylitme hiicresi 12 'V 50 W’lik tungsten lamba ile
aydinlatildi. Elektrokimyasal depolamadan sonra, numunelerin farkli sicakliklarda
termal oksidasyonu yapilarak fotoliiminesans ile optik 6zellikler, SEM goriintiileri ile
nanoyapilarin olusumu karakterize edildi. 8-325 K arasinda yapilan PL 6l¢timlerinden
25-50 mM ve 200°C’de yapilan oksidasyon ile optimum optik aktivitenin elde edilecegi
bu ¢alismada gozlemlendi.

2011, 71 sayfa

Anahtar Kelimeler: ZnO nanoyapi, Elektrokimyasal Depolama, Termal Oksidasyon,
Fotoliiminesans, SEM



ABSTRACT

Master Thesis

GROWTH OF ZnO NANOSTRUCTURES BY ELECTROCHEMICAL
DEPOSITION AND OPTICAL CHARACTERIZATION

Tarik KARABEY

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Electrical and Electronics Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Hasan EFEOGLU

Wide and direct band gap ZnO nanostructures were grown on highly doped p type
Silicon substrates using electrochemical deposition by changing the electrolyte
concentrations. As a result of the experiments ZnO nanostructures were obtained in
ZnCl, electrolyte solutions by changing the solution concentration of 5, 25, 50, 100
mM ZnCl, at 70°C for 60 minutes. The reference potential was changed between -0,8-
0,9 V. Under these conditions the solution was saturated with oxygen by passing
oxygen through the growth cell. Also during the electrodeposition, the growth cell was
illuminated with 12 V 50 W tungsten lamp. After the electrochemical deposition, the
thermal oxidations of samples were taken at different temperatures. Optical properties
were characterized through the photoluminescence measurements and formation of
nanostructures was characterized through the SEM images. In this study, at 8-325 K
range it was observed that optimum optical activity would be obtained through PL
measurements made at 25-50 mM and 200°C oxidation.

2011, 71 pages

Keywords: ZnO Nanostructure, Electrochemical Deposition, Thermal Oxidation,
Photoluminescence, SEM
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1. GIRIS

1.1. Calismanin Amaci

Son yillarda ZnO’in UV 151k yayan diyot, lazer, dedektor ve GaN ile heteroyapilar icin
uygun bir yariiletken olmasi bu malzeme lizerinde 6nemli sayida deneysel ¢alismanin
baslamasina yol agmistir. Bu deneysel ¢alismada elektrokimyasal depolama yontemiyle

(ECD) ZnO nanoyapilar biiyiitiilerek optik 6zellikleri incelendi.

1.2. Nanobilim ve Nanoteknoloji

Nanobilim ve Nanoteknoloji terimlerindeki nano o6n eki uzunluk biriminden
gelmektedir. Nanometre metrenin milyarda birine esit olan bir 6l¢iidiir ve yaklasik 10
atomun dizilisine karsilik gelmektedir. Karsilastirma agisindan bir sa¢ telinin 150000
nanometre oldugu sdylenebilir. Nanobilim ve Nanoteknoloji 1 ile 100 nm boyutundaki

maddelerden yeni yapilar olusturma, analiz etme, kontrol etmeyi esas alir.

Basit Bakteriler (1pum)
molekiiller
<1 nm

DN A
proteinlen

Kirmizi kan
hiicreleri (—~3pm)

Pentium IV 224mm-

Yanil:lslkcn 42,000,000 transistor
nanokristaller { ~5mm)
(Smum)

Sekil 1.1. Nanoyapilara 6rnekler (Unlii 2008a)



Nanobilimin 6nemli miktarda teorik ve deneysel bilgi birikimi olmasina ragmen
gelisiminin heniiz basindadir. Nanobilim fizik, kimya, biyoloji ve malzeme bilimlerinin
kurallarin1 ve yontemlerini kullanarak atomlarin dizilisi, maddenin nanoboyutlarda
yeniden yapilandirilmasint ve karakterizasyonunu inceler. Nanoteknoloji ise
nanobilimin bulgulari ile gelistirilen ¢iktilar1 mithendislik disiplini ile tirline doniistiirtir.
Nanoteknoloji kavramindaki temel merak onun biyolojiyle baglantisindan ileri
gelmektedir. Yasamin en kiiciik formu olan bakteriler, hiicreler ve hiicrelerdeki aktif
bilesenler nanometre boyuttadir (Sekil 1.1). Aslinda uygulanabilir derecede karmasik
bir nanoteknoloji igin bilgi biyolojik sistemlerde mevcuttur. Molekiiler biyolojideki
mevcut anlayis ile bu alanin Onciileri “nanoteknoloji” i¢in mevcut bir kanit olarak
gorilmiistiir. Molekiiler biyolojide “atomik seviyede kendini kopyalayan makineler”

DNA tarafindan idare edilmekte ve RNA tarafindan kopyalanmaktadir.

Retinanin ¢ubuklart ve konileri ile manyetik bakterilerde bulunan nano o&lgekli
magnetler gibi biyolojik sensorlerin hassaslhiginin kuantum sinirinda ¢alistigi goriliir.
Bu sensorlerin ¢alismasinin anlasilmast i¢in kuskusuz nanofizige ihtiya¢ duyulur.
Geleneksel anlayista, molekiiler 6lgekteki makinelerin miithendisliginin miimkiin oldugu
thtimal dis1 olaylarda en iyimser gozlemciler, bu goriinmez makineleri biyolojik
molekiillerin 6l¢egine uydurarak tasarlanmis olabilecegiyle aciklamaktadirlar. O zaman
medikal nanomakineler ile hiicredeki kusurlar1 diizeltme, kanser hiicreleri gibi tehlikeli
hiicreleri yok etme veya en hayalci diisiincelerde bile bir koruyucu vasita olarak
dondurulan biyolojik dokunun ¢oziilmesinden sonra olusan hiicre hasarlarin1 tamir etme

stirecine girilmesi miimkiin olacaktir (Wolf 2004).

Nanoteknolojinin birgok uygulamasi nanoboyutlarda maddenin farkli davranisi ile
ilgilidir. Nanoboyutlarina inildiginde artan ylizey alani/hacim orani maddeyi ¢ok daha
aktif yaparak c¢evredeki diger atom ve molekiillerle farkli etkilesimlere neden olur.
Makroskopik diinya Newtonian yasalari ile agiklanirken, nanometrik boyutlarda
Kuantum Mekanigi fiziksel davraniglari agiklamak i¢in gerekmektedir. Kuantum
boyutlarda elektronlarin (e”) hareketi, pozisyonlar1 ve enerji seviyeleri maddelere yeni

fonksiyonlar kazandirir.



Yiizey ve ara ylizey gerilimleri etkilesimin 6nemli bir pargasidir. Nanopargaciklarin
aglomere (bir araya gelme) olmaya egilimleri oldukga yiiksektir. Bir¢ok oOzelligin
yiizeylerde olmas1 ve bu ylizeylerin fiziksel ya da kimyasal olarak baska molekiillerle
islenerek yeni maddeler elde edilebilmesi nanoyiizeylerin ne kadar énemli oldugunu

gosterir (Celiker 2005).

“There's Plenty of Room at the Bottom” cilimlesi Richard Feynman'in 1959'da
Kaliforniya Teknoloji Enstitiisii Fizik Toplulugu’na yaptig1 konusmanin basligidir. Bu
konusmanin nanobilim ve nanoteknolojinin gelecegini tanimlamasi nedeni ile nanobilim
acisindan 6zel bir 6nemi vardir. Feynman konusmasinda “2000'1i yillarda insanlar
geriye doniip baktiklarinda neden 1960'lara kadar bu konu ile ilgili ciddi ¢aligmalarin
baglamadigini merak edecekler” demistir. 1959'da Feynman'in baglattigi akim
giiniimiize kadar inanilmaz bir hiz ve bilgi birikimi ile gelmistir. Nanoteknolojinin
gelisiminin bu derecede hizli olmasi nedeni ile 2000 yilinda Amerikan Ulusal
Nanoteknoloji Grubu kurulmus ve nanoteknolojiye verilen maddi destek 2010 yilinda
milyar dolara yaklagsmistir (Silav 2007a).

1.3. Tip Alaninda Nanoteknoloji

Nanoteknolojinin tip agisindan kullanimi hastaliklarin tanisi, tedavisi, ilag uygulamalari
gibi alt bagliklar1 icermektedir. Medikal tan1 agisindan kullanimda nanocihazlar, kiigiik
molekiillerin, proteinlerin ve DNA'min elektriksel aktivasyonlarinin tespitinde sinyal
diizenleyici olarak kullanilabilmektedir. Buna benzer nanopartikiiller, nanotiipler ve
nanokablolar biyolojik sistemlerin taranmasi ve gézlenmesi amaci ile mevcut sistemlere
adapte edilebilirler. Kitle sensorleri olarak kullanilabilen nanokonsollar ayn1 zamanda
antikorlar veya diger biyomolekiiller ile fonksiyonalize edilerek genler, m-RNA,
proteinler, bakteriler ve virlislerin taranmasinda kullanilabilirler. Mikroarray olarak
bilinen minyatiirize yonga tabanl dizi tarama metodlar1 saglik konusunda hemen hemen
tim alanlarda kullanilagelmektedir. Nano dizilerin iiretilmesi bu alanda daha fazla

gelisme ortaya koyacaktir. Tibbi tan1 amaci ile kullanilabilmeleri i¢in nanocihazlar ve



nanopartikiiller; nanotiipler, nanokonsollar ve nanokablolar, nanoelektromekanik

transistor ve biyosensdrler igerisine adapte edilebilmektedirler (Silav 2007b).

Medikal ve molekiiler goriintiileme agisindan nanopartikiiller, nanomateryaller ve
nanocihazlarin genis bir sekilde kullanilabilir olmas1 nanoteknolojinin yeni filizlenen bir
dalin1 olusturmaktadir. Potansiyel goriintileme ajanlarindan en iyi ikisi, kuantum

noktalar ve manyetik nanopargaciklardir.

Gelecekte biyolojik indirgenebilir nanoyapilar hiicre tamiri i¢in kullanilabilecektir. Bu
yapilarin hiicre miihendisliginde kullanim alanlari mevcuttur. Ayn1 zamanda yapay
organlarin gelistirilmesi molekiiler diizeyde yeniden organize edilmis nanoyapilar,
nanoelektronik haberlesme, nano diizeyde ila¢ tasima sistemleri biyolojik fonksiyonlara

sahip tibbi nanosistemler ile hayata gecirilebileceklerdir.

1.4. Gelecekte Nanoteknoloji

Oniimiizdeki birkag¢ on yu igerisinde nanoteknoloji sayesinde canli iginde hastalikli
birimleri tantyabilen ve iyilestiren, cerrahi miidahale yapabilen nanorobotlar
gelistirilebilecek, kirliligi dnleyen nanoparcaciklar ile ¢evreci fabrikalar tabiati daha az
kirletecektir. Ulusal giivenligi ilgilendiren konularda nano malzeme bilimi, yeni
savunma sistemlerinin gelistirilmesinde, haber alma ve gizlilik konularina yonelik ¢ok
kiiciik boyutlarda aygitlarin yapumasinda kullanilacaktur. Birim agulik baswna su
andakinden 50 kez daha hafif ve daha dayanikli malzemeler iretilebilecektir. Bu
malzemelerin kullanim1 ile giinlik yasamda kullanilan tekstil benzeri {riinler
degisebilecegi gibi, uzay arastumalarinda ve havacuikta yeni roket ve ugak

tasarimlarinin ortaya ¢ikmasi miimkiin olacaktir (Tiibitak Vizyon 2023 Projesi 2004a).

Bilgisayar ¢aginin baglart olan 1950’lerden bu yana yaklasik her 18 ayda bir bilgisayar
performansinin iki katina ¢iktigt ve biiylikliigiiniin yartya indigi bilinmektedir (Moore
kural1). Bu kural 202011 yiullara kadar gegerliligini koruyacaktir. Bu yularda, iiretilen
bilgisayarlarda temel aygitlar molekiiler boyutlara indirgenebilecektir. 2010°1u yillarda



40 milyon transistorli bir iglemci, 2015 yuwnda 5 milyar transistorden olusacaktur. Bu
sekilde bilgi isleme hizi artarken enerji tiikketimi azalacaktir (Tiibitak Vizyon 2023
Projesi 2004b).

Nanoteknoloji devriminin insanligin yakin geleceginde meydana getirecegi degisiklik
sadece ana hatlart ile tahmin edilebilir. Sekil 1.2°deki endiistri devrimlerinin
giintimiizdeki son halkas1 olan Nanoteknoloji 6nlimiizdeki birkag on y1l i¢inde uygarliga
damgasint vuracak ve bu gelismelere hazulik agisindan zayif ve giiclii iilkeler arasindaki

fark artacaktir.

Nanoteknoloji gelecek 10-15 yil icinde dnemli ¢iktilar ile yeni pazar alanlarina sahip
olacaktir. Avrupa’da, ABD’de ve Japonya’da nanoteknoloji arastirma merkezleri,
tiniversitelerde boliimler kuruldugu ve uzman kadrolarin bu merkezlerde ulusal ve ticari
cikarlara yonelik olarak bilgi ve teknoloji irettikleri gercektir. Nanoteknoloji ile
teknoloji acisindan tilkeler arasindaki ara kapanamayacak ve nanoteknolojiye sahip olan
iilkelerin refah seviyesi, ulusal savunmasi ve ekonomisi daha gii¢lii bir konuma

gelecektir (Tibitak Vizyon 2023 Projesi 2004c).
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Wang 2009 tarafindan bildirildigine gore nanoteknolojide aktif olarak calisilan bir
boyutlu nanoyapilar sunlardir: Karbon nanotiipler (Odom et al. 1998; Collins et al.
2001), Silikon nanoteller (Morales et al. 1998; Huang et al. 2001) ve ZnO nanotellerdir
(Pan et al. 2001; Kong et al. 2003). ZnO nanoteknoloji i¢in en etkin nanomateryallerden
biridir.

1.5. Nanofotonik, Nanoelektronik, Nanomanyetizma

Bir yariiletken olan Si kristalinin tiimlesik devre {retiminde kullanilmasi
mikroelektronik teknolojisinde cigir acan gelismelere yol agmustir. 1940’ yillarda
baslayan bu siire¢, gilinlimiizde milyonlarca elektronik aygiti barindiran karmagik
islemcilerin tek yonga iizerine iiretilebilir diizeye ulasmistir. Oniimiizdeki 10-15 yil
igerisinde silikon teknolojisinin son siirlarina dayanmasi beklenmektedir. Bu durumda
silikon sonrasi teknolojilerin ne olacagi, nasil sekillenecegi ve silikon teknolojisinin
sadece kullanicis1 durumunda bulunan iilkelerin hangi teknolojinin gelismesinde rol

alabilecegi 6nem kazanmaktadir (Tiibitak Vizyon 2023 Projesi 2004d).

Gelecekte boyutlarin kiigiilmesi ile nanoelektronik olarak isimlendirilen elektronik
aygitlarin, silikon sonrasinda 6nemli bir yer almasi beklenmektedir. Nanometre
boyutlarinda olusan kuantum etkilerini temel alan tek-elektron transistorler, tiinel
diyotlar ile molekiiler elektronik aygitlar, bu yeni teknolojinin yap: taslarim
olusturacaktir. Bu aygitlarin olusturdugu, molekiiler ve belki de tek-elektron
seviyesinde sayisal islemlerin yapildigi, trilyonlarca aygitin bir araya geldigi gelecegin
yiiksek performansh sayisal tiimlesik nanoelektronik devrelerin, son 40 yildir devam

eden Moore Yasasi’ni1 2020 ve daha sonrasina tasimasi beklenmektedir.

Nanoelektronik devrelerin gelisimine yapmasi beklenen katkinin bir benzerinin
nanofotonik aygitlarin glinlimiizdeki optik iletisim ve internet teknolojilerine yansimasi

da beklenmektedir.



1990’larda baslayan ve bas dondiiriicii bir hizla ilerleyen internet ve bilgi iletim
teknolojisi siirekli olarak artan bir bilgi aktarma hizina ihtiyag¢ duymaktadir.
Giliniimiizde fiber optik teknolojisinin sundugu kapasitenin yalnmizca binde biri
kullanilmaktadir. Bu kapasitenin kullanimi lazer, dedektér ve modiilator gibi fotonik
aygitlarin kapasitesi ile sinirlt kalmaktadir. Nanofabrikasyon teknolojileri kullanilarak
yapilacak nanodedektdr, nanolazer ve nanomodiilator aygitlarinin kullanima girmesi ile
daha ytiksek hizlarda calisan optik iletisim sistemleri, 2020 yil1 ve sonrasinda ihtiyag
duyulacak iletisim kapasitesini karsilayacaktir (Tiibitak Vizyon 2023 Projesi 2004e).

Nanofotonik yapilar ve fotonik kristaller kullanarak madde ile elektromanyetik
dalgalarin etkilesmesini kontrol altina almak miimkiindiir. Bu etkilesimi molekiiler
seviyeye tasiyarak tek bir molekiil ile nanofotonik teknolojiler kullanarak etkilesmek
miimkiin olacaktir. Bu etkilesim ise tek molekiil hassasiyetinde sensor yapilmasini
saglayacaktir. Bu tiir bir aygitin 6zellikle molekiiler biyoloji ve nanotip bilimlerinde
onemli uygulamalar1 olacaktir. Biyoteknoloji uygulamalarinin yaninda molekiiler
bilgisayarlarin “input-output” sorunlarini da nanofotonik teknolojiler kullanarak ¢6zmek

mumkiin olacaktir.

Silikon ve diger bir IV. grup yariletkeni Germanyum, sahip olduklari dogrudan
olmayan bant aralig1 nedeni ile verimli optik 151ma gostermezler ve fotonik uygulamalar
icin uygun degillerdir. Ancak son yillarda, gozenekli ya da nanokristal bigimindeki
diisiik boyutlu Si ve Ge yapilarin 151ma yaptig1 gézlemlenmistir. Bu bulus, Si tabanlh
fotonik aygitlarin mikroelektronik devrelerle tiimlesik olarak iiretilmesinin yolunu

agmaktadir.

Nanokristaller, goriiniir bolgede boyutlarina bagl olarak farkli dalga boylarinda 151k
yayabilmektedir. Goriiniir bolgede 151ma yapan yariiletken nanokristaller elektronigin
disinda da uygulama alanlar1 bulmaktadir. II-VI grubu bilesik yariiletkenlerinden (CdS,
CdSe, CdTe) olusan nanokristaller boyutlarina bagli olarak farkli renklerde i1sima
yapabilmektedir ve bu 0Ozellik canli hiicrelerin igaretlenmesinde tani amagli olarak

kullanilmaktadir.



Glinlimiizde sabit disklerde GMR (Giant Magnetic Resonance) etkisi kullanilmaktadir.
Ama sabit disklerde kullanilan boyutlarin 100 nanometre seviyesine yaklasmasi ile bu
teknolojinin kullanim1 pratik hale gelmeyecektir. 100 nanometreden daha kiiclik
boyutlarda manyetizma etkisi elde edilmesini amaglayan nanomanyetizma
teknolojilerinin bu asamada devreye girmesi beklenmektedir. Spintronik olarak da
adlandirilan bu teknolojiler vasitasi ile tek atom spin seviyesinde sayisal bilgileri bu
malzemelere yazmak ve okumak miimkiin olacaktir. Atomik seviyede bilgi
saklayabilme teknolojileri ile 2020 yilina kadar ve daha sonrasinda ihtiya¢ duyulacak
bilgi saklama ihtiyaglari kargilanmis olacaktir (Tiibitak Vizyon 2023 Projesi 2004f).

1.6. Nanokarakterizasyon

Nanoteknolojide malzemelerin nano ve atomik Ol¢ekte goriintiilenmesi, ayrica fiziksel
ozelliklerinin Olciilmesi hayati bir Oneme sahiptir. Taramali Ug¢ Mikroskoplari
(Scanning Probe Microscopy) bir igne ile yiizey arasindaki fiziksel etkilesimleri
atomik/nano seviyede Olgerek malzemelerin topografik ylizey goriintiilerini elde
edebilen yeni ve gii¢lii tekniklerin genel adi olup, nanoteknolojinin gelisiminde
kilometre tagi olmustur. Bu 6l¢iim metodlar i¢cinde Atomic Force Microscope, (AFM),
Taramal1 Tiinelleme Mikroskobu (Scanning Tunnelling Microscope, STM), Manyetik
Kuvvet Mikroskobu (MFM), Taramali Hall Aygiti Mikroskobu (SHPM) gibi
malzemelerin degisik Ozelliklerini degisik hassasiyetlerde dlgebilen yontemler vardir.
Bu mikroskoplar vakumda, yiiksek basing altinda, sivida, havada, diisiik ve yiiksek
sicakliklarda bile ¢alisabilmekte; TEM ve SEM gibi mikroskoplara gore ¢oziiniirlikk ve

kullanim avantaj1 vardir.

Ayrica bu yontemler atomik seviyede goriintlii vermelerinin yaninda, atomik seviyede
bile fabrikasyon yapmamiza imkan saglar. Bu mikroskoplar gen manipiilasyonundan,
atomik transistorlere kadar genis bir yelpazede genis firsatlar sunmaktadir. Heniiz
basarilamamakla beraber yiizeydeki atomlarin hangi elementlerden olustugunu da
Atomik Kuvvet Mikroskoplari ile 6lgmek yakin gelecekte olas1 goziikmektedir (Tiibitak
Vizyon 2023 Projesi 2004g).



Atomik Kuvvet Mikroskoplar: heniiz sivida atomik ¢oziiniirliikle ¢alisamamaktadirlar.
Bu mikroskobun sivi i¢inde atomik ¢oziiniirliikle ¢aligtirilabilmesi, nanobiyoteknoloji

ve diger nanobilim alanlarinda biiyiik bir devrim yaratacaktir.

1-5 nm seviyesinde SPM litografi gectigimiz yillarda laboratuvar sartlarinda
gosterilmistir. Bu yontemin gelistirilerek e-demet litografisine bir alternatif olmasi

miimkiindiir (Tiibitak Vizyon 2023 Projesi 2004h).

1.7. 1I-VI Bilesikleri ve Kullanim Alanlari

Periyodik cetvelin II. grup elementlerinden olan Zn, Cd, Hg; VI. grup elementleri olan
S, Se ve Te ile 12 tane ikili bilesik olustururlar (Ilican 2005a). Ayrica bu bilesikler ile
ticlii, dortlii, hatta besli bilesikler de olusturulmaktadir. Ilican 2005b’a gore yasak enerji
araliklariin genis bir bolgeyi kapsamasindan dolayr bunlar teknolojide ve bilimsel
calismalarda oldukc¢a fazla kullanilmaktadirlar. Bunlarin kullanim alanlari, Infrared
dedektorlerin goriintii sistemleri, yiiksek enerjili radyasyon dedektdrleri, televizyon
kamera tiliplerindeki fotoiletken goriintii dedektorleri, gilines pilleri, lazerler,
elektroliiminesans diyotlar gibidir (Jain 1993; Al-Ani et al. 1993). lyi kalitede tek
kristaller ¢esitli suni kristal biiylitme tekniklerinin gelistirilmesinden sonra iiretilmistir.

II-VI bilesiklerinin enerji bant aralig1 1,8-4 eV arasinda degismektedir (Nag 1980).

1.8. Genis Bant Aralikh Yariiletkenler

Enerji bant araligt 2 eV’dan biiyiikk olan yariiletkenlerdir. Genis bant aralikli
yariiletkenlere 6rnek olarak Galyum Nitrat GaN Eg=3,4 eV, Aliiminyum Nitrat AIN
Eg=6,2 eV ve Silisyum Karbiir SiC Eg=2,2-3,25 eV verilebilir.

Genis bant aralikli yariiletkenler UV ve goriiniir bolgede optik emisyon ve algilamada

kullanim alanlar1 mevcuttur.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Literatiirde ZnO ve ZnO’in Elektrik ve Optik Ozellikleri

Genis bant aralikli yariiletkenler, mavi ve UV bodlgede optoelektronik uygulamalarin
gelisimi icin onemlidirler. GaN tabanli 151k yayan diyotlar ve lazer diyotlar ticari olarak
kullanilmaktadir. Yapisal ve optik 6zellikleri GaN’a ¢ok yakin olan ZnO, LED tabanl
kat1 hal aydinlatma i¢in alternatif bir malzemedir (Kim ef al. 2009). ZnO yasak enerji
araligr Eg=3,37-3,4 eV ve eksiton baglanma enerjisi 60 meV’dur. Bu durumda
baglanma enerjisi GaN’in 2,4 kati, ZnSe’iin 3 katidir (Norton et al. 2004a; Li et al.
2007; Kim et al. 2008; Zhao et al. 2005). ZnO’in eksiton baglanma enerjisinin GaN’a
gore (25 meV) biiyiik olmas1 onu UV lazer uygulamalari i¢in avantajh kilar (Li et al.
2006). Eksiton baglanma enerjisinin yiiksek olmasit oda sicakligi ve bu sicakligin
tizerinde bile yakin bant kenar1 optik eksitonik gecislerin olusmasina izin verir. Ciinkii
60 meV’luk deger oda sicaklig1 termal enerjisinin (kgT=25 meV) 2,4 katidir. Bu durum
kendiliginden (spontane) emisyon i¢in yiiksek 1s1nim rekombinasyon verimliligi saglar
ve lazer emisyonu i¢in diisiik esik gerilimi gerektirir (Yamamoto et al. 1999; Ozgiir et
al. 2005a). Oda sicakliginda UV liiminesans piki yaklasik 3,2 eV civarindadir. Bununla
birlikte kusurlardan dolay1 goriiniir bolgede de 1s1ma yapar. ZnO’in yasak enerji aralig1
katkilama yoluyla degistirilebilir. ZnO, Cd ile katkilandiginda enerji bant araligi 3
eV’un altina diiserken Mg ile katkilandiginda 4 eV enerji seviyesine ¢ikar (Norton et al.
2004b). ZnO’in katkilama seviyeleri kontrol edilerek yalitkandan n tipi yariiletkene ve
metale dogru elektriksel 6zellikleri degistirilebilir. Optik gegirgenligin saglanmasi diiz
panel gostergelerinde ve giines pillerinde ZnO’i kullanish kilmaktadir (Ozgiir et al.
2005b).

Katkisiz ZnO, diiz panel gostergelerde ve giines pillerinde gegirgen iletken elektrot
uygulamalari i¢in kullanigl malzemedir (Baik and Cho 1999). 2 K’de 3,437 eV genis
bant araligina sahip ve wurtzite yapidaki ZnO yariiletkeninin piezoelektrik
doniistiirticiiler, varistorler, fosfor ve seffaf iletken filmler gibi uygulamalar1 vardir.

Bunlar gibi ¢ogu uygulamalar sadece polikristal materyal gerektirir, bununla birlikte
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genis ylizeyde tek kristal iiretim mavi ve UV 1sik yayan lazer, yliksek sicaklikta

calisabilen giiglii transistorlerin iiretilmesine imkan saglar (Look 2001).

ZnO dogal olarak n tipi bir yariiletkendir, elektriksel iletkenligi temelde farkl
konumdaki Zn fazlaligindan kaynaklanir (Neumann 1981).

Zn0, piezoelektrik ve ferroelektrik 6zelligi ve goriinlir bolgede optik gecirgenligi ile
onemli malzemedir. Isil islemle veya uygun katkilama ile iletkenligi kontrol edilebilir.
ZnO’in piezoelektrik ozellikleri, yiizey akustik dalga aygitlar1 gibi ince film
uygulamalarinda da uygulanir (Triboulet et al. 2005).

Katkilamanin, ZnO ince filmlerin 6zelliklerinin degismesine neden oldugu sdylenebilir.
Filmlerin hassasligi ozdirengle birlikte artarak gaz algilayicilart olarak kullanilmasi
gerekiyorsa, bunun i¢in en iyi filmler, film yapildiktan sonra herhangi bir 1s1l isleme

maruz birakilmamis ve katkisiz ZnO filmlerdir (Nunes ef al. 1999).

Oleynik 2007a bildirdigine gore ZnO’in kristal kafes yapist 1930 ve 1950’lerde
incelendi (Bunn et al. 1935; Braekkenet and Jore 1935; Heller et al. 1950; Rymer et al.
1952; Gray et al. 1954; Cimino et al. 1957). Cinko oksit kapali bir altigen Orgii
yapisindadir (Sekil 2.1). Birim hiicrenin koordinat sistemi ayni diizlemde olan a,, a,, a3

ve onlara dik olan a4 olmak tizere 4 vektdrden olusur.
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F

" [0001]

hl

0,5206 nm

Cinko atomu

c=0,

|

IVa =(0,3249 nm|

Sekil 2.1. ZnO birim hiicresi (Oleynik 2007b)
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Oleynik 2007¢ bildirdigine gore 20. ylizyilin baslarindan beri ZnO yiiksek 1s1ma siddeti
olan bir materyal olarak bilinmektedir (Kaldis 1981a). ZnO’in oda sicakliginda
eksitonik liiminesans yaymasi 60 meV’luk eksiton baglanma enerjisinin olmasindan
kesfedilmistir (Hiimmer et al. 1973). Bu enerji GaN’dan biiyiiktiir (21-25 meV) ve bu
durum ZnO’i optoelektronik igin potansiyel malzeme haline getirmistir. ZnO’in
fotoliiminesans spektrumunda genellikle UV ve goriinlir bodlgede liiminesansi
gozlemlenir. Sitokiyometrik ZnO ince filmler genellikle giiclii UV liiminesans gosterir
(Kang et al. 2004). Vanheusden et al. ZnO’deki yesil liiminesansin sebebinin oksijen
bosluklarindan kaynaklandigini bulmustur (Vanheusden et al. 1996). Bunun yaninda
banttan banda, serbest-bant gecisleri ve dondr-akseptdr gecisleri de vardir (Oleynik

2007d). Ornegin mavi-yesil 1s1ma 500 nm merkezli bir pikdir (Jin et al. 2000).

Katkisiz ZnO n tipi 6zellik gosterirken katkilama ile p 6zellik kazandirilabilmektedir.
Bu durum optoelektronik i¢in 6nemlidir. Optoelektronik uygulamalar i¢in ZnO’in tek
kristal yapida ve kristal orgiisiinde kusurlarinin ¢ok az olmasi gerekir. Genellikle n tipi
davranig sergileyen ZnO’1 p tipi katkilamak c¢ok zordur. Bu asimetriklik ZnO tabanl
cthazlar i¢in sorun teskil etmektedir. 1992 nin baslarindan itibaren p tipi ZnO iiretimine
dair ¢ok sayida calisma yapilmistir fakat kararli p tipi ZnO iretim yontemi tam
gelistirilememistir. Katkilamanin diisiik ¢oziiniirliikte olmast ve derin seviyelerdeki
kirlilikler p tipi ZnO katkilamanin zorlugunu agiklar (Oleynik 2007e). GaN’in Orgii
parametreleri %1,8 uyumsuzlukla ZnO’e ¢ok yakindir (Ozgiir et al. 2005¢). Bundan
dolayr p tipi ZnO eksikliginden heteroyapilarin iiretilmesinde p tipi GaN ve n tipi
ZnO’in kullanilmast umut vericidir. Literatiirde ZnO’in n tipi iletkenligi dogal
kusurlara, nonsitokiyometriye (tepkimeye giren ve ¢ikan maddeler arasindaki
orantisizlik) dayandirilir. Oleynik 2007f bildirdigine gore nonsitokiyometrik ZnO’nun
dogal Zn fazlalilig1 veya O, yetersizligine sahip oldugu kanitlanmistir (Sukkar et al.
1982). Bunlarin yaninda ZnO’in n tipi iletkenlik gostermesi reaksiyon oranlari,
difiizyon deneyleri ve Hall etkisi Ol¢iimlerinden hareketle O, bosluklarindan

kaynaklandig1 da iddia edilmektedir (Bagnall et al. 1997; Kaldis 1981b).
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Cizelge 2.1. ZnO ve diger baz1 yariiletkenlerin optik ve elektriksel 6zellikleri

: Eksiton
Orgi Baghnma  Koheryon
Parametreleri  BantArabn  Fizyon  Enerjis  Everjisi  Dielektrik Sabii
Materval  Roictal Yapr  a{A") fA")  EnerjisifeV)  EnerjisiiK)  (mel) (V) #il), e(8)
200 Wugate 325-5207 337 248 60 1,89 §.73-31
ZoS  Wurate 382661 38 2103 30 1.39 9,637
InSe ZmcBlend 566 2 1m0 19 9163
GaAs  ZmcBlend 565 143 - 42 - -
GaN  Wurate 3195185 339 1973 Ji| 14 8.9-3.33
6H-5IC  Wormte  318-1511 186 =2100 - 31 9,66-6.5
Cizelge 2.2. ZnO’¢e ait baz1 6nemli degerler
Ozellik Deger
300 K de Orgii Parametrelen
ay 0,32495 nm
£y 0,52069 nm
1,602 (ideal hexagonal
5 vapr=1.633)
Yogunluk 5,606 glem®
300 K de Sabit Faz Wurtzite
Enme Noktas: 1975°C
Termal Iletkenlik 0.6.1-1.2
_ a=6.5x10°
Lineer Genlesme Katsayisi('C) e 305 10%
Statik Dielektrile Sabiti 8,658
Refraknf mdis 2,008;2,029
Eneni Arahij 34eV-Direkt
itk Tasnnc: Konsantrasyonu < 10%em™
Eksiton Baglanma Enerjist 60 meV
Etkin Elelktron Kitles: 0.24
300 K de Hall Elektron Hareketliligi (n-tip) 200 em*/Vs
Etkin Hall Kutlesi 0,59
300 K de Hall Bosluk Hareketlilign (p-tip) 5-50 cm*/Vs




14

2.2. ZnO Biiyiitme Teknikleri

2.2.1. Kimyasal buhar yigma teknigi (CVD)

Kimyasal Buhar Yigma Teknigi altliklar tizerinde ince film biiyiitme teknigidir. Kaynak
gazlar reaksiyon odasina belli oranlarda gonderilerek istenilen yapilar biiytitiiliir (Fuller

2010).

Sekil 2.2. Kimyasal Buhar Yigma
(*http://www.cityu.edu.hk/cosdaf/facilities_files’/ASTEX%20ECR%20Microwave%20Plasma%20CVD
%20Chambers%205000watt.JPG)
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2.2.2. Molekiiler sua teknigi (MBE)

MBE teknigi ultra yliksek vakum ortaminda ¢ok hassas kalinlikta ve ylizey kontrollii
ince kristal yapida film biiyiitme teknigidir. Bu teknikle ¢ok yiiksek kalitede kristaller
blyiitiillebilir. Olusturulmak istenen materyaller buharlastirma hiicrelerine altlig
gorecek agida yerlestirilirler. Numune uygun sicakliga ¢ikarilir ve homojen bir biiyiitme
icin dondiiriiliir. MBE tekniginde tabaka tabaka biiyiitme de gerceklestirilebilir (Rinaldi
2002; Ploog 2004).

Sekil 2.3. MBE (Unlii 2008b)

FLUORESCENT S CREEN

EuP ORATION
CELLS

TITANIUM
ALRP ELECTRON GUM

Sekil 2.4. MBE sisteminin kesiti
(*http:// users.rcn.com/gsa/semicon/mbe.jpg)
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2.2.3. Metal organik buhar fazinda biriktirme (MOVPE)

Metal Organik Buhar Fazinda Epitaksiyel Biiyiitme Teknigi’nin 1969°da icadindan
sonra yariiletken biiyiitme tekniginde gelismeler yayginlasmistir. Kati, sivi ve gazlarin
kullanildig1 kimyasal reaksiyon tabanli bir tekniktir. Sekil 2.5’de ZnO ve GaN filmlerin
biiyiitiilmesi i¢in kullanllan MOVPE AIXTRON 200/4 RF-S sistemi gosterilmistir
(Oleynik 2007g).

- 7 Wi, qr.

— Reactor
Computer contr

as mixing system
and metalorganics

Glovebox _
e

for wafer<=7"

handling

Sekil 2.5. AIXTRON 200/4 RF-S reaktor sistemi (Oleynik 2007h)

Sekil 2.5’de MOVPE sistemi, Sekil 2.6’da ise MOVPE sistemi sematik olarak
gosterilmistir. Tk olarak gaz karisim sistemi basing regiilatorleri ile kiitle akis
kontrolodrlerini kullanarak gaz akisini kontrol eder ve pindmatik valfler laminar bir akis
saglar. Tasiyict gaz, reaktanlari numuneye tasimak icin kullanilir. Biitiin bu akislar
reaktore dogrudur. Cinko (Zn) ve Oksijenin (O;) ilk reaksiyonunu en aza indirmek i¢in
ayirict enjeksiyon sistemiyle gaz hattinda aynistirilirlar. Metalorganik kaynaklar,

sicaklik kontrol banyosuna yerlestirilir. ikinci olarak bir vakum pompasi ve basing
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kontrolorii reaktor basincini kontrol etmek i¢in kullanilir. Numune reaktoriin herhangi

bir kismina gore daha sicaktir. Boylece numune iizerinde atomik biriktirmeyle kontrol

edilebilir katmanli ince film yapilar olusturulur (Oleynik 20071).

N, L HN . I|l —¢& H, orN, carrier gas

iso-propanol tert.-butanol N,O acetone

HoN, !ﬁHN ! & H, or N, carrier gas

DMZn UDMHy TEGa
purge-gas substrate  carrier-plate
AN
/
¢
NO J )
NH3v > . | -
quartz-tube graphite- RF-heater || exiemna
P, tube
susceptor
exhaust

Sekil 2.6. MOVPE Sisteminin sematik goriiniisii (Oleynik 2007j)

2.2.4. Metalorganik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD)

MOCVD yiiksek iiretim hizinda, yiiksek kalitede miikemmel uyumlulukta ince film

tiretim teknolojisidir. Yiiksek saflikta metal-organik oncii kimyasal gazlar Hidrojen gibi

tagiyict gaz icerisinde karistirilir. Bu karisim atmosfer basincinda vakum altinda
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kontrollii atmosfer reaksiyon odasinin i¢ine akar. Numune oda igerisinde yer alir ve
wsitilir. Yilkksek sicaklik Oncii molekiilleri numune yiizeyinde ayristirtp numune

yiizeyinde y1gilmayi olusturur (Tompa et al. 2007).

Sekil 2.7. MOCVD Sistemi
(*www.phys.ksu.edu/area/GaNgroup/MOCVD materialgrowth.ppt)

2.2.5. Sputter yigma

Sputter yonteminde numune yiizeyi yiiksek enerjili (=100 eV) iyonlarla bombardiman
edilir. Bu yiiksek enerjili iyonlar hedef maddenin ylizeyindeki atomlar1 soker. Her bir
iyona karsin hedeften sokiilen atom sayisi sputter verimliligini olusturur. Hedef
numuneden sag¢ilan atomlar karsit ylizeyde toplanarak ince film olusturulur (Colligon

2010).

— Numune

[
Fussna = L
- Y ﬂ

—
PO |
= Q\\DOD fﬁ

= Paskirtilen Hedef

Sekil 2.8. Sputter Yigma
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2.2.6. Darbeli lazer ile y1igma (PLD)

PLD yontemi ¢ok yonlii bir tekniktir. Bu yontemde enerji kaynagi vakum odasinin
disindadir. PLD ile ¢ok yiiksek biriktirme oraninda yiiksek sicaklik siiperiletkenler,
oksitler, nitratlar, karbiirler, yariiletkenler, metaller ve hatta polimerler biiyiitiilebilir. Bir
veya birden fazla hedef numunelere odaklanmis bir darbeli lazer demeti ile ince filmler

olusturulur.

Krebs et al. 2007a bildirdigine gore bu teknik ilk olarak yariletkenler ve dielektrik ince
film olusturmak icin 1965 yilinda Smith ve Turner (Smith and Turner 1965) tarafindan
kullanilmistir ve Dijkkamp ile arkadaglarinin ¢alismalari sayesinde 1987°de yliksek
sicaklik siiperiletkenlerde uygulama alani bulmustur (Dijkkamp ef al. 1987).

Laser Plasma

/ L5 Substrate
/ \

Sekil 2.9. Darbeli lazer yigma sistemi PLD (Krebs ez al. 2007b)

2.2.7. Sol-Jel ile yigma

Sol-jel prosesi, bir sivi faz i¢inde bulunan kati1 taneciklerden olusan kolloidal
siispansiyonlarin (sol) ve sonrasinda siirekli bir sivi faz igerisinde ii¢ boyutlu kati

inorganik ag yapilarinin (jel) olusmasini igerir. Sol-jel teknolojisi, ¢6zelti formundan
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yola ¢ikilarak farkli uygulama alanlarina yonelik olarak seramik, cam ve kompozit
malzemeler iiretim teknigine verilen genel isimdir. Bu yontem, kolloidal boyuttaki
kristal olmayan tanecikleri kullanarak sulu veya susuz bir ortamda metal oksitlerin
kararl1 ¢ozeltilerinin hazirlanmasina dayanir. Kolloidal olarak kullanilan tanecikler 500
nm ve daha altindaki boyutlara sahip taneciklerdir ve optik mikroskopla goriilemezler,
clinkii en biiyiik boyutlar1 15181 dalga boyuna esittir. Bu yontemde temel 6zellik, sulu
bir ¢oziicii i¢erisinde metal bilesiklerini kendi baglangi¢ birimlerine dagitmaktir. Bu
amacla cesitli baslangic maddeleri (prekiirsor) kullanilmaktadir. Sol-jel sentezlenmesi

baslangi¢c maddelerine gore ikiye ayrilir.

Metal-organik: Organik c¢oziiciilerde metal alkoksitlerle yapilir.

inorganik: Sulu ¢ozeltilerde (kloriir, nitrat,vb.) metal tuzlari ile yapilir. Bu yol ucuzdur

ama reaksiyon kontrolii zordur.

Sol-jel yontemi, cam, seramik, metal ve plastik altliklarin kaplanarak yiizey 6zelliklerini
tyilestirmek, yeni 6zellikler kazandirmak (optik, elektronik, kimyasal ve mekanik gibi)

amactyla uygulanan bir kaplama teknigidir (Evcin 2006).

2.2.7.a. Daldirmal kaplama teknigi

Bu yontem sol-jel ile kaplama yontemlerinin en Onemlilerinden birisidir. Saydam
iletken tabakalarin iiretiminde kullanilir. Yontem, bir cam tasiyicinin hazirlanan sol
igerisine belli bir hizda daldirilip ayn1 hizda geri ¢ikarilmasi yoluyla film kaplanmasi
islemidir. Bu yontemle kaplama yapildig1 zaman film kalinligi, tasiyici sole daldirilip

cikarildig1 esnada zamanla degismez.

Yukaridaki ¢esitli tekniklerle nano boyutta yariiletken ZnO yapilar biiyiitiilebilir. Fakat
elektrokimyasal depolama yoOnteminin diger yontemlere gore avantajlar1 vardir.
Bunlardan bazilar1 diisiik maliyetli olmasi, biiyiik 6l¢tide depozisyon yapabilme imkant,

diistik sicaklik ve dogrudan film kalinlig1 kontroliidiir (Weng ef al. 2005).
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2.3. Fotoliiminesans

Fotoliiminesans bir fotonun sogurulmasi sonucunda yiiksek enerji seviyesine uyarilan
bir sistemin kendiliginden taban enerji seviyesine donerken karakteristik foton
yayinlamasidir. Enerjinin korunumundan, yapida iki ya da daha fazla basamakli uyarma
bulunmadik¢a, yayimlanan foton uyaran fotondan daha yiiksek bir enerjiye sahip
olamaz. Fotoliiminesans birgok malzemede olusabilir. Ornegin, basit inorganik
malzemeler (N,, CO,, Hg gibi), soy gazlar, inorganik kristaller (elmas, yakut, ¢inko
siilfat vb.).

2.4. Voltametri

Voltametri, bir indikator veya calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iilmesinden faydalanarak analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar. Genel olarak
voltametride kullanilan ¢aligma elektrotlari, polarizasyonu artirmak icin yiizey alanlari
cogunlukla birka¢ milimetrekare ve bazi uygulamalarda ise birka¢ mikrometrekare veya
daha kiiciik olan mikroelektrotlardir. Voltametri, tam derisim polarizasyonu sartlari
altinda bir elektrokimyasal hiicrede olusan akimin 6l¢giilmesine dayanir. Cok az analit

tiketimi s6z konusudur.

2.4.1. Tarihsel olarak voltametri

Cekoslovak kimyacit Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda bulunan voltametrinin
0zel bir tipi olan polarografiden gelistirilmistir. Voltametrinin hala 6nemli bir dali olan
polarografi, diger voltametri tiplerinden ¢alisma mikroelektrotu olarak bir damlayan

civa elektrotu kullanilmasi bakimindan farklilik gosterir.

Voltametri, inorganik kimyaci, fizikokimyaci ve biyokimyacilara gesitli ortamlarda
meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin, ylizeylerdeki adsorpsiyon

olaylariin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki elektron
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aktarim mekanizmalarinin temel ¢aligmalarini kapsayan, analitik olmayan amaglarla
yaygin olarak kullanilmaktadir. Modern voltametri, yiikseltgenme ve indirgenme

olaylarinin yanisira adsorpsiyon olaylarini incelemede kullanilan giiclii bir tekniktir.

Elektrokimyasal reaksiyon sonucu calisma elektrodunda olusan akima karsi calisma

elektrodunun potansiyelinin grafigi voltamogrami verir.

10

a0 +

gl

LIy

a0 7

30
[}

0 4

40 -

A0 4

A0 4

-1':“:' 1 1 1 1 1 1 1

EM (Aol

Sekil 2.10. Ornek bir voltamogram

2.4.2. Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametride bir ¢alisma elektrodu iceren elektrokimyasal hiicreye degistirebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali, yontemin dayandigi
karakteristik bir akim cevabi olusturur. Voltametride en c¢ok kullanilan uyarma

sinyallerinin dordii Sekil 2.11°deki gibidir.
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Adi Dalga sekli Voltametrinin tipi
(a) Dogrusal taramali  E Polarografi
Dogrusal taramali
Voltametri
Zaman —»
(b) Diferensiyel puls ‘ Difer. Puls Polarografisi
Zaman ——»
(c) Kare dalga B Kare dalga voltametrisi
Zaman »
(d) Uggen P Déntistimlii voltametri

Zaman >

Sekil 2.11. Voltametri sinyal ¢esitleri (Skoog ef al. 2003a)
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DC . Potensiyostat
Voltaj Avari
v
A
z’\ .
vV
| | |
1| B, J Ly
) Calisma il [~ Karsit
Elektrodu Elektrot
Referans Elektrot
iki elektrotlu Uc elektrotlu hiicre

Sekil 2.12. Iki ve Ug Elektrotlu Hiicreler

2.5. Potansiyostat ve U¢ Elektrotlu Hiicre

Ug elektrotlu potansiyostatin tasarimi ile hiicreye ilave edilen iigiincii bir elektrotla

indirgenme ve ylikseltgenme potansiyeli dl¢iilebildi.

Potansiyostat ¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasindaki potansiyel farkini 6lger

ve karsit elektrottan bir akim uygulayarak seri direng lizerinden akimi dlger.

Sekil 2.13. Basit bir potansiyostat modeli
(*E; giris voltaji, CA kontrol amplifikatorii, CE karsit elektrot, RE referans elektrot, WE calisma
elektrodu ve R, seri direngtir)
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Kontrol amplifikatorii CA, referans ve ¢alisma elektrodu arasindaki voltaji giris voltaji

Ei‘ye yakin degerlerde tutar.

2.6. Elektrotlar

2.6.1. Calisma elektrodu (indikator elektrot)

Zamanla analit derisimindeki degisimlerle potansiyeli dogrusal olarak degisen
elektrottur. (Bu elektrotlar esas olarak 3 sinifa ayrilir: Metalik (Pt, Au, ...), Membran
(Cam elektrot, Sivi, Kristalin, Gaz duyarli...) ve ISFET (Iyon Secici Alan Etkili
Transistorler). Calisma elektrodu, iizerinde elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana
geldigi bir elektrottur.  Analit bu elektrot iizerinde yiikseltgenir veya indirgenir.
Potansiyometrik 6l¢iimlerde her zaman katot olarak islem goriir (Skoog et al. 2003b).
Ideal bir calisma elektrodu, analit iyon aktivitesindeki degisimlere hizli ve
tekrarlanabilir cevaplar verir. Calisma elektrodu secilirken aktivitesi ve ylizey
morfolojisi g6z Oniinde bulundurulmalidir. Calisma elektrodu olarak genellikle altin,
platin, giimiis ve bazi metaller tercih edilir. Yaptigimiz deneylerde hazirladigimiz

numuneler ¢alisma elektrodu olarak kullanildi.

2.6.2. Karsit elektrot

Helezon diiz plaka veya sadece tel formundaki karsit elektrot elektrigin kaynaktan
gelerek ¢ozelti icinden calisma elektroduna aktarilmasini saglayan elektrottur. Karsit
elektrodun calisma elektrodundaki reaksiyona etkisi olmaz, sadece onu elektronlarla
besler (Skoog et al. 2003b). Karsit elektrodun gorevi devreyi tamamlamaktir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit elektrot olarak genelde, altin, platin, grafit,
karbon ve cesitli metal oksitler kullanilmaktadir. Pt tel, karsit elektrot olarak

deneylerimizde kullanildi.



26

Sekil 2.14. Karsit elektrot

2.6.3. Referans elektrot

Elektrot potansiyeli tam olarak bilinen elektrottur. Potansiyeli deney siiresince sabit
kalir (Yani calisilan ¢ozeltide bulunan analitin veya diger iyonlarin konsantrasyonundan
bagimsizdir). Bu elektrodu igeren gerilim okuma devresinin giris direnci ¢ok yliksek
oldugundan bu elektrottan hi¢ akim ge¢mez. Yani tiim akim kars1 elektrottan ¢alisma
elektroduna dogru akar (Ag/AgCl Elektrot, Hg/HgCl,(Kalomel) Elektrot, Standart
(Normal) Hidrojen Elektrot (SHE=NHE)) (Skoog et al. 2003c). Referans elektrot,
calisma elektrodunun potansiyelini dlger, reaksiyon ile higbir ilgisi yoktur. indirgenme
ve yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi, baglantilardaki ve
cozelti i¢indeki potansiyel kaybinin ve ayrica ¢dzelti direncinin etkisiz kilinmasi i¢in

referans elektrot kullanilmalidir.

-
>

Akim
L J
Akim

Potansiyel Potansivel

_/

Ideal poliwize (a) ve ideal polwize omayan (b
elektrotlan v ak wop otasay o doyagradan

Sekil 2.15. ideal polarize olan ve olmayan elektrotlar igin I-V diyagramlar:
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Ideal bir referans elektrot;

m Tersinirdir ve Nernst Esitligi’ne uyar.
m Zamanla degismeyen bir potansiyeli vardir (ufak bir akima maruz kaldiktan sonra
orjinal potansiyeline doner).

m Sicaklik degisimiyle potansiyelde ¢ok kiiciik bir histerisis gosterir.
2.6.4. Ag/AgCl referans elektrodu

Yapilan deneysel calismalarda Ag/AgCl referans elektrodu kullanildi. Hem glimiis
kloriir hem de KCI yoniinden doygun c¢ozeltiye daldirilmis bir glimiis elektrottan
ibarettir (Ag, AgCl(k) | KCl(doygun)).

Yar1 tepkime reaksiyonu: AgCl(k)+e <=> Ag(k)+CI

Bu elektrodun standart potansiyeli 25°C*‘de 0,222 V’dur. Piyasada ¢esitli boyutta ve
sekillerde (3,5 M doygun Ag/AgCl) bulunmaktadir. Potansiyometrik 6l¢timlerde her
zaman anot olarak islem goriir. Genellikler referans elektrotlar polarize olmayan

elektrotlardan segilir (*http://www.phattimes.com/myoglobin/chapter3.htm).

~ W
Sekil 2.16. AgCl referans elektrotlar
2.7. Destek Elektrolit

Analit ¢cozeltisine fazla miktarda ilave edilen ve analit tayininde kullanilan potansiyelde,

calisma elektroduyla reaksiyona girmeyen alkali metal tuzlaridir (Skoog et al. 2003d).


http://www.phattimes.com/myoglobin/chapter3.htm
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Elektrodepozisyon icin Numune Hazirlanmasi

Ince film formunda numuneler 6nceden hazirlanan Si altliklar iizerinde elektrodepolama
ile olusturuldu. Altlik olarak kullanilan p tipi Si ilk olarak tiimlesik devre teknolojisinde
genis kullanim alan1 olan RCA1 ve RCA2 (Kern 1970) temizlik islem basamaklar
organik ve metalik temizlik i¢in kullanildi. Omik kontagi hazirlanan numuneler

fotorezist izolasyonu ile cam tutucu lizerine monte edildi.

Silisyum yiizeyini organik ve metalik kirliliklerden arindiran ve Silisyum yariiletken
teknolojisinde standart kullanim haline gelen temizleme yontemi, Kern ve Puotinen
(1970) tarafindan RCA laboratuvarinda 1960’11 yillarin sonlarinda gergeklestirilmistir.
Temizlik islemi RCA1 ile RCA2 olmak iizere iki asamadan olusmaktadir. Birinci
asamada (RCA1) ile organik kirler temizlenirken, ikinci asamada (RCA?2) agir metalleri

temizler. Silisyum i¢in islem basamaklar1 sirasiyla soyle olmaktadir;

m Asetonda 10 dakika ultrasonik yikama

m Metanolde 10 dakika ultrasonik yikama

m Deiyonize su ile iyice yikama

m RCA1 (H,0:H,0,:NH3 ; 6:1:1) i¢inde 60°C sicaklikta 10 dakika bekletme
m Seyreltik HF (H,O:HF ; 10:1 ) i¢inde 30 saniye bekletme

m RCA2 (H,O: H,0,:HCl ; 6:1:1) icinde 60°C sicaklikta 10 dakika bekletme
m Deiyonize su ile iyice yikama

m Seyreltik HF (H,O:HF ; 10:1 ) i¢inde 30 saniye bekletme

m 15- 20 dakika akan deiyonize su igerisinde bekletme

m Azot gaz1 (N) ile kurutma
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Sekil 3.1. Si kristalinin temizlenmesi islemi

— P4+ 5i

j — +— Fotorezist

.’\"_ . le—— Cam altlk

Al ince film

Sekil 3.2. Al kapli cam altlik iizerine numune montaji

3.2. Vakum Kaplama Unitesi

Vakum kaplama {initesinde omik kontak icin Si dilimlerin mat yiizeyinde ve elektro
depozisyon i¢in numunenin arka kontagini olusturmada kullanmak tizere cam lamellerin

bir yiiziine 1x10° T vakumda termal buharlastirma ile 1000 A kalinlikta ince Al filmler
elde edildi.

Sekil 3.3. Bir kaplama islemi yapilirken
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3.3. Elektrodepozisyon icin Cozeltilerin Hazirlanmasi

[k olarak 1 M ZnCl, master ¢ozeltisi hazirlandi. Calismalarimda 5, 25, 50 ve 100 mM
ZnCl; ¢ozeltileri kullanildi.

3.3.1. ZnCl, ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

[k olarak ZnCl, bilesiginin molekiil agirligi hesaplandi. Zn=65,29 gr/mol, C1=35,05
gr/mol ZnCl,=65,29+2x(35,05)=135,39 gr/mol

1 M ZnCl, master ¢ozeltisi i¢in 250 ml deiyonize su kullanildi. M(Molarite M)=n (mol
say1s1 gr/mol)/V(toplam hacim 1)

n (mol sayisi))=m (kiitle)/M, (molekiil agirligi). Buradan n degeri yerine yazilirsa

M=m/(MaxV) esitligi saglanir.

Bu esitlikten kullanmamiz gereken m degerini ¢cekersek m=MxMxxV esitligi saglanir.

m=1x135,39x0,25=33,8475 gr/mol

Daha sonra 30 ml deney hiicremize goére 1 M ZnCl, ¢bzeltisi lizerine deiyonize su

eklenip seyreltilerek 100, 50, 25 ve 5 mM’lik ¢ozeltiler elde edildi.

3.4. Deneyin Yapihisi

Cam iizerindeki p' "~ Si numune iizerinde ¢ozelti konsantrasyonlari degistirilerek 5 mM,
25 mM, 50 mM ve 100 mM’lik ZnCl, ¢ozeltiler igerisinde 151k yardimiyla 70°C’de 1
saatte ZnO nanoyapilar biiyiitiildii. Elektrokimyasal depolama esnasinda hiicreden O,
gaz1 gecirilerek ¢ozeltinin oksijence doygun olmasi saglandi. Bu ¢ozeltilerin molaritesi

yilksek oldugundan iletkenlik icin destekleyici elektrolit kullanilmadi. Cozelti
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konsantrasyonu arttirildiginda ZnO depolama daha ¢abuk oldu. Fakat tim numuneler

icin depolama siiresi 1 saat olarak belirlendi.

Hazirlanan p'" Si numuneler iizerinde Zn indirgenme potansiyelinin belirlenmesi igin
Gamry Potentiostat/Galvanostat/ZRA cihazi kullanildi. Depozisyon yapilmadan once
uygulanmasi gereken katodik potansiyeller tespit edildi ve daha sonra sabit potansiyelde

(DC) depolama yapildi.

Cizelge 3.1. Bu calismada hazirlanan numuneler

Numune ZnCl, 0, Vref

Kodu (mM) (ccm) (V) I (mA)
ZnO_03 50 0.25 0.865 0.90
Zn0O_07 5 0.25 0.850 0.30
ZnO 08 25 0.25 0.800 0.70
Zn0O 09 100 0.25 0.900 2.4

Sekil 3.4. Deney diizenegi
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3.5. Termal Oksidasyon

Bu calismada ZnCl, derisikligi literatiirde rapor edilen degerlere gore yiiksek
secilmistir. Zn indirgenirken etkin olarak ZnO’e doniisiimiin ZnO olusum kinetiginin
yavas olmasi nedeni ile tamamlanmamasi s6z konusudur. Bu nedenle oksidasyon
islemini tamamlamak {izere numunelerde sicakliga bagl olarak atmosfer basincinda

oksijen gazi akisi altinda oksidasyon islemleri gergeklestirildi.

Ug farkli bélgesi ile ayr1 ayr1 kontrol edilebilen oksidasyon firininin tiip boyunca
istenilen sicaklik gradyenti elde edilebildigi gibi uygun set degerleri ile tiip boyunca
homojen sicaklik dagilimi da elde edilebilmektedir (Sekil 3.5). ZnO depozisyonun
yapildigi numuneler istenilen 200 ve 600°C sicakliklara set edilen yatay oksidasyon
firminda 1 saat oksijen akis1 altinda bekletildi. Termal oksidasyon yapilmis ve

yapilmamis numunelerin optik aktivitesi fotoliiminesans yardimi ile incelendi.

400 —
200 —
200 —

100 —

uuuuuuuuuu

Sekil 3.5. Oksidasyon firini i¢inde sicaklik dagilim profili
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Sekil 3.6. Nanoteknoloji Laboratuvarinda oksidasyon firinlar

Sekil 3.7°de goriildigii iizere p', p tipi, zayif p tipi ve zayif n tipi Si numunelerde
indirgenme i¢in gerekli ylikleri olusturmak iizere aydinlatma gerekmektedir. Bu
aydinlatmaya n tipi ve asir1 katkili n tipi Silisyum i¢in gerek duyulmaz. (Kénenkamp et
al. 2007a). p™" Si numune iizerinde Zn indirgeyebilmek igin deney siiresince deney
hiicresi 50 W tungsten lamba ile aydinlatildi. Deney siiresince hiicre tungsten lamba ile
aydinlatilarak elektron-bosluk ¢ifti olusturulmakta ve potansiyel engel etkisi
azaltilmaktadir. Silisyum iizerinde ZnO i¢in indirgenme gerilimi yaklagik -1 V’dur.
Zayif n ve p tipi numunelerde bu gerilim -1 V’un altina diiger (Konenkamp et al.
2007b). Bu c¢alismada hiicre beyaz 1sikla aydinlatilarak ve Cizelge 3.1°de verilen

parametreler ile elektrokimyasal depolama gerceklesti.
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p tipi
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Ag/AgCl'e karsilik elektrot potansiyel

Sekil 3.7. Farkli katkilanmis p ve n tipi Silisyum {izerine ZnO depozisyonuna ait
voltamogramlar (Konenkamp et al. 2007¢)

3.8. ZnO’in elektrodepozisyonu
(*Altlik p tipi Silisyum oldugu i¢in harici 131k kaynagi ile aydinlatma yapilmistir.)
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3.6. Elektrokimyasal Indirgenme-Yiikseltgenme

Elektrokimyasal hiicrede elektrodepolama prosesi iki asamada gerceklesir. Ik asamada
O, indirgenerek OH™ olusturur. Tepkime elektrolitin Ozelligine gore iki sekilde

gerceklesebilir (Tena-Zaera et al. 2008).

Oz + 2H20 +2¢e —» HzOz +20H

0,+2H,0 +4e° — 40H

ZnO elektrodepolanmasi O, molekiillerinin indirgenmesi sonucu Zn atomlar1 sayesinde
olur. Katodik potansiyel uygulandiginda OH iyonlar1 Zn™ iyonlariyla birleserek ZnO
olusturur ve katot ylizeyinde depolanir (Elias et al. 2010).

Zn?+20H — ZnO + H,0O
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu ¢aligmada asir1 katkili p tipi Si altlik {izerine elektrokimyasal depolama yontemiyle
ZnO yapilar biiyiitiilmiistiir. Metalik yiizeylerde oldugu gibi asir1 katkili p tipi Si althik
lizerine de biiylitme yapilabilir. Diisiik elektron konsantrasyonlarindan dolay1 zayif n
tipi ve p tipi malzemeler {izerine biiylitme yapmak zordur. Zayif n tipi ve p tipi
malzemelerde potansiyel engel olustugundan bu durum yiiksek katodik potansiyel
uygulanarak veya 151k yardimiyla onlenebilir (Kénenkamp et al. 2007d). Altlik olarak
kullandigimiz p™~ Si malzemeler iizerine bilyiitilen ZnO yapilarda tungsten lamba
kullanilarak elektrokimyasal depolama esnasinda deney hiicresi aydmlatilmistir.
Boylece optik uyarma ile elektronlar degerlik bandindan iletim bandina ¢ikarilarak

Zn’nun indirgenmesi i¢in gerekli bosluklar olusturulmustur.

4.1. Numune Yiizeylerinin Mikroskop Goriintiileri

Optik mikroskopta numune yiizeylerinin kimyasal yigma ve oksidasyon sonrasi
homojen olmadigr goriilmektedir. Bu numunelerden ZnO 07 numunesi Yylizeyi
diizgiinligli en fazla olmasina ragmen bu numuneden ZnO’e ait karakteristik
liiminesans gozlenmedi. Bu durum SEM goriintiileri ve EDX analizi ile ilerideki
kisimda tartisilacak. Ornek olmasi agisindan bazi numunelerin referans ve 1s1l isleme

tabi tutulmus olanlarina ait goriintiileri asagida verilmistir.

Sekil 4.1. ZnO 03 REF X40 Sekil 4.2. ZnO 03 600°C tav X40
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Sekil 4.3. ZnO_07 REF X40 Sekil 4.4. ZnO 07 600°C tav X40

Sekil 4.5. ZnO 08 REF X40 Sekil 4.6. ZnO 08 600°C tav X40

Sekil 4.7. ZnO 09 REF X25 Sekil 4.8. ZnO 09 600°C tav X25
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4.2. Voltamogramlar

Farkli molaritelerde hazirlanan ZnCl, ¢ozeltisi i¢inde p~ Si altlik iizerine Zn
indirgemek igin gerekli potansiyeli bulmak lizere agsagida verilen voltamogramlar 70°C
elektrolit sicakliginda alind1 (Sekil 4.9-4.12). Sekillerde yatay eksen potansiyeli (V),
dikey eksen ise akimi (A) gostermektedir. Reaksiyonun ¢ift doniisiimli oldugu goriilen
bu grafiklerde ZnO i¢in indirgenme potansiyeli literatiirle uyumlu olmak tizere -1 V

civarinda oldugu gézlendi.

Sekil 4.9. ZnO_07 CV (5 mM ZnCl, T=70°C Vi, =-0,85 V)

Sekil 4.10. ZnO 08 CV (25 mM ZnCl, T=70°C Vy,=-0,8 V)
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Sekil 4.11. ZnO_03 CV (50 mM ZnCl, T=70°C V3 =-0,865 V)

Sekil 4.12. ZnO_09 CV (100 mM ZnCl, T=70°C Vi, =-0,9 V)

Sekil 4.13’de molariteye bagli olarak iiclii elektrot sisteminde gecen akim grafigi
verilmektedir. -1 V civarinda tutulan referans gerilim ile elektrolitten gecen akimin

artmasi dogal olarak ZnCl, konsantrasyonunun lineer artmasindan kaynaklanmaktadir.
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Elektrolit direncinin diisiik olmasi1 sebebi ile bu ¢alismada iletkenligi artiracak tampon

¢ozelti kullanilmamastir.

Zn’nun indirgenme kinetiginin yavas olmasi ve 5 mM’lik c¢ozeltide yeterince
indirgenme gerceklesmemesinden dolay1 ¢ozelti molaritesi artirilmis ve molariteye bagh
olarak numuneden gegen akim da artmistir. -0,9 V referans potansiyelinde 100 mM’lik

¢ozeltiden 2,4 mA akim ge¢mistir.

2,54

2,0 A 20

| (mA)
BNIL SIXY A

./ :——60

7 / [
Jd L]

0,0

T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Molarite (mM)

Sekil 4.13. Molariteye bagli olarak numuneden gecen akim

4.3. Optik Karakterizasyon icin PL (Fotoliiminesans)

Uc elektrotlu sistemde ortalama -0,85 V sabit referans gerilimde, 5-100 mM
konsantrasyonlarda ZnCl, c¢ozeltisinde tugsten lamba ile aydinlatilmis p'* altlik
tizerinde 70°C*de 1 saat siire ile ZnO yi18ildi. UV liiminesans verimi iizerinde ZnCl,’iin
derisikliginin ve termal oksidasyonun optik verimdeki etkisi 8-325 K araliginda
yapilan fotoliiminesans Olclimleri ile calisildi. Bu g¢alismada liiminesans algilamada
HeCd lazerinin 27 mW cikis giicii ile 325 nm dalga boyu optik uyarma i¢in, 25 cm odak

mesafeli monokromatdr ve Lock-In teknigi spektral algilama icin kullanildi.
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Oda sicakliginda 5 ve 100 mM ZnCl,’de hazirlanan ZnO_7 ve ZnO_09 numunelerden
ZnO’e ait karakteristik liiminesans gozlenmemesi bu numuneler iizerinde ZnO’in
olusmadigr seklinde yorumlandi. Bu iki numunede 9 K’de yapilan PL o&l¢iimlerinde
ZnQO’e ait olmayan muhtemelen Si lizerinde olusan gozenekli yapidan kaynaklanan
liiminesans olarak yorumlandi. Buna karsin ZnO_07 haricindeki tiim numunelerde 1s1l
islem sonrast ZnO’e ait karakteristik liiminesans gozlenirken Cizelge 4.1°den de
gortldiigli lizere yariyiikseklik genisliklerinin 9 K’de de biiyiik olmas1 kristalin tam

olugmadiginin gostergesidir.

Cizelge 4.1. Referans numunelerin sicakliga bagli PL degerleri

UV Pik Yesil Pik
Numune  Sicaklik Pozisyon = FWHM Pozisyon =~ FWHM Int
Kodu (K) (eV) (meV) Int P1 (eV) (meV) Pl
ZnO_03ref 9 3,377 343 0,0337 2,324 -- -
ZnO_08ref 9 3,353 346 0,0550 2,228 -- --
ZnO_07ref 9 -- -- -- -- -- --
ZnO_09ref 9 3,353 37 0,0021 - -- --

Sekil 4.9°da voltamogrami verilmis olan 5 mM ZnCl, ihtiva eden elektrolitte yapilan
elektrodepozisyon sonrast 9 K’de yapilan PL Olgiimlerinde 2,095 eV daki yaygin
liiminesans ve 3,350, 3,286, 3,242, 3,197 ve 3,168 eV’da gozlenen liiminesans pikleri
ZnO’den ziyade ylizeyde olusan gozenekli silisyumdan kaynaklanmaktadir. Oda
sicakliginda 07 nolu referans numunede 3,708 eV’da 237 meV yarnyiikseklik
genisligine sahip liiminesans, numune 200°C’de tavlandiginda 3,330 eV enerji
pozisyonunda yart yiiksekligi 187 meV’a azalarak bir iyilesme gozlendi. Ancak
600°C’de yapilan 1s1l islem sonrasi bu durum devam etmeyerek toplam UV liiminesansi
sistem hassasiyetinin altina inerken, diisiik enerji bolgesinde goriilen liiminesans da

kirmiz1 boélgeye kaydi. Bu durum Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.2. ZnO 07 numunesinin termal oksidasyon ve sicakliga bagl PL degerleri

UV Pik Yesil Pik
Numune Kodu Sicaklik Pozisyon FWHM Int PL Pozisyon FWHM Int PL
(K) (eV) (meV) (eV) (meV)
ZnO 07 ref 300 3,353 221 0,0013 2,108 -
ZnO 07200 °Ctav 300 3,330 187 0,0043 2,215 -
ZnO_07 600 °Ctav 305 3,320 165 0,0023 - -
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Sekil 4.14. ZnO 07 numunesinin termal sonrast fotoliiminesans

spektrumlari

oksidasyon

ZnCl, molaritesinin 25 mM’a ¢ikarilmasi ile elde edilen numunelerde oda sicakliginda
FWHM 369 meV olan 3,360 eV’da ve 2,326 eV’da ZnO’e ait karakteristik liminesans
gozlendi. 200°C’de tavlama sonrast FWHM 197 meV ile 3,289 eV’da daha iyi lokalize
olmus UV liminesansi gozlendi. 600°C’de yapilan 1s1l igslem ise UV liiminesansi

olumsuz etkilemistir.
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ZnCl, molaritesinin 50 ve 100 mM’a ¢ikarildig1 elektrolitlerdeki elektrodepozisyonla
elde edilen ince filmlerde optimum liminesans 600°C’de oksidasyona tabi tutulan
numuneden elde edildi (Sekil 4.15). 50 mM ZnCl,’de hazirlanan numunelerde 1s1l islem
oncesi ve sonrast UV ve yesil liminesans gozlenirken, 100 mM’da hazirlanan
numuneden sadece 600°C’de yapilan 1sil islem sonrasi ZnO’e ait karakteristik
liiminesans gozlemlendi (Sekil 4.16). 9 K’de ise 100 mM’da hazirlanan ZnO_09’dan 5
mM’da hazirlanan numuneye benzer olarak gozenekli Si yapiya ait oldugu diisiiniilen

liiminesans gozlendi (Sekil 4.17).
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Sekil 4.15. ZnO_3 numunesinin 600°C’de oksidasyon sonrasi 305 K’de alinan
spektrumlari
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Sekil 4.16. ZnO_9 numunesinin 600°C’de oksidasyon sonrasi 305 K’de alinan
spektrumlari
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Zn0_09ref 9K PL
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Sekil 4.17. ZnO_09 ref numunesinin 9 K PL grafigi

4.4. p™" Si Uzerine Biiyiitiilen 200 ve 600°C’de Termal Oksidasyon Yapilms ZnO
Numunelerin Sicakhiga Bagh PL Degerleri

8-325 K aras1 yapilan sicakliga bagli PL dl¢limlerinde UV liiminesansin siddeti etkin
sekilde artarken yesil banttaki liiminesans daha az artarak sicaklifa bagliliginin daha
diisiik oldugu gdzlemlendi. Ornek bir sicakliga bagli PL 6l¢iimii Sekil 4.18°de 50 mM

ZnCl,‘de ve 200°C*“de tavlanan numune igin verilmistir.
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Sekil 4.18. 50 mM cozeltide hazirlanan ve 200°C’de 1 saat siire ile oksidasyona
tabi tutulan numuneye ait 8-325 K sicakliga bagli PL 6l¢timleri

Oda sicakliginda 100 meV iizerinde gozlenen yan yiikseklik genisligi 8 K’de yapilan
Olctimlerde genelde 10 meV mertebesinde seyrederken Sekil 4.26 ve 4.27°de verilen
numuneler i¢in bu deger 3,4 meV degerine kadar azalmistir. Sicaklifa bagl olarak
liminesansin degisimi Sekil 4.15-19°daki ¢izimlerde verilmistir. Bu grafiklerin PL

Ol¢timlerinin ¢éziimlenmesine ait temel parametreler EK-1’deki ¢izelgelerde verilmistir.
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Sekil 4.19. 200°C*de tavlanmis ZnO_03 numunesinin sicakliga bagli PL grafigi
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Sekil 4.20. 600°C’de tavlanmis ZnO_03 numunesinin sicakliga bagli PL grafigi
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Sekil 4.21. 200°C’de tavlanmis ZnO_08 numunesinin sicakliga bagli PL grafigi
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Sekil 4.22. 600°C’de tavlanmis ZnO_08 numunesinin sicakliga bagl PL grafigi



48

PL§IDDET (2}
06

'

0.04

L

00

<

002

-

0o

/

I/D

SICARLIK (K) 73

B500

4500

3 4000
0 DALGABOYU (A

Sekil 4.23. 600°C’de tavlanmis ZnO_09 numunesinin sicakliga bagli PL grafigi

Genel bir davranig olarak ZnO’e ait 3,2 eV civarina yerlesik liiminesansin siddeti azalan
sicaklik ile artis1 bant kenar1 liiminesans olan 3,37 eV’daki isimanin artisindan az

kalmistir.

Sekil 4.19 ve 4.21°de oda sicakliginda gozlenen UV 1s1ma azalan sicaklikla artarken tek
bir pik durumunu muhafaza etmesi tek kristal olmayan yapidan yayimnlanan

liiminesanslarin toplami seklinde olustugu olarak yorumlanmaistir.

Sekil 4.20, 4.22 ve 4.23’de ZnO’den bu yapiya ait karakteristik olan fonon destekli
1s1ma ¢izgileri oldugu goriilmektedir. Fonon ¢izgilerinin olusumu ile ilgili 6rnekler

detaylar ile Sekil 4.24-27’de verilmistir.
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4.5. Fonon Yardimh Gegisler

Tek kristal ZnO’e ait fotoliiminesansta donor-akseptor ¢ifti gecisleri, ¢oklu TO (enine),
TO+LO ve LO (boyuna) gegisleri olusur (Ozgiir et al. 2005). Literatiire gére ZnO
kristalinin diisiik sicakliklarda TO fonon enerjisi yaklasik olarak 72 meV’a karsilik
gelmektedir (Hsu et al. 2004). 600°C°de termal oksidasyon yapilan numunelerin dlgiilen
fotoliiminesansinda UV liiminesansin birka¢ pikden olustugu gozlemlenmistir. UV
liiminesans pikleri gauss yontemiyle ayristirilarak herbir pikin enerjisi hesaplanmuis;
fonon cizgilerine ait pikler belirlenmistir. Ornegin Sekil 4.24’de 600°C’de termal
oksidasyon yapilmigs ZnO 03 numunesinin 248 K’de 6l¢iilen fotoliiminesans grafiginde
UV liiminesans gauss yontemiyle ayristirilmis ve olusan piklerin enerjileri 3,336 eV,
3,293 eV, ve 3,264 eV olarak hesaplanmistir. Burada 0. fonon ¢izgisi 3,336 eV enerjili
pik olarak secildiginde buna ¢ok yakin olan 3,293 eV enerjili pik donor-akseptor
ciftinden kaynaklanan pik iken 3,264 eV enerjisine sahip pik 1. TO fonon ¢izgisine

aittir.

Ornek olarak ZnO 03 numunesinin 173 K ve 248 K’de &lgiilen fotoliiminesansinda

gauss yontemiyle ayristirilan pikler Sekil 4.24-25°de gosterilmistir.

PL SIDDETI (an) 35°

1
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— 1pk369.7mm
2. pik 374.6 im
3. pik 3813 nm
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25— —

0
3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500
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Sekil 4.24. ZnO 03 600°C numunesinin 173 K PL grafigi
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Sekil 4.25. ZnO 03 600°C numunesinin 248 K PL grafigi
ZnCl, 50 mM
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Sekil 4.26. 50 mM ZnCl, ¢6zeltisinde elektrodepozisyonu yapilan numunenin
600°C’de kuru oksijen atmosferi altinda yapilan oksidasyon ve 1s1l islem sonrasi
8K’de alinan yiiksek ¢oziintirliiklii fotoliiminesansi

(*ZnO’e ait 70 meV’a sahip yiiksek merteben fonon replikalari kristal kalitesinin gdstergesidir.)
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Sekil 4.27. 100 mM ZnCl; ¢ozeltisinde elektrodepozisyonu yapilan numunenin
600°C’de kuru oksijen atmosferi altinda yapilan oksidasyon ve 1s1l islem sonrasi
8K’de alinan yiiksek ¢oziiniirliiklii fotoliiminesansi

(*Yiiksek merteben fonon replikalar gozlenmezken ana pik yariyiikseklik genisliginin 3,4 meV
olmasi da iyi bir kristallesmeyi isaret etmektedir.)

4.6. ZnCl, Molaritesi ile ZnO Liiminesansi Arasindaki Iliski

Diisiik konsantrasyona sahip 5 mM’lik ZnCl, c¢ozeltisinde olusturulan ZnO_ 07
numunesinde ZnO yapist olugsmadigindan UV liiminesans1 Sekil 4.28’de de gorildiigi
izere seri i¢inde en diislik seviyede kalmistir. Cozelti konsantrasyonunun diisiik olmasi
numuneden diisiik akim ge¢mesine ve yeterli Zn’nun indirgenememesine sebep olurken
Si yiizeyinde SEM goriintiilerinden tanimlandigr sekli ile gozenekli yapr olusmustur.
5 mM’da hazirlanan numunenin 500 nm’nin uzun dalga boyu tarafindaki liminesansi
1s1l islem ile kirmiz1 6tesine kaymistir. Bu durum gozenekli silisyumun karakteristik

ozelligidir.
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Sekil 4.28. Tavlanmamis numunelerin 9 K’de Molarite-Int PL degisimi

Cozelti molaritesi artirilarak 100 mM secilmistir fakat bu durumda da elektrodepolama
¢ok hizli olmus ve yiizeyde metalik Zn olugsmustur. Bu durumda da liiminesans
azalmistir (Sekil 4.28). Yiiksek molaritede ylizeyde Zn metalinin oldugu; oksitlenmenin
tamam oldugu 600°C’de yapilan termal oksidasyonla ise ylizeydeki metalik Zn

oksitlenerek ZnO’e ait fotoliiminesans gézlemlenmistir (Sekil 4.30).

Ideal elektrodepolama 25 ve 50 mM’lik ¢ozeltilerde elde edilmistir. Molariteye bagl
olarak tavlanmamis numuneler ile 200°C ve 600°C’de tavlama yapilan numunelerde 8
ve 9 K’de UV ve yesil liiminesansa ait toplam PL siddetleri Sekil 4.28, 4.29 ve 4.30°da

karsilastirma icin verilmistir.
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Sekil 4.29. 200°C’de tavlanmis numunelerin 9 K’de Molarite-Int PL degisimi
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Sekil 4.30. 600°C’de tavlanmis numunelerin 8 K’de Molarite-Int PL degisimi
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4.7. Sicakhiga Bagh Aktivasyon Enerjisi

200°C’de tavlanmig ZnO_03 numunesinin UV liiminesansinin ve ZnO_08 numunesinin
UV ve yesil liminesanslarinin aktivasyon enerjileri Int PL(T) iliskisinden deneysel

verilerin asagidaki esitlige fit edilmesi ile bulunmustur.

I(T)=Iy/(1+a*exp(-b/kT)+c*exp(-d/kT)+e*exp(-f/kT))

Bu esitlikte a, c, e ilgili merkezlerin kuplaj katsayist olup bu katsayiyla ilgili enerji
seviyesine ait merkezin gozlenen PL siddetindeki etkisinin bir Olciistinii vermektedir.
Ifademizde I,, 0 K’de liiminesans siddeti olup hesaplamalar i¢in 10 K’nin altinda en
diisiik sicaklikta alinan liminesans alinmistir. b, d ve f degerleri de ilgili merkezin
aktivasyon enerjisine karsilik gelmektedir. K ise Boltzman sabitidir. Sekil 4.31, 4.32 ve
4.33de verilen Int PL(T) grafiklerinin fit parametreleri ise Cizelge 4.3°de verilmistir.

—m— ZnO_03 200 C UV
curvefitting (User) Fit of I(T)

I @u)

0,01 o

H““il‘.\l\.i

o 50 100
1000/T (1000/K)

Sekil 4.31. 200°C’de tavlanmis ZnO 03 numunesinin 1000/T’ye bagli UV liiminesans
iliskisi
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Sekil 4.32. 200°C’de tavlanmigs ZnO_08 numunesinin 1000/T’ye bagh UV liiminesans
iligkisi
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Sekil 4.33. 200°C’de tavlanmig ZnO_08 numunesinin 1000/T’ye bagli yesil liiminesans
iligkisi

Cizelge 4.3. Aktivasyon enerjisi hesaplari

Kuplaj Katsayilart Aktivasyon Enerjileri (meV)
a C e E, E, E,
ZnO 03 200 °C UV 0,0881 1793,2 28,8 1,22 114,3 25,77
ZnO_08 200 °C UV 2,8657 91,732 - 8,8 48,93 -

ZnO 08 200 °C 1431,5 2,3478 -- 112 10,8 --
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4.8. SEM Goriintiileri ve ZnO Nanoyapilarin Olusumu

Bu c¢alismada kullanilan numunelerin yliksek ¢ozilinlirliikli SEM  goriintiileri
nanoyapilarin ortaya konmasi agisindan 6rnek teskil etmektedir. Calismalarima ait SEM
goriintiileri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvar icindeki SEM
Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir. Sekil 4.34’de verilen ve 5 mM ZnCl,’de
hazirlanan numuneden gozenekli yap1 olusumu goézlenmektedir. EDX analizi bu
yapidan Zn, O’nin yaninda Si’un varligimin goézlenmesi indirgenen filmin ¢ok ince
oldugunu isaret edecegi gibi PL Ol¢limlerine gore de liiminesans gozlenecek kadar ZnO

yapisinin olusmadigini gostermektedir (Sekil 4.35).

Sekil 4.34. 5 mM ZnCl, ¢ozeltisinde hazirlanan numunenin yiizeyi
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<:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:30.0 Tilt:0.0 Take—of£:39.1 Det Type:SUTW+ Res:128 Amp.T:102.4

[FS : 441 Lsec : 25 6-Jan-2011 10:57:01

Sekil 4.35. 5 mM ZnCl, ¢ozeltisinde hazirlanan numunenin yiizeyinden alinan EDX
olglimii

Molaritenin 25 mM’a ¢ikartildig1 ¢ozeltide hazirlanan numunelerde taban yilizeyine dik
hegzagonal yapilarin olusumu Sekil 4.36 ve 37‘de gozlenirken numune yiizeyine paralel
dogrultuda yonelmis nanoteller de gozlenmektedir. Numune 200°C’de tavlandiginda
hegzagonal yapilar arasinda numune yiizeyine dik yonelimli nano diizlemlerin
olusumunun basladigi ancak 600°C'de tavlama sonrasi nano yapilarin morfolojisinde

bozulmalarin oldugu gozlendi.

162011 Hv mag sp — 10 ym —————
11:00:43 AM | 30.00 kV |10 000 x| 14.6 mm| ETD Central Laboratory

Sekil 4.36. 25 mM ZnCl, ¢ozeltisinde hazirlanan numune yiizeyi
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Sekil 4.37. 25 mM ZnCl, ¢o6zeltisinde hazirlanan numune ylizeyinde hegzagonal
yapilarin olusumu

50 mM ZnCl, ¢ozeltisinde hazirlanan numunelerde ise numune yiizeyine yaklasik dik
dogrultuda, kalinligit 100 nm altinda olan tabakalarin olusumu Sekil 4.38 ve 4.39°da
verilmistir. Ince film olusumu sonrasi en siddetli liiminesans 1sil islem sonrasi bu
numunede gozlendi. 200°C’de yapilan 1sil islem sonrasi Sekil 4.38’de tabaka
uclarindaki olusum ortadan kalkarak numuneden yaymlanan liiminesansda bir artis
gozlendi. Sekil 4.41°deki numune 200°C’de tavlama sonrasi numune yiizeyinin yakin
plan goriiniisii verilmektedir. Orneklemelere gére numune yiizeyine dogru dik olarak

kristallesmis film kalinliklart 90 nm ile 200 nm arasinda degismektedir.
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Sekil 4.38. 50 mM ZnCl, ¢ozeltisinde hazirlanan numune yiizeyinde altlik yiizeyine dik
dogrultuda olusan nano kalinlikli tabakalar

—_—1 g ——

4.5 mm|ETD| 4.0 Central Laboratory

Sekil 4.39. 50 mM ZnCl, ¢ozeltisinde hazirlanan numune yiizeyinde altlik yiizeyine dik
dogrultuda olusan nano kalinlikli tabakalarin yakin planda goriiniimii
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c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:39.0 Det Type:SUTW+ Res:128 Amp.T:102.4
6-Jan-2011 10:36:15

[Fs : 703 Lsec : 16

n

Sekil 4.40. Sekil 4.38’deki numuneden EDX analizi sonucu
(*Filmin ZnO oldugu ve ¢dzeltiden kaynaklanan Cl kalintis1 goriilmektedir.)

Sekil 4.41. Sekil 4.38’deki numune 200 °C’de tavlama sonrasi numune yiizeyinin yakin

plan goriiniisii
(*50 mM ZnCl, ¢ozeltisinde hazirlanan numune yiizeyinde altlik yiizeyine dik dogrultuda olusan nano
kalinlikli tabakalarin yakin planda gériintimii)
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Sekil 4.42°de 100 mM ¢dzeltide Zn indirgenmesi sonrasi numune ylizeyinin yakin plan
goriiniisii  verilmistir. Bu numunede nanoyapilarin olustugu ancak kristallesmenin
oksijen noksanligindan tamamlanamadig goriilmektedir. Bu durum Sekil 4.43°deki

EDX analizinde gozlenen oksijen azligi ile teyit edilmektedir.

2um
Central Laboratory

Sekil 4.42. 100 mM’da Zn indirgenme sonrast numune yiizeyinin yakin plan goriiniisii

c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:Chleorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kV:30.0 Tilt:0.0 Take—-off:39.0 Det Type:SUTW+ Res:128 Amp.T:102.4
25 6—Jan-2011 11:46:12

[FS : B69 Lsec :

n

0.80 1.z0 1.60 2.00 2.40 z.80 3.z0 3.60 4.00 keV

Sekil 4.43. 100 mM’da Zn indirgenme sonrasi numune yiizeyinden alinan ve Sekil 4.40 ile
karsilastirildiginda, EDX analizinde Oksijene ait pikin relatif olarak Zn’dan az olusu numunenin
oksidasyonunun tamamlanmadigini gostermektedir.
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200°C’de yapilan 1s1l islemde yapida belirgin bir degisiklik olmaz iken 600°C’deki 1s1l
islem sonrast nanotel olusumu Sekil 4.44’de goriilmektedir. Bu durum
elektrodepozisyonda metalik formda indirgenen Zn’nun 600°C’de olusan Zn buhari

atmosferi altinda kristalizasyonu ile nanoteller olusmustur.

WD | det |spot| 1pm
x| 14.5mm ETD| 4.0 Central Labo

Sekil 4.44. 100 mM’da Zn indirgenme sonrasi numunenin 600°C’de oksidasyonu ile
nanotellerin olusumu
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5. SONUC

Sonug olarak 5 ve 25 mM ZnCl, ¢o6zeltilerinde hazirlanan ZnO filmler ZnO’a ait
karakteristik UV liiminesanst sergilerken 100 mM’da hazirlanan numuneden biiyiitme
sonrasi liiminesans gozlenmedi. ZnO’in olusum kinetiginin yavas olmasi sebebi ile
yiiksek konsantrasyonlu ¢6zeltide ortaya ¢ikan hizli yigilma ile metalik indirgenme s6z
konusudur. Ancak indirgenme sonrasi ylizey alaninin biiyiik olmasi daha etkin
oksidasyon saglayacaktir. Bu nedenle Sekil 4.27°de verilen liiminesans ile ortaya
konmustur. 25 mM ve alt1 konsantrasyonlarda ise elektrolit direncinin yliksek olmasi
nedeniyle Silisyum yiizeyinde gozenekli yapinin olusum kinetigi Zn’nun indirgenme
kinetiginden daha etkin olmaktadir. Bu durum gozenekli Silisyumun karakteristik
liiminesansinin gozlenmesi ile bu ¢alismada teyit edilmistir. Diisiik konsantrasyonlarda
Zn indirgenmesinin etkin olmasi icin literatiirde de bilindigi gibi ZnCl, ¢ozeltisi i¢ine
iletkenligi artirict pasif iyon destegi gerekmektedir. Deney sonuglarina gore

elektrodepolama i¢in optimum molaritenin 25-50 mM ¢dzeltiler oldugu sdylenebilir.
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EKLER

EK-1 Baz1 numunelere ait sicakliga bagli PL Ol¢limlerinin ¢oziimlemesine ait temel

parametreler
UV Pik Yesil Pik
Sicaklik  Pozisyon FWHM Pozisyon FWHM
(K) (eV) (meV) Int PL (eV) (meV) Int PL
9 3,375 76 0,1966 2,281 598 0,3596
24 3,375 76 0,1821 2,306 578 0,2380
39 3,375 85 0,1798 2,296 568 0,2273
54 3,375 85 0,1795 2,301 583 0,2276
69 3,375 85 0,1268 2,301 580 0,1702
84 3,375 106 0,1018 2,291 583 0,1455
99 3,385 106 0,0809 2,306 593 0,1255
114 3,364 116 0,0638 2,286 602 0,1075
129 3,364 116 0,0502 2,276 599 0,0927
144 3,364 127 0,0399 2,331 612 0,0798
159 3,364 137 0,0317 2,306 608 0,0693
174 3,353 147 0,0317 2,281 608 0,0693
189 3,364 157 0,0213 2,301 621 0,0469
204 3,342 157 0,0175 2,316 612 0,0386
219 3,342 156 0,0147 2,291 634 0,0308
234 3,331 166 0,0126 2,296 642 0,0243
249 3,331 176 0,0105 2,341 631 0,0191
264 3,322 195 0,0092 2,336 650 0,0144
279 3,322 282 0,0081 2,39 650 0,0106
294 3,312 193 0,0067 2,331 608 0,0079
309 3,312 193 0,0059 2,385 687 0,0052
324 3,291 193 0,0045 2,428 772 0,0034

Cizelge 1. 200°C’de tavlanmig ZnO_03 numunesinin sicakliga bagli PL degerleri
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UV Pik Yesil Pik
Sicaklik  Pozisyon FWHM Pozisyon FWHM

(K) (eV) (meV) Int PL (eV) (meV) Int PL

8 3,377 8,96 0,8920 2,494 559 0,4493
23 3,376 12,49 0,3870 2,501 505 0,5201
38 3,376 19,03 0,1163 2,501 327 0,4660
53 3,374 11,15 0,0396 2,430 458 0,4131
68 3,375 26,53 0,0461 2,430 456 0,3612
83 3,375 30,46 0,0342 2,451 461 0,3279
98 3,374 32,66 0,0272 2,451 452 0,2867
113 3,375 27,62 0,0152 2,480 458 0,2520
128 3,371 34,18 0,0189 2,451 458 0,2243
143 3,368 34,53 0,0161 2,466 450 0,1993
158 3,366 34,52 0,0132 2,466 458 0,1774
173 3,362 38,08 0,0112 2,473 467 0,1600
188 3,357 38,75 0,0085 2,473 475 0,1512
203 3,353 40,61 0,0069 2,473 483 0,1468
218 3,348 43,71 0,0055 2,480 485 0,1372
233 3,342 47,91 0,0047 2,487 485 0,1290
248 3,336 52,22 0,0041 2,480 491 0,1290
263 3,328 57,95 0,0037 2,473 483 0,1043
278 3,321 63,26 0,0034 2,479 501 0,1045
293 3,313 68,56 0,0030 2,445 501 0,0650
308 3,304 75,98 0,0029 2,462 522 0,0651
323 3,298 78,72 0,0023 2,470 524 0,0651

Cizelge 2. 600°C’de tavlanmis ZnO 03 numunesinin sicakliga bagli PL degerleri
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UV Pik Yesil Pik
Sicaklik  Pozisyon FWHM Pozisyon FWHM
(K) (eV) (meV) Int PL (eV) (meV) Int PL
9 3,375 106 0,4255 2,248 664 0,1003
24 3,364 116 0,3901 2,248 657 0,0955
39 3,375 116 0,3532 2,257 664 0,0888
54 3,364 126 0,3071 2,238 670 0,0824
69 3,375 126 0,2585 2,229 676 0,0745
84 3,375 137 0,2144 2,276 689 0,0677
99 3,375 137 0,1749 2,210 708 0,0607
114 3,364 147 0,1413 2,272 708 0,0540
129 3,364 147 0,1137 2,233 702 0,0473
144 3,364 157 0,1137 2,210 746 0,0473
159 3,364 157 0,1137 2,311 746 0,0473
174 3,353 167 0,0622 2,262 752 0,0275
189 3,342 167 0,0620 2,291 941 0,0276
204 3,342 177 0,0480 2,286 888 0,0202
219 3,331 176 0,0485 2,301 825 0,0198
234 3,331 185 0,0364 2,352 791 0,0125
249 3,331 185 0,0364 2,205 758 0,0125
264 3,322 195 0,0278 2,201 614 0,0068
279 3,322 204 0,0279 2,311 576 0,0068
294 3,301 202 0,0201 2,306 759 0,0038
309 3,301 202 0,0146 2,336 888 0,0026
324 3,301 212 0,0094 2,385 629 0,0019

Cizelge 3. 200°C’de tavlanmig ZnO_08 numunesinin sicakliga bagh PL degerleri
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UV Pik Yesil Pik
Sicaklik  Pozisyon FWHM Pozisyon FWHM
(K) (eV) (meV) Int PL (eV) (meV) Int PL
8 3,374 14,14 0,0730 2,496 470 0,0872
23 3,373 14,44 0,0361 2,487 463 0,0874
38 3,373 15,12 0,0109 2,487 452 0,0843
53 3,373 24,54 0,0164 2,487 442 0,0815
68 3,373 29,26 0,0074 2,487 449 0,0778
83 3,373 31,48 0,0036 2,462 459 0,0733
98 3,374 29,51 0,0020 2,487 459 0,0692
113 3,372 32,90 0,0019 2,479 459 0,0640
128 3,370 33,75 0,0015 2,479 470 0,0596
143 3,368 31,06 0,0008 2,487 456 0,0554
158 3,365 32,32 0,0006 2,479 480 0,0504
173 3,358 43,92 0,0011 2,470 470 0,0461
188 3,353 47,65 0,0010 2,504 508 0,0426
203 3,348 53,77 0,0008 2,487 501 0,0376
218 3,342 56,17 0,0007 2,487 521 0,0335
233 3,341 47,06 0,0002 2,479 532 0,0276
248 3,330 105 0,0023 2,453 605 0,0199
263 3,320 110 0,0015 2,487 688 0,0137
278 3,293 163 0,0015 2,445 746 0,0087
293 3,322 200 0,0023 2,462 917 0,0052
308 3,287 100 0,0022 - - -
323 3,208 235 0,0023 - - -

Cizelge 4. 600°C’de tavlanmis ZnO 08 numunesinin sicakliga bagli PL degerleri
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UV Pik Yesil Pik
Sicaklik  Pozisyon FWHM Pozisyon FWHM
(K) (eV) (meV) Int PL (eV) (meV) Int PL
8 3,375 10,21 0,4705 2,496 558 0,2716
23 3,375 10,37 0,2385 2,504 515 0,2737
38 3,374 14,25 0,0862 2,496 490 0,2738
53 3,374 22,24 0,0540 2,437 470 0,2583
68 3,373 27,72 0,0360 2,487 459 0,2396
83 3,373 27,72 0,0360 2,487 459 0,2254
98 3,372 34,01 0,0210 2,479 449 0,2057
113 3,370 35,48 0,0167 2,479 449 0,1899
128 3,368 36,54 0,0134 2,462 459 0,1770
143 3,367 37,54 0,0108 2,470 452 0,1659
158 3,364 38,59 0,0088 2,470 463 0,1562
173 3,361 40,30 0,0071 2,487 456 0,1517
188 3,356 44,34 0,0065 2,479 466 0,1498
203 3,351 44,27 0,0046 2,479 466 0,1495
218 3,346 47,88 0,0041 2,470 459 0,1540
233 3,340 51,07 0,0037 2,479 476 0,1569
248 3,333 56,66 0,0036 2,479 473 0,1504
263 3,325 62,18 0,0036 2,479 473 0,1384
278 3,316 67,49 0,0035 2,487 473 0,1187
293 3,308 73,30 0,0034 2,470 490 0,0960
308 3,301 77,22 0,0153 2,496 500 0,0734
323 3,307 43,29 0,0001 2,462 500 0,0536

Cizelge 5. 600°C’de tavlanmis ZnO 09 numunesinin sicakliga bagli PL degerleri
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