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OZET
Doktora Tezi

MOROTESI OPTOELEKTRONIK UYGULAMALARA ADAY YARHLETKEN CINKO
OKSITIN OLASI TiP DONUSUMU VE BANTARALIGI DEGISIMININ INCELENMESI:
OKSIJEN BOSLUKLARI VE KALAY KUSURLARININ ETKISI

Tacettin YILDIRIM

Atatiirk Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Anabilim Dali

Damigman: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

Reactive sputtering metoduyla safir (Al,03) ve silisyum (Si) iizerine O»/Ar oram degistirtlerek
bityiitillen ZnO ince film kristallerinde elektriksel ve optik karakterizasyon; sofurma,
fotoiletkenlik ve foto-Hall metotlann kullamilarak gergeklestirildi. Spraypyrolysis metoduyla
mikroskop camlan iizerine Sn katki oram degistirilerek biyiitilen Zn,,SnO ince film
kristallerinde yapisal ve optik karakterizasyon da x-1g1m ve optik sogurma metotlariyla yapildi.

Oksijence fakir (0/Ar=0,41), oksijence zengin (0,/Ar=1,41) ve (0,/Ar=0,5-0,6) olan ortamda
safir iizerine biiyiitilen ZnO ince filmlerde optik sogurma Olgiimleri alindi. Oksijence fakir
ortamda bilyiitiilen numunedeki sogurma pikleri oksijen bostuklarina atfedildi. Oksijence zengin
ortamda biiyiitilen numune, vakum tavlama yapilarak aym pikler elde edildi. Pik siddetleri ve
pik enerjilerinin vakum tavlama siresiyle degigimi incelendi. Pik enemilerinin sicaklik artarken
19 meV azaldigt bulundu. Bu azalma, fermi enerisi yukanya dogru kayarken, akseptor
seviyelerinden oksijen bosluklanna elektronik gegislerden kaynaklanmaktaydi. Si iizerine
bityiitiilen numunelerde alinan fotoakim élgiimlerinden elde edilen ve yesil 15182 karsilik gelen
sogurma piki, valans bandindan oksijen bosluklanina olan sogurma olarak yorumland.
Fotoakimin aydmlatma zamamnn fonksiyonu olarak azalmasi tip donasamiiyle birlikte
diisiiniildiagiinde —U davranigmma sahip kusurun V, oldugu goruliir.

X-1sm kinmmmindan numunelerin yapisal tercihli yonlenimleri ve 6rgii sabitleni elde edildi.
Hegzagonal yapidaki ZnO’nun (002) dogrultusunda tercihli yonlenime sahip oldugu ve orgii
sabitlerinin literatiirdeki degerler ile uyumlu oldugu goriildii. Sn oram artarken; orgii sabitleri a
ve b artmakta, ¢ deferi azalmaktaydi. X=1 oldugunda hegzagonal yap: tetragonal yapiya
déniistii ve SnO;’nin hesaplanan érgii parametrelerinin de literatir ile uyumlu oldugu gorildii.
Optik sofurma 6lgiimleri alinan numunelerde ekstrapolasyon yontemi ile yasak enerji arahklan
hesaplandi. Yasak enerji aralif1, katkilanan Sn oram arttikga maksimum 170 meV artti. Bu artig
miktani, kuantum g¢ukuru (Quantum wells) yapilarda elektron tuzaklamak igin yeterli
bityiiklitktedir. Yasak enerji arahigindaki degisim Van Vechten esithigi ile fit edilerek fiziksel ve
kimyasal kusurlarin yasak enerji araligina etkisini gdsteren bowing parametresi 0,76 eV olarak
bulundu.

2004, 126 sayfa

Anahtar Kelimeler: Genis yasak enerji aralikli yaniletkenler, ZnO, sogurma, vakum tavlama,
fotoiletkenlik ve foto-Hall olay1.



ABSTRACT
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AN INVESTIGATION OF TYPE CONVERTIBILITY AND BAND-GAP VARIATION IN
ZINC OXIDE TOWARDS ULTRAVIOLET OPTOELECTRONIC APPLICATIONS:
THE EFFECTS OF OXYGEN VACANCIES AND TIN DEFECTS

Tacettin YILDIRIM

Ataturk University
Faculty of Arts and Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

Reactive sputtering method were used to grow ZnO thin film crystals on sapphire (Al-O;) and
silicon (Si) as a function of oxygen franction O/Ar and then electrical and optical properties of
these thin film crystals of ZnO were measured by three different methods: optical absorption,
photoconductivity and photo-Hall. X-ray diffraction and optical absorption methods were
employed to characterize optical and structural properties of thin Zn;..Sn,O film crystals growth
with various Sn compositions by Spry pyrolysis method on microscop glasses.

In the environments with low (O,/Ar=0.41), high (0O,/Ar=1.41), and moderate oxygen contents
(O/Ar=0.5-0,6), optical absorption mecasurements were taken on thin film ZnO grown on
sapphire. Peaks observed in the samples grown in low oxygen environment were explained that
they arec more likely to be the oxygen vacancies. Similar peaks were obtained after vacuum
annealing of samples grown in high oxygen environment. Peak intensities and energies of these
samples over vacuum annealing time were investigated. It was calculated that peak energies
decreased as 19 meV as temperature increases. Such decrease is due to excited electrons from
acceptor levels to oxygen vacancies as fermi energy level increase. Absorption peak that
corresponds to green light observed on photocurrent measurements in samples grown on Si
were interpreted as absorption from valance band to oxygen vacancies. Decrase in photo-current
as a function of illumination time together with type convertibility when the samples are subject
to light indicates that the defect we deal with has negative ~U behaviour and that V, is the only
one with such activity.

Lattice parameters and preferred orientations of samples were determined from x-ray
diffractions. It was seen that hexagonal structured ZnO favors (002) direction and corresponding
lattice parameters are consistent with the literature values. And, increases in composition Sn
result in increases in a and b but decrease in ¢ values. When x=1, it was observed hexogonal
structure of ZnO converted into tetragonal structure of SnQ, and its lattice parameters were also
in agreement with published values.Extrapolation method used to calculated bandgap energy for
these samples. It was observed that such bandgap energy increased up to 170 meV as amount of
Sn doped increases. Such increase is enough to be able to trap electrons in quantum well
structures. Bowing parameter which represents effects of physical and chemical defects on
bandgap was estimated fitting experimental data set to Van Vechten equation by least square
method an found as 0,76 eV.

2004, 126 pages

Keywords: Wide bandgap semiconductors, ZnO, absorption, vacuum annealing,
photoconductivity and photo-Hall effect.
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CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 4.1. Hall potansiyelinin numune {izerine diisen 1518a bagh degisimi



1.GIRIS

Genis yasak enerji aralikli ve II-VI grubu yariletkenlerinden ZnO, 6H-SiC ve GaN gibi
genis yasak enerji aralikh yaniletkenlere gore sahip oldugu istin 6zellikleri nedeniyle
son yillarda ilgi alam haline gelmistir. ZnO’nun, elektrik optik ve akustik Ozellikleri
uygun oldugundan, piezoelektrik transduserler, kablosuz haberlesmede kullanilan yiizey
akustik dalga devreleri (SAW), giines pilleri, stvi kristal ekranlan, 1s1 aynalan,
varistorler, kimyasal gaz sensorleri, liminesans malzemeler ve geffaf (trasparant)
iletken filmlerde kullanilir (Jin ef al. 2000 Studenikin 2000). Bu uygulamalann ¢ogunda
polikristal ZnO yeterlidir. ZnO endistride yapistirici, lastik, boya, kaplama ve geligmis

seramik teknolojisinde de kullaniimaktadir.

Guniimiizde ticari olarak en Onemli transparant iletken film materyal, kalay (Sn)
katkilanmis In;O; (ITO) olmasina ragmen, 1950’lerden beri Uzerinde arastirmalar
yapilan ZnO’nun tekrar ilgi alam olmasimin nedenlerini §6yle 6zetleyebiliriz: ucuz ve
bol miktarda bulunmasi, biiyitk boyutlarda turetilebilmesi, ultraviyole bolgede sogurma
ve emisyon vermesi, hidrojen plasmasinda yliksek kararhlia sahip olmasi, disik
sicakliklarda biyutiilebilmesi ve toksik olmamasidir (Subramanyam et al. 2000 Fang et
al. 2003).

ZnO, hekzagonal wurtzite kristal yapida olup C 6v4 uzay grubuna aittir. Wurtzite yapinin

birim hiicresinde dort atom vardir. Bu atomlann ikisi Zn ikisi de O atomudur
(Kobayashi ef al. 1983). ZnO direkt yasak enerji araligina sahiptir ve iletkenlik bandinin
minimumu Brillouin bolgesindeki I' noktasindadir. Oda sicakhiginda yasak eneni
araligt 3,4 eV’dur (Kucheyev et al. 2003). Literatirde orgii sabitleri a=3,249A° ve
¢=5,205A" olarak verilmistir (Hahn 2002).

Bugiin yiiksek kalitede ZnO polikristal, epitaksiyel ve bulk olarak biiyiitiilebilmektedir.
Bu biiylitme tekniklerinden bazilan; laser molekiiler beam epitaxy (Ohtomo et al.
1999), magnetron sputtering (Meng ef al. 1995), Pulsed laser deposition (Joseph et al.



1999, Choopun ef al. 1999), metal-organic chemical vapor deposition (Liu ef al. 2000),
filtrelenmis katodik vakum ark teknigi (Wang et al. 2003), reactive sputtering (Tlizemen
et al. 2001), termal buharlagma, Sol-gel (Gonzalez et al. 1998), Hidrotermal metot
(Sakagami et al. 2001), Vapor-phase transport (Look er al. 1998), Elektrokimyasal
Sentez ve Spray pyrolysis (Santana et al. 1999) teknikleridir.

Katkilanmamus ZnO (as-grown), dogal olarak n-tipi bilyiimektedir. Bu fiziksel 6zelligin
nedenleri arastinlmig ve farkh goriisler ileri strtlmistir. Bunlardan birisi, oksijen
bosluklanmn n-tipi biiyiimeye neden oldugudur (Tiizemen et al. 2001). Digeri, Cinko
arayer atomlan sif donor olarak davranmakta ve ZnO’nun n-tipi biiylimesine neden
olmaktadir. Cinko arayer atomu (Zn;) iletkenlik bandimn (30+ 5)meV altina yerlesmis
bir s1g donordur (Look ef al.1999). Ugiincii neden Van de Walle (2000), tarafindan ileri
sirilmiis ve Van de Walle, yogunluklu fonksiyonel teoriyi kullanarak, oksijen boslugu

kusurlarinin [Vo] denge durumunda serbest elektron kaynagi olamayacagim ve

Hidrojen (H) atomlanmin n-tipi iletkenligin kaynag: oldugunu belirtmistir.

ZnO’nun n-tipi biylimesinin nedenleri tizerinde bilimsel aragtirmalar bugiin hala devam
etmektedir. Xiong et al. (2002), reactive sputtering metoduyla 30 mTorr sabit basing
altinda silisyum iizerine ZnO ince filmler biiyiiterek bu ZnO filmlerin n-tipi yada p-tipi
olmasini biiyiitme ortamindaki O/Ar oraminin dogrudan belirledigini tespit etmiglerdir.
Oksijence fakir ortamda (O, /Ar(%55) biyitilen ZnO’nun, n-tipi, oksijence zengin
ortamda (O, /Ar)%55) buayitilen ZnO’nun p-tipi oldugunu Hall o6lgiimleriyle
gostermiglerdir. Boylece ilk kez vakum annealing ve reactive sputtering metoduyla p-
tipi ZnO buyitilmagstir. Stokiometrik olarak oksijence fakir ortamda yani yiksek
oksijen bosluklan [Vo] konsantrasyonuna sahip ZnO n-tipi olmaktadir. V,, ¢ok sig bir
donordur (Popple et al. 1996). Buradan n-tipi 6zellikten V,in sorumlu oldugunu
soyleyebiliriz. Vanheusden ef al. (1995), ZnO’daki oksijen bosluklarimn ti¢ farkli yiik

durumuna (V,",V,"" ve V,)sahip oldugunu ve sadece elektron paramagnatik rezonans

(EPR) deneyleriyle paramagnetik olan V," yik durumunun gozlemlenebilecegini

belirtmiglerdir. V., sinyali foton enerjilerine ¢ok hassas oldugu ve aydinlanma



siddetinin artmasiyla, lVO+j yogunlugunun arttiyim gozlemlemistir. Aym ¢aliymada,
ZnO numuneleri, hacimce [N2 :H, 95: 5] ortaminda 20 dakika tavlama yapilmig ve

lVJ] yogunlugunun 800°C tavlama (annealing) sicakhgina kadar arttig1 daha yiiksek
sicakliklarda azaldig goriilmiistiir. Saf oksijen ortamunda yapilan annealing igleminde,
annealing sicakhigs 1000°C’den 400°C ’ye dogru azaldik¢a [Vo+] konsantrasyonunun
20 K ve 294 K sicakliklannda yapilan Olgtimlerde arttify gérilmistir. Bu durum,

V,”" = V,". gegigine atfedilmistir. Bizim galigmanmzda, oksijence zengin ortamda

(0,/Ar=141) biyitilen ZnO’da 400°C sicaklik ve 10~° Torrbasing altinda

yaptigimiz vakum tavlama isleminde oksijen bosluklanna atfettifimiz sogurmamn

tavlama siiresi arttikga artti1 gézlemlendi.

Bir ¢ok arastrmaci annealig isleminin ZnO’nun yapisal, optik ve elektrik 6zelliklerini
nasil degistirdigini incelemislerdir. Yee et al. (2002), disiik basingh metal organic
chemical vapor deposition teknigini kullanarak safir lizerine yiiksek kaliteli ZnO tek
kristal filmler biyitmigler ve x-igiu kinmm, - fotoliiminesans ve atomic force
microscopy ile optik ve yapisal 6zellikleri lizerine annealing etkisini arastirmuslardir.
Yiiksek stcakliklardaki (800°C) annealing igleminden sonra, (0002) x-igin1 kinmmu pik
siddetinin arttify ve c-ekseni yoniinde orgii sabitinin azaldify gorilmistiir. Aynca, yine
yitksek sicakhklarda oksijen ortaminda yapilan tavlama isleminde oksijen bosluklarimn
azaldigim bulmuglardir. Annealingden sonra tane biyikliiklerinin (grain size) arttigint
AFM olgiimleriyle tespit etmigler ve benzer sonug, Tiizemen ef al. (2001) tarafindan da

bulunmugtur.

Jin et al. (2000), 400°C de safir iizerine pulsed laser deposition (PLD) metoduyla 50,
200, 300 ve 500 mTorr oksijen basinci altinda ZnO ince filmler biyiitmiisler ve oksijen
basinci artarken numunelerin kristallesmesinde azalma oldufunu gormiiglerdir. Aym
sonug, Meng et al. (1995) tarafindan da bulunmugtur. Aksine, Tiizemen ef al. (2001),

reactive sputtering metoduyla silisyum tzerine biyittiklen ZnO ince filmlerde

107° Torr basing ve 750°C’de 30 dakika vakum tavlama sonucunda kristallesmede



artiy oldufunu tespit etmiglerdir. Kristalleyme oksijen basincinin artigtyla azahirken,
ultraviyole liiminesansin PL yogunlugu artmugtr. Bu, ZnQO’daki stokiometrinin
gelismesiyle ilgili olmahdir. Ciinkil, oksijen basinci 300 mTorr’a dogru artarken oksijen
bosluklan azalmakta ve Zn bosluklar1 artmaktadir.

Meng et al. (1995); film transmittansinin oksijen basinciyla artmasini, oksijen basinci
artarken 151k kaybina neden olan Rayleigh tipi sagilmamn azalmasiyla agiklamiglardir.
Rayleigh tipi sagilma boliim 2.7°de tamimlandi. Valentini et al. (1990), saf argon ve
O,/Ar oramt % 28 iken Lityum (Li) katkdayarak ZnO filmler biytitmiisler ve oksijenin
varhginin, filmin optik Ozelliklerini kontrol etmede o6nemli bir rol oynadigim
bulmuglardir. Biyiitme ortaminda oksijenin varh@ filmdeki lityum katkilama oranini
artirmaktadir. Li konsantrasyonundaki artis da yapisal degisime neden olmaktadir.
Sonder et al. (1988), ZnO’ya Bizmut (Bi), Krom (Cr), ve Mangan (Mn) elementlerinin
ekerek annealing islemini incelemisler ve bu elementlerden herhangi birinin ekilmesinin
Zn arayer (Zn;) atomlannin konsantrasyonunu artirdifi, bu arayer atomlarinin annealing

oldugu sicakliginda ekilen atom gesidine bagh olarak degistigi sonucuna varmglardur.

Wang et al. (2003), oksijen basincinin ZnO filmleri iizerindeki elektriksel, yapisal ve
optik ozelliklerini incelemigler ve basmcin artmastyla ZnQ’daki intrinsic stress’in
azald@imi 1x107 Torr basing altinda buyitilen filmlerdeki intrinsic stress’in hemen
hemen sifir oldugunu bulmuglardir. 5x10™ Torr basing altinda hazrlanan filmlerin
goriiniir bolgede %90°dan fazla transmittansa sahip oldugu ve 4.1x107Qcm kadar
kigiik 6zdirence sahip olduklanm hesaplamuglardir. Diigilk taban malzemenin sicakhg
ve ortamdaki enerjik pargaciklar Zn; olusum ihtimalini artirmugtir. Ayrica, yasak enerji

aralifi, oksijen basincinin artmastyla azalmugtir.

ZnO, yiiksek sicakhklarda galgabilen yiiksek gii¢ trasistérlerinde, mavi ve ultraviyole
bolgede 151k yayan lazer diyotlar (LD) ile 151k yayan diyotlarda (LED) kullamimaktadir.
ZnO’nun asil avantaji biyiik eksiton baglanma enerjisine (60meV) sahip olmasi, bulk
ve epitaksiyel olarak buytitilmesidir. ZnO yaniletkeni Si, GaAs, CdS ve GaN’e gére



radyasyon hasarina kargi ¢ok daha dayaniklidir. Onu bu 6zellifi uzay uygulamalannda
kullamhr hale getirmistir (Look 2001). Nicoll (1966), S azot sicakligina yakin
sicakliklarda ZnO’dan ultraviyole laseri elde etmistir. Bulk ZnO, orgii parametrierinin
uygunlugu nedeniyle optoelektronik teknolojisinde kullamlan GaN igin dogal bir taban
malzemedir. ZnO’nun, difer genis yasak enerji aralkh yamniletkenlerden GaN’e gore

tistiin 6zelliklerini su sekilde siralayabiliriz;

a. Yitksek kalitede ZnO, diigiik kusur konsantrasyonlu biiyiitiilebilir.

b. Yiiksek kalitede ZnO, homoepitaxial ZnO film biyiitmek i¢in degerlidir.

c. ZnO, oda sicakhiginda bagh eksitondan dolay1 ¢ok giiglii mor 151k yayinlayabilir.
d. ZnO, mor 151k gibi ¢ok net tek renkli 15tk yayabilir (Ryu et al. 2000).

Cinko arayer atomlannin (Zn;) si§ donorlar oldugu konusu Look et al. (1999)

tarafindan gahsilmis ve yitksek enerjili elektronlarla bombardiman edilen ZnO’da s13
donorlar olugtugunu bulmuslardir. Zn; ya da Zn; ve ilgili bir komplekse atfedilen bu
donorlar yaklasik E.-30meV seviyesine yerlesmis ve Zn yiizeyinde (0001) oksijen
yiizeyinden (0001) daha fazla olustugu gorilmiistir. Donor enerjisinin 1ginlanmamig
numunelerdeki donor enerjilerine yakin bir degerde oldugu ve ZnO’daki sig dogal
donorlann Zn; atomlan oldugu sonucuna varmuglardir. Zn; nin s1§ donor oldugu gérisii
Zang et al.(2001) tarafindan da teyit edilmistir. Zang et al.(2001)"1in galigmasiu sdyle
Ozetleyebiliriz. Zn;, si§ donordur ve hem Zn-zengin sartlarda hemde oksijen zengin
sartlarda olusum entalpisi digiktiir. Bu nedenle Zn; kusur konsantrasyonu yiiksektir. O;
ve Vz, gibi Zn’nin n-tipi doping etkisini kompanse eden kusurlanin, Zn; zengin
sartlarda, olusum (formasyon) enerjileri yiiksek oldugundan konsantrasyonlan disiiktiir.
Oba e al. (2001), first principle plane-wave pseudopotential metodunu kullanarak n-tipi
iletkenlikten ¢inko arayer ve ¢inko antisite kusurlarimn sorumlu oldugunu belirtmisler,
yapilan son galigmalarda da Zn; atomlanmn s13 donorlar oldugu bildirilmistir (Look et

al. in press, Xu et al. 2003).



Hidrojenin s13 donorlar olduBunu kabul eden Van de Walle (2001), Hidrojenin
amfoterik bir kirlilik olmas: nedeniyle p-tipi yaniletkenlerde H', n-tipi yariiletkenlerde
H olarak davrandigim ve ZnO’da H' yitk durumunda bulunan bir si donor oldugunu
ifade etti. Van de Walle’ye gore oksijen boslugu sig donor degil bir derin donordu ve
yasak enerji araliginda notr oksijen boslugunun (V") yukansindaki seviyelerde yer alan
(+) ve (++) yukli oksijen bogluklan (V,', Vo) vardi. Fermi enerji seviyesi yukan
dogru hareket ettikge yilk gecisi valans bandimin 2,7eV yukansindaki V,"”dan V,”a
dogrudan olmaktaydi. V,'seviyesi, Vo'* ve V.’ seviyesinden yukarida metastable

seviyede yer almakta ve negatif enerjili (-U) 6zellik gostermekteydi.

Tizemen et. al. (2003), sicakhiga bagh aldig Hall igiilerinden ZnO’daki V,"n negatif

enerjili seviyeye sahip olmasinin fiziksel anlamim su sekilde agiklamigtir. V.>*'° derin,

V,>"* sig seviyelerdir. Bu seviyeler farkhi koordinatlara yerlesmigler ve aralarninda
termal engel (barrier) vardir. V.’ seviyesinden V,** seviyesine gegis icin termal

enerjide dahil toplam enerji 0,85eV’dur. Bu iki seviyenin minimumlan arasindaki enerji

++/+

farki 0,7¢V’tur. V.2"den V,"’a gecis icin gerekli termal enerji 150meV’tur. V,
seviyesindeki bir elektron n-tipi iletkenligi veren V,* — V.*" s13 gegis ihtimaline sahip
oldugu gibi 150meV’luk termal enerji engelini asarak V.’ seviyesinede gegebilir. V,*

seviyesi, Vo seviyesinden daha yitksek enerjili seviyedir ve termodinamik olarak kararl:

degildir. Negatif enerjili bir seviyedir.

p-tipi ZnO bityiitmek, 151k yayan diyotlar (LED) ve laser diyotlar (LDs)gibi liminesans
cihazlan yapmak i¢in &nemlidir. Ciinkli, bu cihazlarin temelinde p-n eklemi
kullaniimaktadir. Ozel telafi mekanizmalan nedeniyle p-ZnO biyiitmek zordur; i) Zn;
arayer atomlan ya da oksijen bosluklan gibi dogal donorlar si akseptorleri kompanse
eder. ii) V. Grup akseptorler derin seviyelere yerlestiginden tuzaklanms holler 1sisal
olarak iyonize olamazlar (Kobayashi ef. al. 1983). Bu giigliiklere ragmen p-tipi ZnO
bityiitiilebilmistir. Xiong et al. (2002), reactive sputtering metoduyla sabit basing altinda
biiyiitme ortarmindaki oksijen oramm degistirerek p-tipi ZnO biiyiitmistir. Bu, reactive
sputtering ve vakum annealing kullamlarak buyitillen ilk p-tipi ZnO’dur. Ryu et al.



(2000), tarafindan ilk kez p-tipi ZnO, Arsenik (As) katkilayarak pulsed laser ablation
metoduyla GaAs substrate Uizerine bityiitmiislerdir. Biyiitme islemi 35 mTorr basing ve
%99,999°luk oksijen ortaminda 300-450°C sicaklik araliginda yapilmis, 400 ve 450°C
sicakhklannda As katkilanarak biyutilen ZnO filmlerin p-tipi oldufu goérilmiistiir.
10"7-10*! atom/cm® yogunlugunda As akseptor konsantrasyonu hesaplanmustir.

Guo et al. (2002), LEDs uygulamalan i¢in yeterli tasiyict konsantrasyonuna
(4-6x10%cm™)ve disik ozdirence (2-5Qcm) sahip p-tipi ZnO’yu azot (N)
katkilayarak pulsed laser reactive deposition buyiitmiglerdir. Yamamoto et al. (2001),
teorik olarak yaptif1 ¢aliymada co-doping metoduyla p-tipi ZnO’nun biiyiitilebilecegini
onermigtir. ZnO’ya, Li, N ya da As katkilamanin Madelung enerjisinde artisa neden
oldugunu; B, Al, Ga, In ya da F katkilamanin Madelung enerjisinde bir azalmaya neden
oldugunu tespit etmistir. Co-doping ¢ifti olarak; Ga-reactive donor N-akseptor; Li-
akseptor F-reactive donor; As-akseptér Ga reactive donor seklinde katkilanabilecegini
belirtmigtir. Ashrafi et al. (2002), yeniden iiretilebilir p-tipi ZnO’yu N katkilayarak safir
tizerine diigiikk akseptor konsantrasyonlu olarak buyiitmiisler ve biiyiittiigii numuneleri

termal annealing yaparak akseptor konsantrasyonunun arttifin tespit etmiglerdir.

Bir ¢ok arastimaci gesitli metotlar kullanarak p-tipi ZnQO’yu biyitilmislerdir. Ji ef al.
(2003) tarafindan pyrolysis metodu kullamlarak cam iizerine p-ZnQ buyiitiilmiis ve Hall
olgiimleriyle hol konsantrasyonunu 2.5x10"cm™ olarak bulmuslardir. Bang ef
al.(2003), InP uzerine fosfor katkilayarak p-tipi ZnO biiyiitmiig ve kaynak olarak Zn;P,
kullanmug, ZnO filmlere ZnsP; difiize ettik¢e filmlerin n-tipinden p-tipine donistiigi
gorilmigtiir. Minegishi ef al. (1997), tasiyict hidrojen gazina NHj ilave ederek
100Qcm dzdirengli p-ZnO buyiitmiistir. Joseph ef al. (1999), codoping metoduyla Ga
ve N katkilayarak hol konsantrasyonu 4x10°cm™ ve ozdirenci 2Qcm olan p-ZnO
biyitmistir. Daha sonra Joseph et al. (2001), yine codoping metoduyla
0,5Qcm dzdirence ve 5x10”cm™hol konsantrasyonuna sahip p-ZnO’yu biiyiitmeyi
bagarmigtir. Bu ZnO oncekine gore daha digitk ozdirengli ve daha yiiksek hol

konsantrasyonuna sahiptir.



Mavi ve ultraviyole laserde kullamlan bulk ZnO tek-kristali, Look et al.(1998)
tarafindan yeni bir vapor-phase transport metodu kullanilarak buyittilmis ve elektriksel
ozellikleri incelenmistir. Bu n-ZnO kristali 2-inch ¢apindadir. Sicakhga bagh Hall
olgimleri yapilarak 300K’da tagiyict konsantrasyonu 6.10°°cm™  ve mobilite
205cm>V'sn™! olarak bulunmustur. S0K’da pik mobilitesi 2000cm?®V ~'sn" civaninda
olup daha once hesaplanan en yikksek deger ile kargilagtinlabilecek biiyiikliktedir.
Dominant donor konsantrasyonu 1.10"c¢m™ ve eksiton enerisi 60meV’dur. Bu,

beklenilen hidrojenik degere gok yakindir. Toplam akseptor konsantrasyonu 2.10"° cm™
den ¢ok daha diisiiktiir. Bu degerler biiyitilen ZnO’nun yiiksek kalitede oldugunu
gosterir. Fotoliiminesans dl¢iimleride ZnO’nun yitksek kalitede oldugunu dogrulamugtir.

ZnO kristaline farkh elementler katkilayarak elektriksel ozelliklerini degistirmek
miimkiindiir. Omegin; Al, Ga yada In katkilamak, optik gegirgenligi etkilemeden
elektron iletkenligini artinir; Li katkilamak, 6zdirenci artinr ve numune ferroelektrik
ozellik gosterir (Joseph ez al. 1999); Mn katkilanan ZnO, antiferromagnetik ozellik
gosterir (Lee et. al. 2001).

ZnO ile ilk p-n eklemi Ryu et al. (2000) tarafindan yapildi. ZnO:Al/ZnO:As/GaAs:Zn
seklinde biiyitilen film eklemde yapilan I-V &lgiimlerinde p-n eklemini karekterize
eden akim rektifikasyonunu gosterdi. Boylece optoelektronikte ZnO’dan yapilacak LED
ve Laser Diyotlara (LD) dogru ilk adim atilmi§ oldu. Herhangi bir katkilama yapmadan
biyiitme ortamundaki oksijen oramm degistirerek ZnO’dan p-n eklemi ik olarak
Tizemen et al. (2001) tarafindan yapilmig ve aldiklan -V @lgiimleri p-n homoeklem
karekteristigini gdstermigtir.

ZnO’nun yasak enerji arahfim degistirme galigmalan yapilmig ve bu sekilde kuantum
cukuru (quantum wells) yapilann yapilmasi hedeflenmigtir. Iwata et al. (2002), ZnO’ya
selenyum (Se) katkilayarak yasak enerji araligim azaltmuslar ve kugik Orgi
uyumsuzlugu (lattice mismatch) ile yeni bir bandgap kontrol teknigi olabilecegini



Onermislerdir. Ohtomo et al. (1998), ZnO’ya Magnezyum (Mg) katkilayarak yiiksek
kaliteli Mg,Zn, O ince filmleri PLD ile biiylitmiis ve katkilama oramm degistirerek
yasak enerji araligini oda sicakhiginda 3,99¢V’a kadar artirabilmigtir. Bu arti, elektron
tuzaklamaya yeterli bir buyiikliktir. Mg, Zn,_ O filmlerin 6rgi sabiti de %1 oraminda
degismis x oram artarken a-ekseni yoniinde artma c-ekseni yoninde azalma olmustur.
Santana et al. (1999), spray pyrolysis metoduyla cam tizerine (Zn0O), (CdO),_ filmleri
biiyiiterek kristal yapidaki ve yasak enerji arah@indaki degigimi ¢aligmuglar yasak enerji
arablginin x=0’dan x=1’e degisirken CdO’inkinden (2,29¢V) ZnO’inkine (3,28eV)
dogru artifim agiklamuglardir. Bizim kalay (Sn) katkilayarak yaptigimiz ¢ahismada,
x=0’dan x=0.6’ya degisirken oda sicakhifinda yasak enenji aralifi 3,28eV’den
3,45eV’ye dogru artmustir. Vispute et al. (1998), ZnO/GaN heteroeklemler biiyiiterek
liminesans  ozelliklerini  aragtirmig  ve  ultraviyole laserlerin  yapilabilecegini

agtklamslardir.

Ning et al. (2003), ZnO/Mg,Zn,.xO kuantum ¢ukuru heteroyapilarda eksitonik gegisleri
aragtirmuglar; eksiton baglanma enemjisinin kuantum gukuru genigligi ve Mg icerigi ile
degistiini haber vermislerdir ve ZnO/Mgo36ZnossO yapisinda genislik 12,5A° iken
121.1meV degerinde eksiton baglanma enerjisi elde etmiglerdir. Bagnall ef al. (1997),
molecular beam epitaxy metoduyla safir iizerine biyiittiikleri ZnQ’dan laser emisyonu
elde etmiglerdir. Kawasaki ef al. (1998), ZnO nanokristallerden elde edilen eksitonik
ultraviyole laser emisyonunda tane siurlanimn (grain boundaries) cavity aynalan olarak

gorev yaptigim agi8a ¢ikarmuglardir.

Kohiki ef al. (1994), rf magnetron sputtering metoduyla bilyiittiigii ZnO’ya hidrojen
katkilamanin iletkenligi artirdifimi agikladiktan sonra Vanheusden ef al. (1995), oksijen
boslugu ve tastyict konsantrasyonu arasindaki orantili artigi tespit etmistir. Studenikin et
al. (2000), spray pyrolysis teknigi ile buyittigi ZnO filmlerde 151tk altindaki iletkenligin
karanlk iletkenliginden birkag mertebe daha biiyiik oldugunu ve bu filmlerin hidrojen
ortaminda tavlanmasityla karanhk iletkenlifinin birkag mertebe artis gosterdigini
gozlemlemislerdir. Xiong et al.(2003), azot katkilayarak reactive sputtering metoduyla
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bayuttigli ZnO’nun 151k altinda p-tipi karanlikta n-tipi 6zellik gosterdigini Hall etkisi
Olgimleriyle gozlemlemislerdir. Optoelektronikte ©nemli bir aday materyal olan
ZnO’nun kusur merkezleri iizerindeki aragtirmalar bugiin giincel olarak devam

etmektedir.

Bu c¢aligma, ZnO tek kristali ve degisik oksijen oranlarinda reactive sputtering
metoduyla safir Uizerine biiyiitilen ZnO kristalleri ve azot katkilanmug ZnO kristalinin
optik ozellikleri ile reactive sputtering metoduyla silisyum {izerine biiyiitilen ZnO
kristallerinin optik ve elektriksel Ozelliklerine kusurlann etkisi ile Spray pyrolysis
tekmgi kullarularak mikroskop camlan tzerine buyitilen Zn;.SniO kristallerinin
yapisal ve optik ozelliklerinin incelenmesi tizerinedir. Bu tezin, birinci béliimiinde genel
bir ginig ve literatir taramasi, ikinci bolimiinde yariletkenlerde kusur gesitleri optik
sogurma, yasak enerji araligim etkileyen faktorler, kirlilik sogurmasi, eksitonlar,
kuantum gukuru yapilar, Hall olay1 ve fotoiletkenlik hakkinda genis teorik agiklamalara
yer verilmigtir. Ugiincii boliimde, alinacak 6lgiimlerde kullanilan numunelerin bayiitme
teknikleri, numunelerin hazirlanmasi ve Olgiimlerin ahnmasinda kullamlan deney
sistemi ve yontemler hakkinda bilgt verilmistir. Dérdiincii béliimde, bu ¢alismada elde
edilen soSurma, fotoiletkenlik ve Hall sonuglan ve x- 1gim kinmm ve bu sonuglann
detayll olarak tartigilmasi, besinci boliimde elde edilen sonuglar, Son bélimde ise

yararlanilan kaynaklar verilmistir.

Doktora tezi olarak sundugum bu gahymamn 6nemi; mavi ve ultraviyole LED ve laser
yapiminda ZnO’nun kullamlabilmesi i¢in gerekli olan p tipi ZnO ve yasak enerji
araliginin artirdmast ozelliklerinin deneysel olarak elde edilmesi ve bu ozelliklere kusur

merkezlerinin etkisinin inceleniyor olmasidir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Katilarda Kusur Cesitleri: Elektriksel ve Optik Bakimdan Onemi

Kristal biiyiitme esnasinda termodinamik nedenlerden dolay1 kusur olusmas:

kagimlmazdir. Bu bolumde, kristalde olugan kusurlar tizerinde durulacaktir.

Blakemore, kusurlarin simflandirmasini yapmigtir. Buna gore kusurlar, Fiziksel (Tabii)
Kusurlar (Dahili) ve Kimyasal kusurlar (Harici) olmak uzere ikiye aynlabilir. Tabii
kusurlar, kristalin kendi atomlan arasinda meydana gelen diizensizlikten olusur.
Kimyasal kusurlar ise kristale digandan isteyerek ya da kendilifinden kangan yabanci

atomlardir. Kusur simiflandirmasim gekil 2.1°deki gibi 6zetleyebiliriz.

2.1.1. Tabii Noktasal Kusurlar

2.1.1.1. Bosluklar

Bosluklar, genellikle ¢ok yitksek sicakliklarda kristalin kendi atomlannin 6rgi
noktasindan ¢ikmasiyla meydana gelir. Boylece, bir bosluk ve bir arayer atomu olugur.
Buna Frenkel reaksiyonu denir. Bosluklar V,, Vas, Vga Vza seklinde gosterilir. Ters
Frenkel reaksiyonu ile bertaraf edilebilir ve bu isleme annealling iglemi denir.

) Frenkel
Orgii Noktasindaki Atom ~-e—=——=—=% Bogsluk+ Arayer Atomu

Ters Frenkel
Frenkel reaksiyonu ile atom bulundugu 6rgii noktasindan g¢ikar ve bir bosluk ile bir
arayer atomu olusur. Ters Frenkel reaksiyonunda ise arayer atomu bosluga dénerek

bosluklan ortadan kaldirr.



LOpISaY) Jnsnyf 3999[1qesn|Q epiepdex [eIsuy 1°T [PPRS

Jepnsny| SC]titie) e[uoly Je[oly $nuuniQ
yéeuwey eyeq ansny| Iokery euIsejoN 1810 NV

Jepnsndy uepInsnyf Lepnsny| uapI

yisewwrey eyeq Axnoyds [oyuaI] ynfog

uYI) TefInsnyf LIe[Woly
Jnsndy AMNS-huy 1ARIY  repnisog
(sarendiosiy) (requoisexo[siq)
Isppwiny Iepnsnyy [9s18217) TBHNSI BAON
: _
Jepnsny| [eseAwry Tepnsny] (josy1zL]) nqeL

uepnsSny| [eISLY]



Kristal orgi sisteminde kusur olusumunu termodinamik agidan inceleyebiliriz. N tane
orgii noktasi sayis1 olan bir kristalde n tane bosluk bulunsun. Entropi, sistemin kag tane

konfigiirasyona sahip olabileceginin bir 6lgiisii olup, bogluklardan dolay1 AS kadar

artmigsa;
AS = kOLn[(—N_—I%l!—)E—!:l 2.1
seklinde yazilabilir. Stirling yaklasimimi kullanarak bosluklardan dolay: serbest
enerjideki degisim,;
AF = nE - TAS =nE - kOT[NLn(N) ~(N-n)Ln(N-n)- nLn(n)] (2.2)

yazilabilir. Serbest enerjideki en mimkin degisim minimum enerji degisimi olacaktir

yani, termodinamik olarak en miimkiin durum;

AR =0 2.3)
on
olmaldir. (2.3) esitliginden
n=(N-n) expli ;:?J (2.4)

olarak elde edilir. Buldugumuz bu (2.4) esitligi herhangi bir T sicakhigindaki kusur
yogunlugudur. (2.4) esitligindeki (N-n) 6rgiiye oturmug atom sayist, E ise bir boslugun

olusum enerjisidir.

2.1.1.2. Arayer Atomlan

Kristalde orgii noktasindaki atomlann yerlerinden g¢tkarak krstal iginde herhangi bir
arayere yerlesmesiyle olusur. ZnO’daki arayere yerlesmis Cinko atomu yada Oksijen
atomu buna bir érnektir (Lee et al. 2001). Zn; ve O; ile gosterilir. Burada i, arayer atomu

anlamina gelir.
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2.1.1.3. Ters-yer Kusurlari

Bu ¢esit kusurlar bilesik kristallerde meydana gelir. Bir kristal A ve B atomlarindan
meydana gelmis olsun; A atomunun alt Orgisine B atomunun oturmas: ya da B
atomunun alt orgiisiine A atomunun oturmast durumuna ters-yer kusuru denir. Bu kusur,

AB veya BA seklinde gosterilir. Ters-yer kusuru ZnQ’da Zn, veya Oz, seklinde olabilir.

2.1.1.4. Kusur Ciftleri

Bunlann en 6nemlisi Di-Vacancy (V-V) kusurdur. Iki bosluk elektron tuzakladiginda

olusur.

2.1.1.5. Frenkel Kusuru

Bu kusur, bir boslukla bir arayer atomunun meydana getirdigi kusur ciftidir. Genelde
iyonik kristallerde olur. Orgii noktasindan ¢ikan bir arayer atomu ile onun biraktig
bosluktur. ZnO kristalinde V,-O; kusuru érnek verilebilir.

2.1.1.6. Schottky Kusuru

Iki arayer atomunun bag olusturmast sonucunda meydana gelen kusurdur. Ornegin,

Zn, ~Zn, kusuru gib1.

2.1.2. Dislokasyonlar

Kristal yapida ¢izgisel olarak meydana gelen dislokasyonlar, 6rgi icerisinde oldukga
uzun atomik boyutlarda ortaya ¢ikarlar ve kristalin mekanik ozelliklerinde ¢ok énemli
degisikliklere yolagarlar. Dislokasyonlar kristal yapt igerisinde yapmnin zayiflik
merkezleri olarak bilinirler. Dislokasyonlar nedeniyle bir kristalin kinlabilirligi 10* kat:
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kadar artalabilir. Bu yiuzden Ozellikle materyal hazirlanmasinda dislokasyonlarm
varh@inin ve yogunluklanmn bilinmesi biiyikk 6nem tagir. Dislokasyon, basit gekli ile,
kristal yap: igerisinde konumlanim degistirmig atomlarin olusturdugu bir ¢izgi olarak
diigtinalebilir.Dislokasyonlarin kristal icerisinde ortaya ¢iktigi bolgeler kristalin ideal
halindeki bolgelere gore daha yiksek enerili bolgelerdir ve bu yiizden yiksek enerjili
bolgeler olarak tamimlanurlar. Ideal ve dislokasyon igeren kristaller enerileri agisindan
kargilastinldiklarinda, bu sekilde bir kusur ile olugan kristalin entropisinin, ideal
kristalin entropisinden daha biiyiik oldugu goriliir.

Uzerinde higbir etki olmaksizin olusturulan kristaller bile cm® basina 10° dislokasyon
igerebilir. Oldukga yiksek oranda deforme edilmis bir kristal yapida bu buyuklik
10'”ye kadar yiikselebilir. Kristallerde dislokasyon tiirii yapi bozukluklarinin
gozlenmesi ve Ozelliklerinin ortaya g¢ikanimasi Transmission Elektron Mikroskobu

(TEM) ve Taramal: Elektron Mikroskobu (SEM) ile kolayca yapilabilmektedir.

Dislokasyonlar,  kristalin  Ozelliklerini  dogrudan  etkileyen  kusurlardandir.
Dislokasyonlar nokta kusurlan dogrudan etkiler. Bu etkilesmede dislokasyonlarin zor
alanlanmn etkisiyle bazi kusurlar dislokasyonlara dogru yonelir ve dislokasyonlarin
etrafinda yogunlasir. Mesela, GaAs’da EL2 kusurunun dislokasyonlar civarinda ¢ok
yogun oldugu gozlenmigtir. Aym zamanda GaAs’daki As arayer atomlan
dislokasyonlann zor alanlan tarafindan striklenerek Arsenik precipitate denen yakiagik
1000A° genigliginde Arsenik yiginlanm olusturur. Ayrica, dislokasyonlar boyunca bir
nokta kusurun difiizyonu kristalin kendi i¢indeki normal difiizyonundan 100 kez daha
bityiik olabilir.

Bir kristal yap1 igerisindeki dislokasyonlarin olusum 6zellikleri ve cinsi Burgers vektori
ile tammlamir. Burgers vektori dislokasyon ¢izgisine dik ya da paralel olabilir. Burgers
vektoriiniin  dislokasyon ¢izgisine parelel oldugu dislokasyon tiirleri vida tipi, dik

oldugu dislokasyon tiirleri de kenar tipi dislokasyonlar olarak tanimlaniriar.
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Dislokasyonlarin bulundugu yerde zor alam meydana gelir. Dar bolgede yiiksek zor
alani, genis bolgede zayif zor alam olusur. Dislokasyonlar boyunca bir zor gradyenti
vardir. Bu, dislokasyonlarin zor bolgesine difiize olmasim saglar. Katki atomlannin

dislokasyonlar boyunca toplanmas: dekorasyon diye adlandinlhr.

GaAs’da bu dekorasyon tabii nokta kusurlar tarafindan saglanir ve dislokasyonlar
boyunca baz: tabii kusurlar yogun bir gekilde meydana gelir. Yine bu yollada GaAs’da
dislokasyonlar incelenebilir. Kristal yap1 i¢inde hem nokta kusurlar hem de

dislokasyonlar i¢in zor alam vardir. Zor alani dislokasyonlar igin iz ile nokta kusurlar
r

icin L ile degisir. Bu nedenle nokta kusurlarin zor alami uzak mesafelere gidemez.

r3

Dislokasyonlann zor alam daha uzak mesafelere kadar etkisini gosterir (Durlu 1992).
2.1.3. Kiimeler

Bu kusur, dislokasyonlann zor alam nedeniyle diftize olup kiimelesen arayer atomlan
ile meydana gelir. GaAs’da As kiimeleri, InP’da P kiimeleri ¢ok rastlanan durumdur.
GaAs’daki As kiimelerinin bayiikligii 2000A° dur. Bu kiime 10’ tane As icerir. Bunlar
genellikle dislokasyonlar civarinda yer almaktadir.

2.1.4. Kimyasal Kusurlar

Kristal yap: igerisine digandan isteyerek yada elde olmayan nedenlerle kangan yabanc
atomlardir. Bu kusurlara 6rmek ZnO’i p-tipi yapmak igin katilan Ga ve N atomlandir
(Nakahara et al. 2002). Bu atomlar, isteyerek katilan yabanci atomlardir. Kendiliginden
kangan kusurlara 6rnek ise, Hidrojen (H) atomlandir (Van de Walle 2001). Bunlar,
gerek saf malzemelerden gerek biiyiitme aygitindan elde olmayan sebeplerle kangr.

Yabanci kusur atomlan kristale kanstiginda, 6rgii noktalarindaki atomlarin alt érgiisiine

yerlesirse, bu kusurlara substitutional kusurlar denir. Sayet ara yere yerlesirse, bunada
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arayer (interstitial) kusurlar denir. Ayrica bu iki kusur atomlan kendi aralarinda kusur

olusturabilir.

2.2. Nokta Kusur Olusturma Metotlan

2.2.1. Biiyiitme ve Hazirlama Esnasinda

Biyiitme esnasinda katk: kusurlu kristal olusur. Potadan yada biiyiitme ortamindan
yabanct atomlar kangabilir. Aynica, katki atomlan katarak kimyasal kusur
olusturulabilir. Bu islem, belirli bir amaca gore yapilir. Biyiitilen n-tipi kristale omik

kontak yapmak i¢in n” yapilir. Bu da n-tipi bolgede kusur olusturur.

2.2.2. Termal ve Termokimyasal Islemler

Bu kusur olusturma iglemleri bildigimiz ani sogutma (quenching) ve yavas sogutma
(annealling) islemleridir. Kristalde kusur olusturmak i¢in genellikle ani sogutma islemi
yapilir. Yamiletkenin st iletimi zayif oldugundan numune aniden sogutulursa, kristalin
disn erken soguyacagindan i¢ kisimlara zor uygular. Buda kristalde kusur olugsmasina

neden olur.

Yavas sogutma (annealling) islemi, kusurlan ortadan kaldirmak i¢in kullanilir. Sogutma
islemi yavas tutularak kristalin her saniye termal dengede oldugu kabul edilir. Bu islem
yapilirsa kristalde daha diisik konsantrasyonlarda noktasal kusur ve dislokasyon elde
edilebilir.

2.2.3. irradyasyon ve Iyon Ekme

Yiiksek enerjili pargaciklarla kristalin bombardiman edilmesi iglemidir. Bu iglem, kristal

icinde buyiik ol¢iide bosluk ve arayer atomlan meydana gelmesine neden olur. Bu
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esnada kristali siirekli olarak sogutmaliyiz. Aksi takdirde bosluklar arayer atomlarim
tuzaklayabilir ve kusurlar ortadan kalkabilir. Si’un termal nétronlarla isinlanmasi
irradyasyon iglemine bir drnektir. Si’a gonderilen termal notronlar ¢ekirdege kadar gelir
ve niikleer reaksiyona girerek Si atomlanim P atomlanina donistiiriir. Boylece kimyasal
kusur olugur. Si kristalindeki P atomlan donor gorevi gorir ve kristal n-tipine doniisiir.
Aynica GaN ve ZnO gibi yaniletkenler elektronlarla bombardiman yapdarak fiziksel
kusurlar olugturulabilir (Look 2001). Yine irradyasyonla iyon hzlandirlarak kristal
katkilanir. Omegin, GaAs’a Si yada Te ekmek gibi. Hizlandinlan iyonlarm belirli bir
nifuz derinligi vardir. Bu derinlikte iyonlar ekilmis olur. Bu islem, yaniletken
teknolojisinde entegre devre olusturmak igin kullanilir. MESFET teknolojisinde de ¢ok
sik kullanilan bir tekniktir.

2.2.4. Plastik Deformasyon

Plastik deformasyon yoluyla da kusur olusturulabili. Numunenin kristal yapisim
bozmayacak sekilde zor uygularsak kusurlar meydana getirilir. Plastik deformasyon
islemleri dislokasyonlarin  hareketine ve ¢ogalmasina neden olur. Bu da

dislokasyonlann etki alani nedeniyle yiginlar ve kiimeleri artirir.

2.3. Nokta Kusurlarin Yapisi

2.3.1. Geometrik Yap:

Geometrik yaptdan kristaldeki kusurun atomik yapisini anliyoruz. Omegin, GaAs’ daki
EL2 kusuru As anti-site mi? ya da Si kusuru GaAs’in kristal yapisi i¢inde nereye
yerlesmistir? sorulaninin cevab: kusurun geometrik yapisini verir. Kusurun geometrik
yapist onun anlagilmas: agisindan ¢ok onemlidir. Simetrisinin ortaya ¢ikanlmast yani
gevresinde hangi atomlann oldugunun bilinmesi elektronik yapmin anlagiimasina
yardim eder. Geometrik yapin anlagilmasi igin kullamlan teknikler; Elektron

Paramagnetik Rezonans (EPR), Magnetik Alan ve Stress Splitting deneyleridir.
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2.3.2. Dinamik Yapi

Orgiideki atomlann titresiminden fononlar olusur. Bu esnek dalgalar, iki atomlu
kristallerde optik ve akustik olmak iizere iki moddur. Kristal yapida kusur varsa, bu
titresim modlan optik ve akustik modlarin diginda veya optik ve akustik modlan ayiran
yasak bolgede meydana gelir. Birinci Brillouin bolgesinde optik ve akustik modlarin
arasinda yasak bolge vardir. Kristale kusur kangirsa, bu modlar ilk modun disina diiser
ve yeni titresim modlan olusur. Bagka bir deyisle, bir ¢izgi boyunca yerlesmis atomlan
diigiinelim. Katkisiz bir yapida kristalin kendi atomlan vardir ve atomlarin titresimleri
nedeniyle fononlar olusur. Kusur olarak yabanci bir atom 6rgii noktasina yerlesirse,
6rguntin titresim frekansi farkli olur. Bu yeni titresim modlanndan dolayr knistalin
dinamik modlan degisir. Buna kusurun dinamik yapisi denir. Ayrica, kusurlar orgii ile
etkileserek fonon sofurmasi yada fonon yayinlanmasi olur. Buna, 6rginiin durulmasi
(lattice relaxation) denir. Dinamik yaptyr incelemek igin “Local Vibrational Modes”
(LVM) teknigi kullanilir. Ornegin bu teknik GaAs’da C ve O atomlanm incelemek igin
cok iyi sekilde kullanilmaktadir. LVM tekniginin esasi optik sogurmadir. Bu sogurma
uzak infrared bolgeye diiser.

Local Vibrational Modes(LVM) tekniginde, kusur atomunun titresim frekansina esit
frekansh bir dalga gonderilir. Bu dalga uzak infrared bolgesindendir ve kristal
tarafindan sogurulursa, Local Vibrational Mode’lar ortaya ¢ikanlir. LVM, kusurun
kiitlesine baghdir. Kusurun kiutlesi kiigitkse, frekans artar; buyiikse, frekans azalir.
Titresimden kusurun kiitlesi bulunabilir. LVM metodu, kristalin kendi atomlarindan
kiigiik kitleli kusurlan incelemek i¢in kullanulir.

2.3.3. Elektronik Yapi

Kusursuz bir kristalde 6rgii tamamen periyodiktir ve bu ¢rgiide elektronlarin hareketi
Bloch fonksiyonu ile temsil edilir. Bloch fonksiyonu,
WY(k,r) = U(k,r)exp(ik.r) (2.5)
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seklinde yazilir. Miikemmel bir kristalin band yapisinda; valans band, iletkenlik band:
ve bu iki band arasinda yasak band araligi vardir. Kusur ihtiva eden kristalde, bu yasak
band arahginda yeni enerji seviyeleri meydana gelir. Olusan bu yeni enerji seviyeleri
sekil 2.2’de gosterilmistir ve yaniletkenin optik ve elektriksel 6zelliklerini kontrol eder.
Bu enerji seviyeleri derin veya sig olabilir; Kusur seviyeleri, band kenarlanndan 0.1
eV’dan daha biyiik enerjilerde olusursa derin seviyeler 1-100meV arali§inda olursa sig
seviyelerdir. Elektron ve hol tuzaklart olarak da adlandinlan bu seviyelerin fiziksel
Ozellikleri; Derin Seviye Gegis Spektroskopisi (Deep Level Transient Spectroscopy;
DLTS), Fotoliminesans (Photoluminescence; PL), Optik Sogurma (Optical
Absorption), Hall Olay1 (Hall Effect) ve Termal Olarak Uyanlmis Akim ve Kapasitans

(Termally Stimulated Current and Capasitance) teknikleri ile incelenebilir.

2.4. Metastable Seviyenin Fiziksel Anlam

Negatif enerili seviyenin fiziksel olarak ne anlama geldigini, termodinamik agidan,
inceleyebiliriz. T sicakliginda E, enerji haline sahip bir sistemi ele alalim. Bu sistemin

boliisiim fonksiyonu

Z=Y e ™" (2.6)
1
ile verilir. Herhangi bir E, enerjisine sahip olma ihtimali,
e Er/KT
P= 2.7
Z 2.7

ile verilir. Termodinamikte sicakligin tamimu,

L_(&
1- (aU)N 28)

dir. Burada; S, Entropi; U, Sistemin toplam enerjisi; N, pargacik sayisi olarak verilir.
Sistem N pargaciktan olugsun ve her pargacigin 0 (Temel hal) ve E (Uyarnlms hal)
enerji seviyelerinde bulunabildigini distnelim. Sistemin boligiim fonksiyonunu bu iki
hal igin yazacak olursak (2.6) esitligini kullanarak,

7 = eO +e-E/k’I‘ - 1+e—E/kT (29)
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v

1~ 100meV

. . g seviyel
£ — Derin seviyeler Sig seviyeler

Sekil 2.2. Kusur igeren bir yaniletkenin yasak enerji arahinda olusan yeni enerji
seviyeleri

yazabiliriz. Ortalama enerji (E) ifadesi,

ZEle—E,/kT

Ey="——— 2.10
(E) > (2.10)
esitligi ile venlir. Bu sistem igin ortalama enerjiyi yazarsak,
e—E/kT 1
<E>:E1+e—E/kT :E1+eE/kT (2.11)

elde edilir. (2.11) esitligi N pargaciktan olugmus sistem igin tekrar yazilacak olursa,
NE

E/kT

U=
l+e

(2.12)

olur. Boyle bir sistemin entropisini bulmaya ¢aligalim. Entropi esitlig;,
tdU
S=|— 2.13
! = (2.13)
seklinde yazilabilir. (2.13) esitligini ¢6zdugiimizde,
S(T) = kN{—E%T— +In(1+e®*T )} (2.14)
e +1
elde edilir. (2.14) esitliginin enerjiye gore grafigi sekil 2.3’te gorilmektedir. Sekil
2.3’Un sag tarafi termodinamikte negatif sicaklikh enefji hallerine karsilik gelir. Bu
Ozelligin fiziksel anlamu Uizerinde durabiliriz. E;’de bulunma ihtimali esitlik (2.7) ile
verilir. 0 ve E enenili hallerini ele alahm. Temel (alt) enerji seviyesinde bulunma

ithtimali,
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1
P(0)=— 2.15
0 7 (2.15)
olur. E enerjili durumda bulunma ihtimali,
-E/kT
P(E)= (2.16)
S(Entropi)
A
w,, HO
)0 T(0
E(Enerji
> (Enerji)
Sekil 2.3. Entropinin Enerjiye bagh degigimi
olarak bulunur.
Bu _ e 217
Palt

elde edilir. Sicakligin negatif oldugu durumdaki Ust enerji seviyesine Metastable seviye

-~

denir. Fiziksel olarak, %%(0 sartimn  saglanmast durumunda; pargacigin ust eneri

seviyesinde bulunma ihtimali alt enerji seviyesinde bulunma ihtimalinden daha
buyuiktir. Bu enerji durumlarina sahip kusurlann negatif —U davramgina sahip oldugu
da ifade edilir.

2.5. Nokta Kusuriar ve Stokiyometri

Nokta kusurlar malzemenin stokiyometrisinin degisimesiyle ortaya ¢ikar. Bir AB
bilesik kristalinin x konsantrasyonunda A atomu boslugu varsa bu bilesik kristal A;B

seklinde yaziir. A atomu ve B atomu sayist esitse bu krstal stokiyometrik



(stoichiometric) kristaldir. A, B ise stokiyometriden sapmig (non-stoichiometric) kristal
olup, A atomlan bakimindan fakir B atomlan bakimindan zengindir. Pratikte A=B
durumu s6z konusu olmaylp bu atomlardan binsi sayica ya zengin yada fakirdir.
Stokiyometri kusur konsantrasyonunu ve yariletkenin tipini belirleyen bir faktérdiir.
Ormegin; ZnO’da oksijen bosluklari (V,), yaniletkenin n-tipi olmasimun nedeni olarak
gosterilir (Tizemen et al. 2003). Diger bir 6mek; Zn.«SnO’dur. Burada Sn oramnin
degistirilmesiyle kristalin band aralifi kontro! edilirr Bu ozellik, optoelektronik
uygulamalarda kuantum gukuru (quantum wells) hetero-eklemleri yapmakta kullamibir.
Ayrica, katki atomlarinin oramim degigtirerek yarniletkenin band yapisimi da degistirmek
mumkiindir. AlGaAs alasiminda Al oramimi artirarak alagimin direk bant arali indirek

bant araligina donistiirlebilir.

2.6. Difiizyon Mekanizmalari

Nokta kusurlar katilarda atomik diflizyonu kontrol eder. Nokta kusurlar nedeniyle en

¢ok rastlanilan difizyon mekanizmalanm soyle siralayabiliriz.

2.6.1. Bosluk Difiizyonu

Atomlar komsu bosluklara atlayarak diftize olurlar. Kristalin kendi atomlan difiize
oluyorsa self diftizyon, kirlilik atomlan difiize oluyorsa alt 6rgi kirlilik (substitutional
impurity) difizyonu olur. Bu olayin gergeklesmesi igin, (go¢ entalpisi + bogluk olusum

entalpisi) seklinde bir enerjiye (aktivasyon enerjisi) ihtiyag vardir.

2.6.2. Arayer Atomu Difiizyonu

Bu difizyon mekanizmasinda arayer atomu bagka bir arayere atlayarak difiize olur.
Burada aktivasyon enerjisi basitge go¢ entalpisine esittir. Arayer atomlan genellikle bu

yolla difiize olurlar. Buylik arayer atomlan igin genellikle baska bir mekanizma
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gecerlidir. Bu durumda arayer atomlan 6rgi atomlaniyla yer degistirir daha sonra tekrar

arayere bagka bir pozisyona gegerek diflize olurlar.

2.7. Optik Sabitler

Bir ortamin yiizeyine yiizey normali ile a¢1 yapacak sekilde gelen iigin bir kismu yansir
diger kismu kinlarak bu ortama geger. Ortamla etkilegen i1gik sagilma ve sogurma
olaylanindan sonra arka yiizeyinden de yansima ve kinlmaya ugrar ve bu ortamu
terkeder. Bu kesimde 1s1gin ozelliklerini ve ortamla etkilesimini taumlayan kavramlar

tzerinde duracagiz.

Yansima, Bir yiizeye gelen 15tk dalgalanmin yansima kanunlarina uyarak geldigi ortama
tekrar donmesine denir. Yansima sabiti (R) ile gosterilir. Yansima katsayisi bir

yiizeyden yansiyan 1518in giiciniin yuzeye gelen 1518in giiciine oran olarak ifade edilir.

Gegme; Ortamu gegen 15tk miktarimin ortama gelen itk miktanna oram olarak
tammlanabilir. Ortamda sogurma ve sagilma yoksa,

R+T=1 (2.18)
yazilabilir. Yansima ve Gegme katsayilanyla ilgili olarak kesim 2.9°da daha ayrintili

bilgi verilecektir.

Kinlma; Bir ortamin yiizeyine gelen 1g18m yon ve dogrultu degistirerek yoluna devam
etmesidir. Kinlmaya ugrayan isik Snell yasasina uyar yani, hizin degismesine kargin
frekans sabit kalir. Bir ortamda 1gi8in yayilmast kirlma indisi (n) ile tanimlar.

Ortamin kinlma indist, 15181n bosluktaki hizinin bu ortamdaki hizina oramdir ve

n=— (2.19)

v
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olarak ifade edilir (c~3.10°m/sn). Kirilma indisi 113 frekansina baglidir. Bu 6zellik

ayrilma (dispersion) olarak adlandinhr.

Sogurma, Bir ortamda ilerleyen isi8in frekansi ortamdaki atomlan uyarmaya kuantum
mekaniksel olarak yeterli ise; Bu durumda, gelen 1s18in miktarinda azalma olur. Bu
olaya sogurma denir. Sogurma nicel olarak sogurma sabiti o ile gosterilir. Ortamin 15181
gegirmesi sogurmayla ilgilidir. Sogurulmayan 1tk ortamdan gegerek yoluna devam
eder. Numunelerdeki renklenmelerde bu olayla ilgilidir. Bu konu tzerinde ileriki

bolimlerde aynntili olarak durulacaktir.

Liiminesans; Liiminesans bir bakima sogurma olayinin tersidir. Bir foton soguran atom
uyarilmig duruma geger, sonra relaksasyona ugrar. Sonugta, bir foton yaymnlayarak
(emission) temel hale doner. Yayimlanan fotonun enerjisi sogurulan fotonun
enerjisinden daha kiigiktir. Bu, Stokes kaymasi (Stokes Shift) olarak adlandirlir,
Burada yayinlanan 1518in siddetinin gelen 1518 1in siddetine oram onemli bir faktor olup

kuantum verimi; Q olarak tammlanr.

Sagilma; Isigin ortamla etkilesmesiyle yoniinii bazen de frekansim degistirmesi olaydir.
Sagilmadan sonra toplam foton sayist defismez ancak aym yonde giden fotonlarin
sayis1 degisir. Sacilan 1518in frekansi degismiyorsa elastik (elastic) sagilma, frekanst
degisiyorsa elastik olmayan (inelastic) sagilma olur. Sagilmaya ortamin homojen
olmamasi, kusurlar ve kirlilikler sebep olabilir. Sagilma, sogurma olayindaki gibi 151k
siddetinde eksponansiyel olarak azalmaya neden olur.

I(z) =1, exp(-No,z) (2.20)

N, birim hacimdeki sagilma merkezlerinin sayisi ve o, sagilma merkezinin sagiima tesir

kesitidir. Sogurma sabitia = No_dir.

Sagilma merkezinin boyutu gelen 1sifin dalga boyundan ¢ok kigiikse bu sagilma

Rayleigh sagilmast olarak adlandinihir. Bu durumda sagilma tesir kesiti s6yle yazilabilir;
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1
A

Rayleigh sagiima kanunu homojen olmayan numunenin kisa dalga boylu i3t daha

o, (A) < (2.21)

kuvvetli sagacagim soyler.

Optik Yogunluk; Isigin sogurulmasi optik yogunluk (Absorbans) terimiyle de ifade
edilebilir. Absorbansi,

OD = —Iog[—l(—l)-J (2.22)
IO

olarak yazabiliriz. Burada | numunenin uzunlugudur. Goérildigi gibi optik yogunluk
sogurma sabiti a ile dogrudan ilgilidir. Optik yogunlugu,

op.= ™

= 0.434al (2.23)
In_10

e

seklinde diizenleyebiliriz.
2.7.1. Kompleks Kinlma indisi ve Dielektrik Sabiti

Bir ortamda isi8in sogurulmasi ve kinlmasi bir tek nicelik olan kompleks kinima
indisiyle tammlanabilir ve 1 ile gosterilir.

n=n+ix (2.24)
(2.24) esitliginin reel kismu (n), esitlik (2.19) ile verilen normal kinlma indisiyle
aymdir. Sanal kism: (x), sonme sabiti (extinction coefficient) olarak adlandinlir ve
sogurma sabiti o ile dogrudan ilgilidir. Sénme sabiti (K) ve sofurma sabiti o
arasindaki iligki, elektromagnetik diizlem dalgamn bir ortamda yayilmas: diisiiniilerek

tiretilebilir. z-yoniinde ilerleyen bir elektromagnetik dalganin elektrik alan bileseni

zaman ve konuma bagli olarak §6yle yazilabilir;

&(z,t) = g6 (2.25)
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(2.25) esitliginde &, dalga vektori; o, agisal frekans, |g,|, z=0daki genliktir.
Sogurmanin olmadif ortamda kinlma indisi n ile 1g1§in bos uzaydaki dalga boyu (k),
dalga vektori (k) ve agisal frekans (o )arasindaki bagmnts;

= 2% __1o
(A/n) ¢

seklinde yazlabilir. (2.26) esitligini sogurmanin oldugu bir ortam igin genellestirir ve

K (2.26)

boylece (2.27) esitligini elde ederiz.

k=0 =(n+ix)> (2.27)
C C

(2.26) esitligini, (2.25) esitliginde yerine yazarak;

e(z.t)=¢ ei(mﬁzl—m() =g e—\cmz/cei(mnz/c-—mt)
@D =¢ ° (2.28)

elde edilir. Bu egitlikten, sonme sabiti (k) sifirdan farkli oldugunda bir ortamdaki

dalgamin eksponansiyel olarak azaldigi goriliir. (2.24) esitliinin gergek kismi dalga

cephesinin faz hizim gosterir.

Istgin optik yogunlugu elektrik alamin karesiyle (Iocae')orantlhdlr. Bolyece optik
yogunlugun 2(:(0)/ c) sabiti ile eksponansiyel olarak azaldigini sOyleyebiliriz. Bunu

Beer yasast (Bouguer yasast);

(z)=1,=¢* (2.29)
ile kargilagtirarak,
o= & = _4_7[£ (2.30)
v A

elde edilir. Burada A, 1s1§mn bosluktaki dalga boyudur ve goriilityor ki sonme sabiti (x )

sogurma sabiti (a) ile orantilidir. Maxwell egitliklerinden tiiretilen,

n=.l, (2.31)

esitligini kullanarak ortamun dielektrik sabiti ve kinlma indisi arasindaki bagintiys

bulabiliriz. Kompleks dielektrik sabitini $6yle tanimlayalim;
€, =€, HE, (2.32)

(2.32) egitligiyle (2.31) esitligini kargilagtirarak,
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i’ =g (2.33)
yazanz. (2.24), (2.32) ve (2.33) esitliklerini birlestirerek n ve€ ’nin gergek ve sanal
kistmlan arasindaki iligkiyi ¢ozebiliriz. Bunlar;

g=n"-x’ (2.34)
€,=2nx (2.35)

L )
n=—| g +h +€22)2 2 (2.36)

&S (
1
! 2 2 )% i (2.37)
K=—=|—¢€, +He1 +€2 .
J’i 1

esitlikleridir. Buradan gorillir ki n ve € bagimsiz degerler degildir. Eger €, ve €,

degerlerini biliyorsak n ve x degerlerini hesaplayabiliiz. Ortamda sogurma kiigiikse,
x degeri gok kiigitktiir ve (2.36) ile (2.37) esitligi,

n=., (2.38)

€,
K=—= ‘ 2.39
B (2.39)

seklinde sadelestirilebilir. Bu esitlikler bize kinima indisinin dielektrik sabitin gergel
kismiyla ve sogurmanin dielektrik sabitin sanal kismiyla tammlandifini  gosterir. Bu

genellestirme sofurma sabiti gok biiyiikse gegerli degildir (Fox 2001).

2.8. Isigin Sogurulmas:

Isigin sofurulmasi hem klasik, hem de kuantum teorisine gore izah olunur.
2.8.1. Klasik Teori Bakimindan Isigin Sogurulmas:

Agsal frekansi © olan 1tk dalgasinin elektrik alamin etkisi ile atom ve molekiillerin
elektronlan ¢ekirdefe gore yerlerini degistirerek frekanst dig 15tk alammin frekansina
esit harmonik titresim yaparlar. Titresim hareketi yapan elektronun hareketi ivmeli

harekettir. Ote yandan ivmeli hareket eden yiikli parcacifin elektromagnetik dalga
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yayinladifi bir gergektir. Bu sebepten titresen elektronun kendisi dalga kaynagina
cevrilerek frekansi, gelen i8in frekansina esit olan ikinci dalgalar yaymnlamaya baglar.
Elektron tarafindan yayinlanan ikinci dalgalar gelen 151k dalgasi ile uyumiu oldugundan
bu iki dalga girisim yapar. Sonug olarak ortamda genligi, gelen dalga genliginden farkh
(kiigiik) olan bir toplam dalga olusur.

Siddet, genligin karesiyle orantii oldugundan, ortamdan gegen 118in siddeti onun
iizerine digen 11810 siddetinden kiigik olacaktir. Yani 1518in sogurulmas: olayr ortaya
cikacaktir. Baka deyisle ortamin atom ve molekiilleri tarafindan sogurulmus olan 1sik
enerjisinin hepsi degil, yalmz belirli bir kismu yaymnlanacaktir. Olusan bu yaymlanma
ortamdan ¢ikan 15181 teskil eder. Sogurulan enerji baska tiir (mesela 1s1 enerjisi vs)
enerjilere gevrilir. Ozel halde sogurulan enerji ortamun atom ve molekiillerinin
carpigmast neticesinde rastgele (kaotik) hareket enerjisine (istya) cevrilebilir. Boyle

oldugunda sogurucu ortam 1simr (Goca 2000).

Isigin sogurulma olaym kesim 2.7.1°de (2.28), (2.29) ve (2.30) denklemleriyle izah

etmeye ¢alismustik. Orada sogurulma, k katsayist ile orantilidir.
2.8.2. Inigin Sogurulmasinin Kuantum Teorisi Bakimindan Izah

Kuantum mekaniksel kavramlara gére atom ve molekiillerin enerjisi surekli degil,
kesikli degisir. Atom ve molekiiller, enerjileri en az olan temel halde veya nisbeten
biiyik olan uyarilmig hallerde bulunur. Isik ortamda yayilirken onun enerjisinin bir
kismi atom ve molekiillenn uyanimasina harcamir. Diger kismu (uyanimis halden
nisbeten az enerjili hallere gecis aninda yaymnlanan enerji de dahil olmak izere) ise
ortamdan ¢ikar. Neticede ortamdan g¢ikan 1s1i8in siddeti ortam tzerine gelen 11k

siddetinden az olur.

Isik; ortamin atom, yahut molekiilleri tarafindan sogurulurken her elementer iglemde bir

foton sogurulur. Neticede atom (molekill), enerjisi nisbeten biiyiikk olan uyanlmig hale
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gecer. Boyle sogurulmada fotonun enerjisi, aralarinda gegis olan seviyelerin enerjileri
farkina esit olmahdir. Tasvir edilen boyle sogurma iglemi bir fotonlu sogurulma diye

adlandinlir (Goca 2000).

2.8.3. Sogurma Katsayisi

Sogurma oOlgiisit  ¢aliymalan kirlilik ve kusurlann titresim Ozellikleri, katimn
uyanimalarinin tabiati ve bunlar arasindaki etkilesmeler hakkinda saghkh bir bilgi
vermesinden dolayi, yillardir Katihal Fizigi alaninda ana c¢alisma konulanndan birini

teskil etmektedir.

Bir yaniletken iizerine 151k digirelim. Bu i1i§in fotonu sahip oldugu enerji degerine ve
yariletkenin yasak enerji arahigma bagh olarak sogurulur yada yaniletkenden geger.
Metal olmayan malzemelerde kusurlar ve kirlilikler yasak enerji araliginda elektronik
seviyelere sahip olan lokalize olmug elektron yada bosluk merkezieri olarak
digtiniilebilir. Eger fotonun enerjisi (E; =hv) yasak enerji araligindan daha kigik

E;(E, ise fotonlar kolayca sogurulmaziar. Bu durumda 15tk malzeme boyunca gegirilir

ve yariletken bu fotonlar igin geffaf (transparant) diye adlandinlir. Eger yaniletkenin
yasak enerji arah@inda kusurlardan dolayr enerji seviyeleri varsa, bu seviyeler
arasindaki gecisler ana malzemenin seffaf oldugu spektral bolgede sogurma ve
liminesans spektrumu verirler. Bunun sonucunda da, herbir kirlilik yada kusur merkezi
bir veya daha fazla bantlar iceren kendi sogurma ve liminesans spektrumu tarafindan

karakterize edilir. Fotonun enerjisi E; =hv)E, oldugu zaman foton valans elektronlan

ile etkilesir ve elektronlan iletkenlik bandina uyarabilir. Valans band: birgok elektron ve
iletkenlik band: da bir ¢ok bog seviye igerdiginden dolayr etkilesme ihtimali EQE,

oldugu zaman daha yiiksektir. Bu etkilesme sonucu iletkenlik bandinda bir elektron ve

valans bandinda ise bir bosluk olusturulur.
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E.’nin farkh degerleri igin temel sogurma islemleri sekil 2.4.a’da verilmigtir.
E; =hv)E, oldugu zaman bir elektron-bosluk ¢ifti olusturulur ve fazlahk enerji
yaniletkene 1s1 olarak aktanlir. $ekil 2.4.b’de numune yiizeyine gelen foton akisi
siddetinin I (x)ile gosterilir ve birimi enerji/cm® .sn’dir.. Sekil 2.4.b’de sonsuz kiigiik
dx kalinhgina disen 15k siddeti ve x+dx mesafesinden ¢ikan gk siddeti
gosterilmektedir. dx mesafesinde birim zamanda sogurulan enerji

o, (x)dx (2.40)

seklinde verilir.

Burada o sogurma katsayisidir. Sogurma katsayisi cm™ biriminde olup birim uzunlukta

sogurulan foton sayisi ile iligkilidir. $ekil 2.4.b’den yararlanarak

I,(x+dx)-1,(x) = glcvli(zdx =-al, (x)dx (2.41)
X
ya da
G a1, () (242)
dx

yazabiliriz. Eger x =0’da I (x) =1, sartim kullanarak (2.47) esitligini ¢dzerek,
L(x) =1, (2.43)
elde edilir (Neamen 1992).

(2.43) esithginden gorilduga gibi ik akisiin giddeti yaniletken malzeme boyunca
mesafe ile eksponansiyel olarak azalmaktadir. (2.43) esitliginin ¢6ziiminden o
kolaylikla hesaplanabilir. a’mn 6lgilmesi bir 15k kaynagi ve monokromatér igeren bir
spektrometre ile kolayhkla yapilabilir. Sogurma katsayisi yaniletkenlerde yasak enerji
araifi ve fotonun enejisi ile stki sikiya iligkilidir. Sogurma katsayiss  hv)E, yada

A(1.24/E, oldugu durumda hizh bir sekilde artmaktadir. hv(E, durumunda ise kiigiik

degerler alir ve bu durumda bu enerji bélgesinde yaniletken seffaf olarak gériiniir.
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2.9. Optik Yansima ve Gecme

Pratik uygulamalarda yaniletken yiizeyinde meydana gelen ve %40 - 50 lere varan bir
yansima oldugundan denklem (2.43)’ Gn uygulamasinda yansima katsayisimin hesaba
katilmas1 gerekmektedir. Optik spektroskopi, numune yiizeyinin 6n kismindan
yansitilan veya numunenin geometrisine bagl olarak arka yﬁzeyine gecen 151k miktarint
olger. Elektromagnetik dalgalann ara yizeydeki davramgt Maxwell’in  kismi
dirferansiyel denklemleri kullanilarak sinir sartlanndan belirlenir. Buradan hareketle
numune ylizeyine diigen 1518in yansitilan kismim ve numune boyunca 1gigin gegirilen
kismim hesaplamak mimkiindiir. Sekil 2.5’de gosterilen x kalinh@ina sahip tek kristal
ozelhk gosteren ve sogurmaya sebep olan kusurlann dagihminin homojen oldugu
paralel kenarli bir yariletken dilimini g6z oniine alalim. Numune iizerine gelen 1513in
yansima katsayist

(=1 +x’

T+ +x3 (249

ile verilir. Eger sonlu kalinliktaki numune hi¢bir sogurma yapmuyorsa, bu durumda

sondiirme sabiti (x) kiigiiktiir. Buradan hareketle (2.45 ) esitligi,

R = E: :;2 (2.45)

olarak elde edilir. Bu durumda yansima katsayisinin davramst kinlma indisinin  reel
kismumt icerip sogurma kismim igermemektedir. Spektrometrenin okudugu verileri

degerlendirirken gelen 1s18in  R(A) kesrinin numune-hava ara yiizeyi tarafindan
yansitilacag) hesaba katilacagindan dolay: toplam gegen 11k siddeti,

I=1,(1-R(A))* exp(—ux) + I,(1- R(A))* exp(~px)R (x)* exp(—2px) +.... (2.46)
ile verilir. Sekil 2.5’de gosterilen numune igin gegirilen 15k siddeti

l-RM)J e
1 _ R(x)Z e—2a(2.)x

LA)=1L,7%) (2.47)

olarak yazilabilir. Burada I_.(A) gecen 15tk siddeti, I,(A) numune yiizeyine diisen 11k
siddeti, R(A) yansima katsayisi ve ot(A) sogurma katsayisidir. Eger sogurma yalnizca

nokta kusurlardan olusuyorsa sogurma katsayist,
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I,(x) I, (x +dx)

Iy Z» A I AN

A

E (E, C ot
Ef - Eg hV)Eg —P —dx

Sekil 2.4.a. Bir yaniletkende elektron- Sekil 2.4.b. dx kalinlikh numunede optik
bosluk ¢iftinin olugumu sogurma

a(r)= Z o, (MN, (2.48)

olarak yazilabilir. Burada n sogurmaya sebep olan farkh kusurlann sayisi; N;, 7. kusurun
yogunlugu ve o, i. kusurun optik tesir kesitidir. Eger bir dalga boyunda yada dalga
boylan araliginda herhangi bir kusurun (k. kusur) konsantrasyonu ile optik tesir
kesitinin garpimi yer alan diger kusurlarin konsantrasyonu ve optik tesir kesitlerinin

carpimi ¢ok biiyiik ise, yani

o, ()N 6, (AN, (2.49)

oldugu zaman sogurmanmin k.inci kusur tarafindan meydana getirildigi soylenebilir ve
sogurma katsayist yaklastk olarak

a(r,) =o, (AN, (2.50)
seklinde verilir. Simdi gelen 1&in diustighh dizlemde kusur konsantrasyonlarnin
homojen olmadigim (Ni (x,y)) disinelim. Aynca kusur konsantrasyonundaki
degisimin yansima katsayisinda degisikliSe sebep olmadigim ve sagilmanin ihmal
edildigini de kabul edelim. Bu durumda gegen 151k siddeti,

[1-R@)J ety
1 _ R(;")z e—Za(l,x,y)x

LAx,y)=1,(2) (2.51)

olarak yazilir. Burada,
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a(hx,y) = 5, (MN,(x,y) (2.52)

i=1
seklindedir. Numune yiizeyine gelen stk siddeti I,(A,x,y) homojen olmadig: zaman
(2.51) esithgi,

[I-R@Fe-x
1 - R(}»)2 e—Za(x,x,y)x

LQA,xy) =1, x,y) (2.53)

olarak yazilabilir. (2.53) esitliginin her iki tarafi I (A,x,y)’a bolinerek gegen isigin
gelen 118a oran1 yani gegme katsayist(T) hesaplanabilir. Buna gore,

polxy)  [I-R@Fe
IO (A" X, Y) 1- I{(A')2 e—zu(A,X,Y)

(2.54)

elde edilir. R(A) ile a(A,x,y) yerine kisaca R ve o yazilacak olursa (2.54) esitligi

_ 2 -ox
T=(1 R)e

2.55
1-R%e™™ (2.55)

esitligine donisir.

(2.55) esithgi kullamlan en genel esitlik olup uygulamada, 6rnegin dusiik yansitma
kabiliyetine sahip alkali malzemeler i¢in R, =%S5 dir. Bu durumda gegen 1518in siddeti
yansima kayiplanindan dolayr azalmayacaktir. Buna gore arka yiizeyden ¢ikan igigin
siddeti yansima kayiplarindan dolayt azalmayacaktir. Arka yiizeyden ¢ikan i3in siddeti
I; (A,x,y) numune yiizeyine gelen isik siddeti olan I,(X,x,y)

LAxy)=1,Ax,y)e™ (2.56)
formilii ile iligkili olacaktir. Bunun aksine yiiksek yansitma kabiliyetine sahip
malzemeler igin R =%20dir ve (2.55) esitligi sadelestirilmeden kullanilmahidir.
Fiziksel islemlerdeki bu direkt iliski transmittansdan ziyade o’ y1 ¢ok faydali bir
spektroskopik nicelik yapar. Buradan sofurmamn, sogurma yapan niceliklerin
(kirliliklerin)  konsantrasyonu (N) ile direkt iliskili oldugunu soylemek kesinlikie
dogrudur. Yansima katsayist (R) uygun sartlar altinda olgilirse kalinhk (x)
olgilebileceginden sogurma katsayist (2.56) esitliginden (o) kolayhkla hesaplanabilir.
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Iy

Sekil 2.5. Yizeyine gelen, yansiyan ve diger tarafa gecen 1sik siddetinmi gdsteren x
kalinlikhi bir yariiletken numune

Yukardaki tiim ifadeler parelel diizlemli numunelere normal olarak gelen sk igin

gecerlidir.
2.10. Optik Gegisler

Bir elektron yasak enerji aralifina esit enerjiye sahip bir foton ile uyarildiinda bu
fotonu sogurur ve valans bandindan iletkenlik bandina geger. Bu olaya temel sogurma
denir. Elektronun gegisi fonon igermiyorsa direk gegis; fonon igeriyorsa indirek gegis

olarak adlandinilir.
2.10.1. Direk Gegisler

Iletkenlik bandindaki en diisiik enerji seviyesinin dalga vektorii (kmin) valans bandindaki
maksimum enerji seviyesinin dalga vektorii (kmax) ile aym degere sahipse direk gegisler

olur. Isigin sogurulmasi olayinda kristal momentumu korunur. Kristale gelen fotonun
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momentumu P, = (h/A)i seklinde verilir. i fotonun sourulmadan &nceki ilerleme yond,
A fotunun dalga boyudur. Boylece momentumun korunumu ifadesi,

P, —P, = (h/A)i (2.57)
ile verilir. Burada P, ve P,, foton sogurulmadan 6nce ve sonra elektronlar tarafindan

isgal edilen durumlarfa ilgili kristal momentumlandir. Kristal momentumunun

korunumu kuantum mekaniksel bir sonugtur. Perturbasyon potansiyeli F iken gegis

ihtimali matriks elemam M |" ile orantihidir ve
M, = [WF¥ rdr (2.58)
seklinde yaziir. ¥, ve'¥, elektronun ilk ve son durumdaki dalga fonksiyonlandir.
Banttan banda gegcislerde yalmzca dikey gegisler miisaadeli gegislerdir ve bu gegisler
fononsuz gegisler oldugundan Ak =0’dir. Bu durum Sekil 2.6’da gosterilmigtir. Bir
elektron, kristal momentumunun P, oldugu dolu banttan geride bir hol birakarak yine
kristal momentumunun P, oldugu iletkenlik bandina gegerse, elektron ve hol zt
yonlerde hareket eder. Hol mzi —P, /m, ile verilir. Boyle bir direk gegis igin, bu
frekans bolgesinde bagka bir gegis yoksa, minimum frekans v, = (E, /h) dir. Minimum
frekansin hemen kisa dalga boylu kenannda sogurma egrisinin sekli, gegisin miisaadel:
yada misaadesiz oluguna baghdir. Miisaadeli gegislerde s6z konusu durumlar
arasindaki gegcis ihtimali P, , yaklasik olarak k’dan bagimsizdir. Valans bandinda k ve
k + dk arasindaki durumlardan olan gegisler igin gerekli foton enerisi,
hv=E_(k)-E, (k) (2.59)
ile verilir. dv frekans araligindaki bir fotonun sogurulma ihtimali valans bandindaki
durumlann saywisiyla orantiidir ve k=0 civannda iletkenlik bandi diizdar. Bu durumda
direk miisaadeli gegigin sogurma katsayist (o)

i

0, =AP (W-AE):  psAE

o, =0 hv < AE (2.60)
Burada A' bir sabittir. Eger iletkenlik bandi diiz degilse,
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A E
E.
0
k
< »
~-AE
E,
Sekil 2.6. Bantlar arasi direkt gegi§ (Kmin=Kmax)
OE oE
hdv = —=dk ~—*dk 2.61
5 K (2.61)

seklinde yazilir. Miisaadeli gegisler igin bunun etkisi sofurma sabitini bir sabit ile

carpmak olacaktir. P, sabit oldugu igin,

1

o, = B(hv- AE)? hv)AE
a, =0 hv< AE (2.62)
olur. Burada B bir sabittir. (2.62) denklemi (hv—AE) degerlerinin siuirh bir aralig

icin gecerlidir. Daha biyiik deZerler igin sogurma, v ile yavasca degisen bir degere

artar.

Valans bandimin dalga fonksiyonlan her bir atomun s-orbitalindeki durumlarla ve
iletkenlik bandindaki dalga fonksiyonlant p-orbitalindeki durumlarla ifade ediliyorsa
miisaadeli gegisler; d-orbitalindeki durumlarla ifade ediliyorsa miisaadesiz gegisler

olusur. Miisaadesiz gegislerde k=0 iken P, =0 olur. k sifirdan uzaklastikga gegis
ihtimali k> ya da (hv~ AE) ile orantih olur. Boylece gegis ihtimalini
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P, =sbtx (hv— AE) (2.63)
seklinde yazanz. Sogurma sabiti o', ’yi de (2.64) denklemiyle veririz.

3

o', =C(hv - AE)? (2.64)
Burada C bir sabittir. B ve C degerleri kuantum mekanigi yardimiyla bulunabilir.
Deneysel verileri degZerlendirirken miisaadeli gegislerde ocd2 —hv grafigi izlir.
Grafigin ytiksek enerjili bolgesinde fit edilen dogru ekstrapole edilerek, dogrunun
o,’ =0 oldugu yerde hv eksenini kesti3i enerji de@eri AE’yi yani Eg’yi verir. Bu
hesaplama gekil 2.7°de ZnO tek kristali igin gosterilmistir.

Valans bandindaki en yiiksek enerji seviyesinin k. degeri iletkenlik bandindaki en
diisik enerji seviyesinin kmiy degeriyle aym olmadigy (k_, #k_, ) durumlarda da direk
gecisler meydana gelebilir. Bu gegisler, hv’niin en kiigitk degerine kargilik gelmez. Bu
durum gekil 2.8°de gosterilmigtir. Bu sekilde, kmax degeri k=0’da alindiginda ki, degeri
kristalde ozel bir yonde birinci Brillouin bolgesinin kenarina yakin olacak sekilde
gosterilmistir. kmin, k,’ye esit olabilir ve k 'min bir degeri Brillouin bélgesinin kenarina
karsiik gelir. k_, #k_ . oldugu durumlarda, direk gegisler (A) igin gerekli enerji

degeri indirek gecisler (B) igin gerekli enerji degerinden daha biiyiik olacaktir (Smith
1973).

2.10.2. indirek Gegisler (k. # &

max )

Elektronun gegisinden once kristal momentumu P,, elektronun gegisinden sonra kristal
momentumu P, olsun. Sogurulan fotonun momentumu ihmal edilsin. (P, —P,)
momentum degeri kristal tarafindan saglanmalidir. Bu da ya momentumu —(P, —-P,)
olan bir fonon sogurarak ya da momentumu (P, -P,) olan bir fonon yaymnlayarak

mimkun olur. k;=0 abrsak, k__ =P,/holur ve dalga vektorii kmin olan bir fonon
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sogurulmali ya da yaymlanmalidir. Sekil 2.8’daki gibi B tipi gegis igin, E, fonon
enerjisini gdstermek iizere, minimum frekans fonon sogurulmast durumunda

hv=E -E, (2.65)

ve fonon yayinlanmas: durumunda

hv=E, +E, (2.66)

seklinde verilir. Bu tip bir gegis i¢in en diigikk hv degen, ¢oklu fonon sogurma durumu

hari¢, temel sogurma band: kiyisini tanimlayan (2.65) esitligi ile verlir.

Sekil 2.9’da gorildiigii gibi bir fononun sogurulmasi yada yayinlanmast igin ikili gegis
iki yolla olmaktadir. Bu gegisin ilki, bir elektron valans bandinin tepesine yakin bir
yerden (k =0) geride bir hol birakarak iletkenlik bandindaki aym k degerine sahip bir
seviyeye uyanlabilir (gegis 1). Bu seviye iletkenlik bandindaki minimum seviyeden
daha yiksek enerjili bir seviye oldugundan elektron hemen iletkenlik bandimn
minimum enerji seviyesine yakin bir seviyeye, momentumu hemen hemen knin olan bir
fonon yaymlayarak yada sogurarak, gecer (gegis 2). Ugiincii gegis; bir elektron, valans
bandimin derinlerinden geride bir hol birakarak k=~k_, olacak sekilde iletkenlik
bandina bir dikey gecis yapar (ge¢is 3). Valans bandindaki hol bir fonon sogurarak yada
yayinlayarak bandin maksimumuna yakin k = 0 olan bir seviyeye gegis yapar (gegis 4).
Bu durumda sogurma katsayist her iki gegiside igerir. (2.65) ve (2.66) denklemlerinde
gorildigi gibi, fonon yayinlanmast ve sogurulmasimnin katkilant farklt uzun dalga boyu
simirlarina sahiptir. Indirekt gegisler icin sogurma katsayisint yazacak olursak,

a,=a, +a, (2.67)
olacaktir. Bu esitlikte; o, fonon yaymlanma katkisii, o, fonon sofurulma katkisim

gostermektedir. Boylece,

o, =0, hv(E, +E,) (2.68)
o, =0, hv(E, -E,) (2.69)

yazilir (Smith 1978).
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1 ¢
2,5x107 = m  ZnO (Tek kristal)
2,0x10"
o 1,5x107
£
KA ,
(‘l5 ,
1,0x10 -
5,0x10° -
-1
0,0 - . T r r r * —_—
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Enerji (eV)

Sekil 2.7. ZnO tek kristalinde yasak enerji aralifinin hesaplanmasi

_E‘

Sekil 2.8. k_, #k_,. oldugu durumda direkt ve indirekt gegisler (Smith 1978)
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Sekil 2.9. Valans bandindan iletkenlik bandina indirek gegisler (Smith 1978)

2.11. Kirlilik Sogurmasi

Bir yaniletken donor atomlan ile katkilanirsa n-tipi olur ve iletkenlik bandimin altinda
hidrojenik seviyeler olusur. Bu kuantize olmug seviyeler donor seviyeleri olarak
adlandiriir. Bu durum sekil 2.10°da gorilmektedir. Kirlilik seviyeleri iki yeni sogurma
mekanizmasina neden olur. Bu mekanizmalar, elektronun donor seviyeleri arasinda
gecisinden dolay: foton sogurulmasi ve valans bandindaki elektronun donor seviyelerine
uyanlmasiyla olan foton sogurulmasidir. Sekil 2.10.a.’da gosterilen birinci sogurma
mekanizmasi, donor seviyelerini iggal eden elektronlanin bu seviyelerden iletkenlik
bandina uyanlmas: igin gerekli termal enerji yeterli degilse olur. Donor seviyesi
gecislerinin frekanslan, kirlilik seviyelerinin enerjileri bilinirse hesaplanabilir. Kirlilik
atomun elektronu kristale biraktigini diigiinelim. Elektron, pozitif yiikli kirlilik atomu
ile Coulomb etkilesimi yapar. Boylece elektron ve iyonize olmus kirlilik atomu
hidrojenik bir sistem olusturur. Burada Bohr formiiliinii kullalabilir. Donor

seviyelerinin enerjist,
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»

gP=-Te 1 Ry (2.70)
m, €° n
ile verilir. Burada m , serbest elektron kiitlesi; me', elektronun etkin kitlesi; €,

yariletkenin dielektrik sabiti; Ry, Rydberg sabiti (13.6eV) ve n bir tamsayidir. Donor
seviyelerindeki tiim elektronlar, digik sicakliklarda, n=1 seviyesinde bulunacaktir. Bu
durumda, optik gegisler foton sogurulmast ile elektronlarin donor seviyelerine yada
iletkenlik bandina gegmesi seklinde olur. n=1 seviyesinden n=2 ve n=3 donor
seviyelerine gegis hidrojen atomunun Lyman serisindeki sogurma ¢izgilerine benzer ve

sogurma frekansi

hv = —¢ —R—H(l-———l—) (2.71)

Iletkenlik band Iletkenlik bandi

3 A donor

2
1 seviyeler 1

to W

Valans band: Valans bandi

(@) (b)

Sekil 2.10. n-tipi yaniletkende kirlilik sogurmasi

ile verilir. Burada n, son kirlilik seviyesinin kuantum saysidir. (2.71) esitliginde tipik
degerleri yerlerine koyarsak foton enerjileri 0.01—0.1eV araligina kargihk gelir. Bu da
gecislerin infrared bolgede oldugunu gosterir. Sekil 2.10.b.’de gosterilen ikinci sogurma
mekanizmasi, elektronlarin termal yolla iletkenlik bandina uyanimas: nedeniyle donor
seviyelerinin - kismen bos olmast durumunda meydana gelir. Bu sogurma
mekanizmasinda, Valans bandinin tepesinden bog donor seviyelerine elektronlar uyanhr.

Bu gegcisler, yasak enerji arahiinin (Ep) altindaki foton enerjileriyle meydana gelir ve



esik enerji E. —E Podir. Kirlilik sogurmast siddeti, eksitonik gecisler ve bant arasi
g 1

gegcislerle karsilagtinldiginda, kirlilik atomlan sayisimn az olmasi nedeniyle zayifur. n-
tipi yariletkenler igin agikladigimiz kirlilik sogurmasi mekanizmalant  p-tipi

yaniletkenler i¢inde aynen gegerlidir.

2.12, Eksitonlar

Bir yaniletken ya da yalitkanda, bir fotonun sogurulmasiyla, iletkenlik bandinda bir
elektron ve valans bandinda bir hol olusur. Zit yikli bu pargaciklar aynt k degerine
sahiptir ve birbirleriyle Coulomb etkilesmesine girebilir. Bu etkilesim, elektron-hol ¢ifti
olusum ihtimalini artinr ve boylece optik gegis hizi artar. Bir bagh elektron-hol ¢ifti
olugabilir ve bu nétral bagh cifte eksiton denir. Eksiton, birbin etrafindaki kararli bir
yoringede pozitronyum atomuna benzer bir kiigiik hidrojenik sistem olarak
dasiinilebilir. Eksitonlar pek ¢ok kristal malzemede gozlenebilir ve iki temel g¢esidi
vardir; Serbest (Free) Eksitonlar (Wannier-Mott Eksitonlar1) ve Frenkel Eksitonlan
(Sitkica Baglh Eksitonlar). Wannier-Mott eksitonlari, genellikle, yariletkenlerde

gorulurken; Frenkel eksitonlar, yalitkan kristaller ve molekiiler kristallerde bulunur.

2.12.1. Serbest Eksitonlar

2.12.1.1. Serbest Eksitonlarin Baglanma Enerjisi ve Yaricap:

Bir serbest (free) eksitonda, elektronlar ve holler arasindaki ortalama uzaklik atomlar
arasindaki uzakliktan ¢ok buyiktir. Bu, Wannier eksitonunun agik bir tammudir.
Wannier eksitonlarint zayif bagh elektron-hol ¢ifti olarak da tanimlamir. Elektron ve hol
arasindaki uzaklik ¢ok buyik oldugu igin bu pargaciklan homojen bir dielektrik
malzemede hareket ediyor gibi diiginilir ve pozitronyuma benzer hidrojenik sistem
olarak modellenir. Bohr modeli eksitonlara uygulanir ve bagh durumlar kuantum sayisi

n ile karakterize edilir. n. seviyenin enerjisi,
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1R, R
E()=-- —ZH__2x (2.72)
mye  n n

ile verilir. Burada, R, =(u/m, e ’)R, eksiton Rydberg sabitidir. Elektron-hol

yoriingesinin yarigapi,

r = —nlie, n’a, =n’a, (2.73)
1}

ile verilir. Bu esitlikte a, , Hidrojen atomunun Bohr yarigap: olup 5.29x107"'m dir.

Eksiton Bohr yangapt a, =(m, €, /p)a,, ’dir. (2.72) ve (2.73) esitliklerinden gériilityor

ki n=1 temel durum igin eksiton, en biyilk baglanma enerjisine ve en kiigiikk yargapa

sahiptir.
2.12.1.2, Eksiton Segurmasi

Serbest eksitonlar, tipik olarak direkt yasak enerji aralikli yamiletkenlerde goriliir ve
valans ve iletkenlik bandlari arasindaki direkt optik gegisler esnasinda olusur. Bu olusan
elektron-hol ¢ifti aym kvektoriine sahiptir. Eksitonlar sadece elektron ve hol grup

hizlan (v, ve v ) aym oldugu zaman olusabilir. Bu kosul elektronlar ve hollerin bir

bagh ¢ift olarak hareket etmesi igin gereklidir. Bir bantta hareket eden elektronun grup
hizi

1 CE

S 2.74
YT 274)

ile verilir. Buradan da gérulir ki v, = v, olmast igin iletkenlik ve valans bandlarindaki

degisimin Brllouin bolgesinin  aym noktasinda olmasi gerekir. Biitiin bandlann
Brillouin bolgesinin merkezindeki deZisimi sifirdir. Boylece eksitonlardaki direkt
gegislerle olusabilir. Bu nedenle en giiglii eksitonik sogurmalar yasak enerji araligina
yakin spektral bolgede gozlemlenir. Eksiton enerjisini

R
E,=E —Tf (2.75)
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(hm _Eg)1/2

>

ho

Sekil 2.11. Bir direkt yasak enerji aralikli yaniletkende eksitonik etkilerinde oldugu
bant kenan sogurma spektrumu (Fox 2001)

seklinde yazabiliriz. Foton enerjisi, eksiton enerisi E_’ye esit oldugunda her zaman

eksitonlar olugabilir. Bu da emisyon olaylaninda eksitonlann yasak enerji araliginin
hemen altindaki enerjilerde olusacagim gésterir. Sogurmada bunun tam tersi gozlenir.
Eksitonik etkilerin oldugu bir sematik diyagram sekil 2.11°de gosterilmistir. Serbest
eksitonlar yanhzca ¢ok saf numunelerin sogurma spektrumunda gorilebilir. Cinki,
kirlilikler numunedeki serbest elektron ve hol konsantrasyonunu artiracaklanndan
eksitondaki Coulomb etkilesimini perdeleyecek ve baglanma kuvvetini zayiflatacaktir.
Eksitonik etkiler, yiksek tagtyict yogunlugu igeren katkilanmig yaniletkenler ve
metallerde gorilmez. Aynca katki atomlan iyonize olduklarindan olugturduklan

elektrik alan eksitonlar iyonize eder.

2.12.2, Frenkel Eksitonlan

Frenkel eksitonlan, dielektrik sabiti kiigik, etkin kiitlesi ve yasak enerji araligt biyiik
olan malzemelerde goriliir. Frenkel eksitonlarinin yarigapt atomlar arast uzakhkla
karsilagtinlabilecek biiyiiklikktedir ve lokalize olduklan yerlerde her bir atom ya da

molekiillerin uyarilmug halleri olarak diginiilebilir. Frenkel eksitonlan kiigiik yanicapa
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ve biiyiik baglanma enerjisine sahiptir (0,1eV’den birkag eV’ye kadar). Bu nedenle
Frenkel eksitonlan, oda sicakh@inda kararlidir. Frenkel eksitonlan pek ¢ok inorganik ve

organik materyallerde de goriiliir.
2.13. Yaniletkenlerin Yasak Enerji Arahklanna Etki Eden Faktorler

Yaniletkenlerin yasak enerji arahklarina etki eden faktorler sunlardir: Sicakhk, Basing,

Magnetik Alan, Elektrik Alan ve Kusur Konsantrasyonudur.
2.13.1. Sicakhgm Etkisi

Sicaklik arttikga kristal orgiiniin titregimi artar ve kristal oOrgiisii genisler. Cogu
yaniletkenlerde yasak enerji aralifn kugilir. Bu ise sofurmamn uzun dalga boylu
bolgeye kaymasina neden olur. Bunun diginda sicakh@in artmasiyla birlikte kristaldeki
elektron-fonon etkilesmesi artar. PbS, PbSe ve PbTe’de sicaklik artmas: ile yasak enerji
arah@ artar (Seeger 1989). Yasak enerji aralifimin sicakhga baghihgi asagidaki esitlik

ile verilir.
dE dE dE
o) 2 4|22 (2.76)
dT dT , dT -

Bu esitlikteki ilk terim sabit basincin etkisini gostermektedir. Basing ile kristal orgii

degisecektir ve kristalde bir bozulma meydana gelecektir. Bunun sonucunda yasak

enerji arali degisecektir. (2.76) esitligi asagidaki sekilde de ifade edilebilir.

_ SE.F_ =2b(+C +C) 2.77)
dT o '

P

Burada C,, elektronlann; C,, bosluklann kristalde bozulma sabitlendir. Bir kristalde

basing iki sekilde olugabilir:
1- Disandan uygulanan basing
2-Kristal 6rgil igerisinde olugan basing
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Yasak enerji araigimn sicakhga baghhg, Debye sicakhgindan disik sicaklik
bolgesinde

T2

T+6

ile verilir. Bu egitlikteki a =dE,/dT; 0, debye sicakhigy ve E,, mutlak sifirda yasak

E,(T)=E, -« (2.78)

enerji bandimn enerji degeridir. T)0 oldugu zaman yasak enerji arah@ sicakliga

kuvvetlice bagh, elektron-fonon etkilesmesi fazla ve degerce negatiftir. Disiik

sicakliklarda E, sabit ve sicakhiga bagh degildir.

2.13.2. Basmcin Etkisi

Hidrostatik basing, atomlar arasindaki uzakh@ azalttifindan yasak enerji arab@nn
daralmasina neden olur. Yasak eneri araligindaki kiigiilmenin sebebi, 6rgi
parametrelerinin (a,b,c) kigilmesi ve k’mn (k ==n/a) degigmesinden kaynaklanabilir.
Yasak enerji araligindaki basingla degisimin negatif deger almasimin nedeni, valans
bandimin tabakali yapiya sahip olmas: ve iletkenlik bandinin diizensizligi ile izah edilir.
Basing, yaniletkenin yasak enerji bandinin enerji degerinde kiigiilmeye sebep olmakta

ve ani degisimler faz gegisleri ile izah edilmektedir.

2.13.3. Magnetik Alanin Etkisi

Magnetik alanin etkist altinda olan yaniletkenin sogurma egrisi, alanin olmadigi duruma
gore degisiklik gosterir. Elektromagnetik teoriden bilindigi tzere B vektori ile
A(x,y,z) vektor potansiyeli arasinda

B =rotA (2.79)
bagintisimt yazabiliiz. Bu durumda, —e yikine ve P momentumuna sahip olan

elektron A(x,y,z) vektor potansiyeli ile belirlenen magnetik alanda

P=p+eA (2.80)
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ile hareket edecektir. Bu durumda P, magnetik alan varken; p , magnetik alann sifir
oldugu hallerdeki momentumlardir. Kinetik enerji T=P?/2m, olduguna gore elektron

i¢in Hamiltonyen fonksiyonu,

H=T+U(x,y,z)= 21

m,

(p+eA)’ +U(x,y,2) (2.81)

ile ifade edilir. Burada U(x,y,z) potansiyel enerjidir. Magnetik alanda bulunan
elektronlar dairesel hareket yapar. Klasik fizikte, enerji ve yoriinge yangap: herhangi bir
degeri alabilir. Oysa kuantum fiziginde her iki nicelikte kuantizedir. Magnetik alanda
kuantize olmus bu enerji seviyelerine Landau seviyeleri denir. Magnetik alan aym
zamanda hem iletkenlik hem de valans bandinin yerini degistirir, yani bandlan kaydinr.
z—yoninde uygulanmig magnetik alanda bulunan bir yaniletken disiinelim. Bu
durumda iletkenlik bandinda elektronlar, valans bandinda holler x,y diizleminde
kuantize olacaktir. Fakat bu pargaciklar z-yoniinde hala serbest olarak hareket
edeceklerdir ve band igindeki enerjileri

lehB hk

E*(k.)=(n+ o

(2.82)

olacaktir. m”, etkin kiitledir. Bu egsitlikte ilk terim (x,y) dizleminde kuantize olmug

hareket enerjilerini, ikinci terim de z-yoniinde serbest hareketi tammlar. Valans

bandinin tepesi E=0 alinarak elektron ve hol enerileri

2 2

E%(k,)=E, +(n+ 1 oAB R k, (2.83)
2me

E,"(k,) = ~(n+ l)e"‘B nk, (284)

m,” 2m,’
ile verilir.
Magnetik alanin etkisi altinda yaniletkenin yasak eneri arahf AE_ kadar artar. Bu

degisim

AE ___ehB( 1 + I.JzehB (2.85)
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ile verilir. Burada 1/m"=1/m,” +1/m " ’dir. Bu denklemde gorildiugu gibi yasak

enerji arabgmin magnetik alan etkisiyle degisimi m,” ve m_~ ile ters orantihdir.

Magnetik  alamn  etkisi altinda yasak enerji bandimn biyimesi, sogurma
spektrumundaki temel sogurma kenanmin kisa dalga boylu bolgesine kaymasim

gerektirir. Magnetik alan altinda, sogurmaya bagli olarak enerjinin degerlendirilmesi

yapilarak m", m,” ve m, hesaplanabilir. Sogurma spektrumunda magnetik alanin

n

etkisiyle pikler gozlenir. Bu piklerin maksimum ve minimumlarimin enerji degerleri

arasindaki mesafe ho, kadar olmaktadir.

2.13.4. Elektrik Alanin Etkisi

Dis elektrik alana vyerlestirilen yaniletkenlerde enerji bandlaninin  bitkiilmesi
gozlenebilir. Bu durumda elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina tinelleme
yolu ile gegerler. Tiinel engelinin yliksekligi
d& Eg— (2.86)
eV
ile verilir. Burada tiinelleme engelinin yiikseklik enerjisi E,, tiinel engel yuksekligi d ve
dis elektrik alamin potansiyeli V’dir. V arttikca engel yiiksekligi azalir ve elektronlann
tunelleme yolu ile gegigi kolaylagir. Dis elektrik alan altinda bulunan yaniletkene igik
suast digoraldiginde elektron gecisi, dig elektrik alan olmadigi banda gore hwo
enerjisinden daha kiiciik enerji ile mimkiin olmaktadir. V # 0 oldugunda, yasak enerji
arah@indan kiigik ho degerlerinde de elektron gegisi olacaktir. Bu durumda engel

yiiksekligi daha da azalir.
2.13.5, Kusur Konsantrasyonunun Etkisi

Dejenere olmug yariletkenlerin temel sogurma spektrumlannin hesaplanmast ¢ok
zordur. Cunk,
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4 2
N3, W1, a, = “8h2 (2.87)

m,e

olmas: igin kusur merkezleri konsantrasyonunun (N) ¢ok biyiik olmas: gerekir.(2.87)
esitligine gore, iletkenlik ve valans bandi kenarlan arasinda optik gegisler miimkiin
degildir ve sogurma kenan kisa dalga boylu bolgeye kayar. Eger yaniletkende hem
akseptor hemde donor seviyeleri varsa, diger bir deyisle birbirlerini kompanse eden
seviyeler mevcut ve bu seviyeler band meydana getiriyor ise 0 zaman kompanse oran
derecesinin degismesi ile sogurma egrisinin kenartmn uzun dalga boylu bolgeye
kaymasi miimkiindiir. Dejenere olmus yaniletkenlerde yukanda bahsedilenlerden bagka,
band kenannin bozulmasindan dolay1 optik gegislerin ihtimali degisir. Bunun ¢ok veya
az olmasi miimkiindir. AB ve CD bilesiklerinden olusan (AB), (CD), . yaniletken
bilesigin yasak enerji araliginin mol fraksiyonuna (x) baglhigs
E,(x)=a+bx+cx’ (2.88)
ile verilir (Van Vechten 1970). Burada c, lineerlikten sapmanin bir 6lgiisii olan bowing
parametresi, a ve b saf yaniletken bilesiklerin yasak enerji arahf (Eg) degerleridir.
Bowing parametresi ¢ daha agik olarak
c=¢, +cC, (2.89)
seklinde yazilir. c,, fiziksel kusurlarin katkisii gosterir ve gergek kristal yaklagimindan
(virtual-crystal approximation) bulunur. c,, kimyasal kusurlann katkisim yani

periyodikligin bozulmasi etkisini gosterir.

2.14. Yaniiletken Kuantum Cukuru Yapilar

Kuantum ¢ukuru (Quantum wells) yapilar yariletken fiziginde 6nemli bir adimdir ve
¢ok ilging optik ozelliklere sahiptic. Bu yapilarda elektronlar ve holler bir yonde iki
yonde yada ¢ yonde simrlandinlmustir. Cok kugiik kristallerde optik 6zelliklerin boyut
bagimlilig kuantum simrlama etkisinin bir sonucudur. Heisenberg belirsizlik ilkesini,
konumunda Ax kadar belirsizlik olan bir pargacigin momentumundaki belirsizlik i¢in

yazahm;
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h
Ap o~ —— 2.90
Py~ (2.90)
olur. Bu pargacigin sahip oldugu kinetik enerji,
O Y N (2.91)
2m 2m(Ax)

ile verilir. Bu enerji, x-yoniinde hareket eden pargacigin termal enerji nedeniyle sahip
oldugu kinetik enerjiden biyilk yada kargilastinlabilir biyiiklikte ise anlamh olur. Bu
sart1 tekrar yazalim.

5
2 92
S Im(a)? >2 B (2.92)

olur. Buradan Ax’i yalmz birakalim.

AX ~

(2.93)

bulunur ve bu boyutta kuantumlu olma 6zelligi ortaya ¢ikar ve ayni zamanda su anlama
gelir; Termal harekat igin Ax, de Brolgie dalga boyu (A=p_ /h) biyikligi ile
kargilagtirilabilir buytiklikte olmalidir. Bir 6mnek olarak, oda sicakhiginda, kuantum
stirlama etkilerini gozlemlemek igin Ax ~ Snm buyikliginde olmahdir. Kuantum
simirlamalt  yapilant G¢ gekilde gruplandirabiliiz;, Quantum wells (Bir boyutta
siurlamig), Quantum wire ( lki boyutta smrlanmig), Quantum dots (Ug boyutta
simirlanmus). Bir kuantum gukuru yapi sekil 2.12°de gosterilmistir.

Kuantum qukuru yapilar, Molecular beam epitaxy (MBE) ve Metal-organic chemical
vapour deposition (MOCVD) gibi iki 6nemli biiyiitme teknigi ile biyiitiilebilir.

2.14.1. Elektronik Seviyeler

Kuantum ¢ukuru yapilann iletkenlik ve valans bandlarindaki kuantize olmus seviyelerin
enerjilerini ve dalga fonksiyonlanmi Schédinger denklemi ve etkin kiitle yaklagimini

kullanarak bulabiliriz. Elektron ve holler x,y diizleminde serbest hareket edebilirken z-

yontinde sinirlandinimis olsun. Boyle bir durumda dalga fonksiyonu
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Kristal biiyiime yonii » Z

GaAs althk AlGaAs Gaas| AlGaAs

fletkenlik band y'y o
AlGaAs Gads
EE E‘
[e)e)
Valans bandi 4 h

Sekil 2.12. Bir Kuantum Cukuru (Quantum wells) yapin sematik gosterimi (Fox
2001)

Y(x,y,2) = ¥(x,y)0(2) (2.94)
seklinde yazhr. W(x,y) ve ¢(z) ayn ayn ¢ozilir. Toplam enerjiyi yazmak
istedigimizde

E(n,k)=E, +E(k) (2.95)
yazihr, Burada E, , n. kuantize enerji seviyesidir. (x,y) dizlemindeki serbest hareketin
dalga fonksiyonu, diizlem dalga olarak asagidaki sekilde yazilir.

¥, (5,y) = =" (2.96)

JA

k, pargacigin dalga vektorii; A, normalizasyon sabiti, k ve r de x,y diizleminde

tammlidir. Bu hareketin kinetik enerjisi,

24,2
Ek)= ’;rrl: 2.97)
ile verilir. Elektron ya da hol igin toplam enerji,
hk?

E(n,k)=E, +—— (2.98)
2m
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olarak bulunur.

2. 15. Hall Etkisi

Akim geciren bir iletken magnetik alan igine yerlestirilirse hem akima hemde magnetik
alana dik bir kuvvet olusur. Bu olay 1879°da Edwin Hall tarafindan ince metal
levhalarda gozlemlenmigtir ve Hall etkisi olarak bilinir. Bu etki yaniletkenlerin
elektronik ozelliklerini aragtirmada giiglii bir teknik olarak kullanilir (Smith 1978).
Magnetik alanda hareket eden yiiklii pargaciklara bir magnetik kuvvet (Lorentz kuvveti)
etki eder. Lorentz kuvveti, (2.99) denklemi ile verilir. Kuvvet vektorii, pargacigin hiz
vektorii ve magnetik alan vektériine dik bir vektordiir.

F=qvxB (2.99)

Magnetik alana yerlestirilen bir yaniletkende gozlemlenen Hall etkisi gekil 2.13’te
gosterilmistir. Magnetik alan z-yominde ve yaniletken iizerinden gegen I, akimina dik
olsun, bu durumda, yaniletkende hareket eden elektron ve hollere akim ve magnetik
alana dik kuvvet etki eder ve yaniletkenin her iki kenaninda pozitif ve negatif yiiklerin
toplanmasina neden olur. Elektriksel yiklerin bu gekilde aynlmast yaniletkenin
kenarlan arasinda elektriksel alan (Hall alam) olusturur. Magnetik kuvvet degeri,
elektriksel kuvvete esit oldugu zaman denge durumu meydana gelir. Bu denge
durumunda,
F=q[E+vxB]=0 (2.100)
yazilir. Buradan,
qE, =qv,B, (2.101)
olur. Hall alamnin olugturdugu Hall voltajida
V, =+E,W (2.102)
seklinde yazilir. Ey pozitif ise Vy’de pozitif olur. Hall voltaji ¢ogunluk tasiyicilann
holler oldugu p-tipi yaniletkende pozitif, cogunluk tagiyicilarin elektronlar oldugu n-tipi
yaniletkenlerde negatiftir. Hall voltajimn isareti, katkili yaniletkenlerin tipini tammlar.
(2.102) denkiemini, (2.101)’da yerine yazarak
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Vi =V, WB, (2.103)
elde edilir. p-tipi yaniletken igin hollerin siiritklenme hizimi yazabiliriz.
J I

v, =—=R
dx ep HWd

(2.104

Burada R,;, Hall katsayis: olarak bilinir ve p-tipi yaniletken igin
Ry=— (2.105)
ep
seklinde verilir. Yik tagyicilan farkh striklenme hizlanna sahip olacaklanindan bu
ifadeyi yeniden yazabiliriz.

R, =— (2.106)
ep

olur. Burada r, Hall sagilma faktorii olarak bilinir ve sagilma mekanizmalarina bagh
olarak 1 ile 2 arasinda degerler alir (Blood ve Orton 1992). (2.103) ve (2.104)
denklemlerini birlestirerek Hall voltajt

Sekil 2.13. Bir yan iletkende olugan hall etkisi (Neaman 1992)
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v, =B (2.107)
epd
ile ifade edilir. Bu esitlikten hol konsantrasyonunu
- LB (2.108)
edVy

seklinde bulunur. Boylece ¢ogunluk tastyici hol konsantrasyonu akim, magnetik alan ve
Hall voltajina bagli olarak ifade edilir. N-tipi yaniletkenler igin gofunluk tasiyici
elektron konsantrasyonu

n=-LBs (2.109)
edVy

olur. Burada ifade edelim ki Hall voltap n-tipi yaniletkenlerde negatiftir. Akim
yogunlugu ve elektrik alan ifadeleri birlestirilerek hol mobilitesi
LL

= 2.110
B epV,Wd ( )

ile verilir. Aym sekilde elektron mobilitesi

IL
= - 2.111
Ha enV, Wd ( )
olur. Akim yogunlugu ve (2.107) esitligi birlestirilerek Hall mobilitesi
VL
= 2.112
e =W B, (2.112)
olur. Iletkenlik mobiliteye bagl olarak
G =pely (2.113)

seklinde yazilir. Hall etkisi dlgtimleri dzdireng ol¢iimleri ile birlestirildiginde donor ve
akseptor tipi kirlilik merkezlerinin iyonizasyon enerjileri, kompansasyon oram ve

tastyicilarin aktif sagiima mekanizmalarnnin belirlenmesinde kullanilir.

2.16. Fotoiletkenlik

Optik uyarma nedeniyle iletkenlikteki degisime fotoiletkenlik denir. Termal dengedeki
bir yaniletkende iletkenlik,

Gy = (M, N, +1,P,) (2.114)
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ile verilir. Yaniletkende ¢ogunluk tastyici tiretilirse iletkenlik,
o= e[un(no +8n)+u,(p, +5p)] (2.115)
olur. Burada nve 8p elektron ve hol konsantrasyonlanindaki artig miktarint gostenir.
Bir n-tipi yariletken ele alahm ve 8n=08p=3p olsun. Denge durumunda tasiyici
konsantrasyonundaki artis 8p =G, 1, ile verlir. G, tagtyict artis iz (cm™sn")ve
1,, artan azinhk tagtyict yasam siiresidir. (2.115) eitligini tekrar yazahm.
G = e(i,n, +H1,P,) +e(Op)1, +1,) (2.116)
olur. Buradan fotoiletkenlik
Ao =e(Bp)(, +1,) (2.117)

olarak elde edilir.

Sekil 2.14’de gorillen yariletkenin uglan arasma omik kontaklar vasitastyla bir

potansiyel uygulanirsa, yaniletkende olusan elektrik alan E olur.

2\
/S

Sekil 2.14. Bir yaniletkende olusan fotoakim

Olusan akim yogunlugu,
J=(J,+J.)=(0, +Ac)E (2.118)
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ile verilir. J;, optik uyarmadan 6nceki akim yogunlugu; J, , fotoakim yogunlugudur.
J, = AcE ’dir. Buradan fotoakim (I, ),

I, =J,. A=Ac. AE=¢eG 1,(1u, +1,)AE (2.119)
ile verilir. Burada A, yaniletkenin kesit alanidir. Fotoakim, tagiyici artis huzi ve
vaniletken lizerine diigen 1k akistyla orantiidir.  Elektron ve  hol
konsantrasyonlarindaki artiy yaniletken numune boyunca diizgiin degilse toplam
fotoakim, fotoiletkenligin yaniletkenin kesit alant lizerinden integrasyonu ile bulunur.

Elektron siiriiklenme hizn v, = p_E ile verilir. Elektronun yaniletkeni gegis hizi

L
t = 2.120
N (2.120)
ile verilir. Fotoakim (2.119) esitliginden
T
I, = eGL[-tLIHﬁ—"JAL @.121)

bulunur (Neamen 1992).
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3.MATERYAL ve METOT

3.1.Giris

Bu boliimde, Sogurma, Fotoiletkenlik ve Hall olayr igin-kullamlan numuneler Amerika
Birlesik Devletlerindeki Wake Forest Universitesinden temin edilmis olup, reaktif
puskiirtme (reactive sputtering) metodu kullanilarak Safir (Al,O3) ve Silisyum (Si)
taban malzemesi lizerine buyttilmistir (Tizemen ef al. 2001). Zn;SnO numuneleri,
Sn oramna bagh olarak Spray Pyrolysis (SP) metoduyla mikroskop camlan tizerine
bityiitilmiis olup Osmangazi Universitesinden temin edilmigtir. Burada, numuneler
iizerinde yapian Sogurma, Fotoiletkenlik ve Hall olgumii gibi karakterizasyon
tekniklerinin deneysel detaylan ve deneylerin gergeklestirilebilmesi igin gerekli numune

hazirlama metotlan tizerinde durulacaktir.

3.2. Reaktif Piiskiirtme (Reactive Sputtering) Metodu

Bu metot, bityiitillecek numuneyi olusturan elementlerden en az birinin belli bir kesrinin
gaz fazinda buyltme sistemi igerisine puskiirtilmesi olarak tammlanabilir. Bu metodun
avantajlan arasinda bilesik malzemenin metalik hedef kullanilarak olugturulmast ve
filmlerin Dbilegiklerinin istenilen oranlarda elde edilmesi sayilabilir. Dezavantajlan
olarakta, igeriye gonderilen gazm kesrinin filmin ozelliklerini etkilemesi ve bu etkinin
tahmin edilmesinin zor olmas: sayilabilir. Sematik diyagramu sekil 3.1°de gosterilen bu
tekhikte ZnO ince filmler 4N’lik Zn hedeften (%699.99) O; /Ar atmosferinde turbo
molekiiller pompa tarafindan havasi bosaltilmig kapah bir biyltme odasinda DC
diizlemsel magnetron kaynagt kullamlarak 3.10% torr oksijen basinci altinda
biyiitilmils ve biiyiitme islemi esnasinda taban malzemenin sicakligi 350°C olarak
tutulmustur. Bu ¢alhgmada, numuneye obmik kontak yapmak i¢in Al ve Au
buharlagtinlmigtir ve ortamda %50 oksijen varken n-tipt ZnO ve oksijen oramt %83’e

¢ikartildiginda da p-tipi ZnO elde edilmigtir (Tizemen ef al. 2001).
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Sekil 3.1. Reaktif Puskiirtme Metodunun gematik gdsterimi (Dogan 2001)

3.3. Spray Pyrolysis Metodu

Spray pyrolysis teknigi sulandinimig ¢ozeltinin, belirli taban sicakliklaninda, onceden
isitiimus cam, metal ve seramik tabanlar #zerine puskirtiilmesi esasina dayanan
ekonomik bir tekniktir. Pyrolysis kelimesi, 1sitarak ¢ozme anlamina gelmektedir. SP
teknigi diger yaniletken film elde etme tekniklerine gore daha genis yiizeyli (cm’
mertebesinde) yaniletken filmlerin elde edilmesinde kullanilmaktadir. SP, karmagik
aletler icermeyen ve kisa zamanda yaniletken filmlerin elde edilmesini saglayan basit
bir tekniktir. Bu teknifin gematik diizene@i sekil 3.2.°de gorulmektedir. SP; elde
edilecek kati numunelerin elementlerinin tuzlanndan ve organik bilesiklerinden belirh
konsantrasyonlaninda hazirlanmug ¢o6zeltilerin, istenilen hacimde kangtirdarak, kimyasal
veya Ultrasonik olarak temizlenmis ve Onceden 1sitilmig tabanlar Uzerine direkt
sentezlenmesi ile yaniletken filmlerin olugmasim saglayan kimyasal bir tekniktir.
Tastyicr gaz olarak azot gaz (0,2-0,4 kg/cm?) veya sitkastinlmig hava (1,5-2 bar)
kullanilmaktadir. Istenmeyen atik gazlar bir fan yardimiyla spray odacigindan disan
atilir. Spray pyrolysis tekniginde ¢ozelti akis hizi flow-metre ile kontrol edilmektedir
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Genel olarak bu teknik ile elde edilen filmler polikristal olup yiksek 6zdirengli ve ¢ok
disik mobiliteye sahiplerdir. Bu yiiksek 6zdiren¢ ve diisik mobilite katkilama
yapilarak yada filmler tavlanarak dusirilmektedir. In katkah CdS filmlerinin
Ozdirencinin digtigi fakat bu filmlerin kristallesmesinin kot oldugu belirtilmigtir. SP,
fotovoltaik heteroeklem giines pillerinin olusturulmasinda onemli bir tekniktir. Bu
teknik kullamlarak ikili, Ggli, dortli ve son zamanlarda da begli elementlerden olusan
yaniletken filmler olugturulmaktadir.

Caliymamizda kullandigimiz  (Zn0O),_ (SnO), (0<x<1) filmler spray pyrolysis
metoduyla su sekilde biyutilda;, Spray ¢ozeltisi, deiyonize su da ¢oziilmiis
Zn{CH,COOH),2H,0 ve SnCl,2H,0 bilesikleri uygun molaritelerde kangtinlarak
hazirlandi. Zn(..SnO bilesigindeki Sn elementinin x oramy, her bir numunenin biiyiitme
cozeltisine ilave edildi. Cozelti 60°C sicakhfinda tutularak bir saat kanstinldi.

Hazirlanan ¢ozelti, (10 x 10 mm ?) biyiikligindeki mikroskop camlan tizerine

Solenoid
vaif
Flowmetre Gaz
kontrol [
- Elektronik
zaman-blger
Cozelti kabt -‘

Pskirtme'
bashix Flowmetre
Sicaklik kontrol Kapatma
iinitesi valfi

® P

Tastyic gaz basmg
regiilatorit

Sekil 3.2, Spray pyrolysis metodunun sematik gosterimi
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ultrasonik piiskiirtme baghgiyla puskirtildi. Tagiyic1 gaz olarak 1,5bar basinca sahip

hava kullamldi. Bir numuneye 200cm® ¢ozelti kullamldi ve 40dakika boyunca
mikroskop camlar iizerine puskiirtilldii. Cozelti akis izt 5cm”® /dakika *da sabit tutuldu
ve flowmetre ile kontrol edildi. Piiskiirtme bashg: ve taban malzeme arasindaki mesafe
35cm olup taban malzemenin sicakhg 350°C'de tutularak hassasiyeti +5°C olan

sicaklik kontrol Gnitesiyle kontrol edildi (Yildinm ef al. islemde).
3.4. Numune Hazirlama

Sogurma &lgiilerinin  ahnacagi Spray pyrolysis metoduyla biyttilmis Zn..SnO
(x =0,...0.6) numunelerine ve Reactive sputtering metoduyla biyutilmis ZnO tek
kristali, Oy/Ar=1,7’de tutularak azot (N) katkilanmis ZnO ve O./Ar=1,41, 0,41, 0,5-0,6
olan ZnO numunelerine herhangi bir fiziksel islem yapilmams olup sadece aseton ile
kimyasal temizleme yapilmugtir. Spray pyrolysis metoduyla buyiitiilmis numuneler
mikroskop camlan iizerine biyiitilmis olup Reactive sputtering metoduyla biyutiilen

numuneler de Al,O, ve Si taban malzemesi lizerine buyttilmistir. Bu numuneler

sirastyla numune tutucu yardimiyla kroyostata yerlestirilerek dalga boyuna bagh olarak
oda sicakhginda ve 15-320K araliginda sogurma olglleri alindi. Elektriksel oSlgiimler
icin kullalan, Si taban iizerine bityiitillen n-tipi ZnO (as-grown) numunesinin, bir

kosesine dikdortgen seklinde (0.4 mm’ye 0.5 mm) aliiminyum buharlagtinlarak ohmik

e~

000000 "
(as-grown)

/O 000000 205

x (000000

N
Metal-ohmik

. kontaklar .

Sekil 3.3. Elektriksel olgiimlerde kullanilan n-tipi (as-grown) ZnO/Si’un sematik
gOrunimi




kontak yapildi. Ohmik kontaklar yapildiktan sonra 600°C’de 3 dakika tavland:.
Numunelerin diger geri kalan kisimlarina altin, giimiiy ve kalaydan olugan 6’sar tane
nokta kontaklar yapildi. I-V 6lgiimieri sonucunda kontaklarin ohmik olup olmadiklan
tespit edildi. Bitin olgiimler ohmik kontaklar {izerinden alind.

Bu islemlerden sonra ZnO numuneleri pertinaks malzeme Uzerine yapigtinldi
Aliminyum ohmik kontaktan I-V ve diger elektriksel Olgiimlerden kullanilmast igin
ince bir telle ug alindi (sekil 3.3.). Ayrnica Hall olgiimleri yapabilmek igin numunelerin
dort kogesine indiyumdan olusan nokta kontaklar yapilarak kontaklann direngleri
ohmik olup olmadiklari I-V karakteristikleri 6lgtlerek kontrol edildi (sekil 3.4).

N
]

* n-tipi ZnO (as-grown) «

-
i
L]

Akim (10° A)

r—7T 17T T 7T T T 7T

-0,5 -04 0,3 0,2 -0,t= D0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Lt ] Volt (V)

Sekil 3.4. Numunelerde ohmik kontak oldugunu gosteren tipik bir I-V karakteristigi

3.5. Sogurma Olciimlerinin Ahnmas:

Yaniletkenlerin kristal yapisi, direk ve indirek yasak bant araligmin belirlenmesi,
kirlilik atomlarimin ve yapisal kusurlanmin aragtinlmasi, fonon enerilerinin hesap
edilmesi, yaklastk bant yapisi, yaniletkenin tammlanmasi ve oOzelliklerinin ortaya

¢ikanlmas birkag teknik haricinde genellikle sogurma deneyleri ile tayin edilir.



63
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Kroyostat Pompast
. Sicaklik
Kontrol
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Spektrometre

Sekil 3.5. Sogurma ol¢iimlerinin yapildigi sistemin blok diyagram:

Z01.,Sn0 ve diger numunelerin tizerinde gonderilen 11g1n dalga boyuna baglt sogurma
olgimlerini almak igin her bir kristal numune tutucu yardimiyla kapah devre helyum
kroyostatina sirastyla yerlestirildi. Kapali devre kroystat, caliyma aralif: dalga boyu
cinsinden 190-1100 nm olan Perkin Elmer UV/VIS Lambda 2S spektrometresi igerisine
uygun sekilde konumlandinldi. Spektrometrenin dalga boyu rezulasyonu segiciligi 2
nm'den daha kigiktiir. Zn;..Sn,O numuneleri i¢in sogurma olgiimleri oda sicakhfinda
dalga boyuna bagli olarak Perkin Elmer tarafindan yazilan UV/WinLab Version 2.0
paket program: vasitasiyla alindi. Diger numuneler igin, kroyostattaki basing, 10 mbar
degerine digiinceye kadar vakum pompast yardimiyla sistem vakum altina alindi ve
sistemin sicakh@ 15K’e dusurildi. Bu sicakhik deferi kroyostat igerisine yerlestirilen
orijinal Si sensdr yardimiyla sicakhga karsiik set edilen volt degeri okunarak tayin
edildi. Her bir numune igin sogurma Olgiisi Perkin Elmer tarafindan yazilan

UV/WinLab Version 2.0 paket programi vasitasiyla alindi. Bu olgimlerde Blok
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diyagramu sekil 3.5’de gosterilen sistem kullamildi ve sicaklik 10K artinlarak 20-320K

sicakhk arahginda bu sogurma digtiimleri yapildi.
3.6. Fotoiletkenlik Ol¢iimleri

Fotoiletkenlik Olglimleri oda sicakhiginda yapildi ve 6lgiimlerde Silisyum iizerine
biyitilmis n-tipi ve p-tipi ZnO (as-grown) ile n-tipi ve p-tipi ZnO (vakumda
tavlanmig) numuneleri kullanildi. Numuneye daha 6énceden hazirlanan omik kontaklar
yardimiyla sabit bir gerilim uygulanarak belirli dalga boylarinda isik diistinilda ve
akimin degisimi incelendi. Kullamlan deney sisteminin blok diyagram sekil 3.6’de
goriilmektedir. Numuneye bir gerilim uygulamak ve buna kargt olusan akimu 6lgmek
igin “Keitley 487 Picoampermeter/Voltage Source” kullamldi. Elektriksel olgiimler
sirasinda numune lizerine tek dalga boylu ik diigiirebilmek igin yaklagik olarak +2 nm
hassasiyete sahip Perkin Elmer UV/VIS Lambda 28 spektrometresi kullanildi.

Piko

Ampermetre
UV/ VIS
Spektrometre

Numune
Tutucu

Sekil 3.6. Fotoiletkenlik 6lgtimlerinin yapildig: deneysel diizenegin blok diyagramn

Sekil 3.6°da blok diyagramu gosterilen deney diizenegi yardimyla alinan fotoiletkenlik

Olgimlerim su sekilde siralayabiliriz.

N- ZnO (as-grown) ve p- ZnO (as-grown) numunelerinde V=2 volt uygulandi ve
tizerine UV/VIS spektrometre yardimiyla 300-1100nm dalgaboyu arahifinda 151k
dugstrilerek dalga boyuna bagh spektral fotoakim degisimi olgiildii
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N-tipi ZnO (as-grown) ve p-ZnO (as-grown) numunelerine, 0.5 volt sabit gerilim
uygulanirken aymi anda UV/VIS spektrometre yardim ile numune tizerine 1100 nm

dalgaboylu 11k diistiriildi ve olugan fotoakimin zamana bagh degisimi 6lgildi.

N-tipi ZnO (vakumda tavlanmig) ve p-ZnO (vakumda tavlanmis) numunelerine
sirastyla 0.2 ve 0,5 volt sabit bir gerilim uygulanarak tzerine UV/VIS spektrometre
yardimi ile 1100 nm dalga boylu 1tk diigiirildi ve zamana bagh fotoakim degigimi

olguldii.

N- ZnO (as-grown) numunesine yalniz 1100 nm dalga boylu sk diisurilerek
fotoiletkenlik 6lgamleri yapildi.

3.7. Numuneyi Vakumda Tavlanma islemi

Safir Gzerine O,/Ar=1,41 oraminda tutularak biyutilmis ZnO ince filminde oksijen
bostuklarindan (V,) ileri geldigini diisindiigiimiiz sogurma piklerini elde edebilmek igin
vakum tavlama (annealing) islemi yapildi. Bu iglemde Edwards 6E4 kaplama tnitest
kullanildi. Bu uniteye Fe-Ni termocouple yerlestirildi ve ucu molibten potanin iizerine
tutturuldu. Buradan sicaklik degerleri, kalibrasyonu yapilmis dijital gosterge vasitastyla
okundu. Annealing esnasinda basing 10” torr’a digtriildi. Numune sirastyla 10 dakika,
20 dakika, 30 dakika, 40 dakika, 50 dakika ve 60 dakika strelerle tavlandi. Her bir

tavlamadan sonra sogurma 6lgimlen alindi.

Silisyum tizerine buyitilmiis n-tipi ZnO (as-grown) numunesi Uzerinde alinan
olgiimlerde oksijen bosluklan (V,) ve Zn arayer atomlan (Zn;)) ve diger kusur
merkezlerinin iletkenlife etkisini aragtirabilmek igin vakumda tavlama (annealing)
islemi yapildi. Bu iglemde Edwards 6E4 kaplama initesi kullamldi. Tavlama sicakhigi
potaya uygulanan akimun verdigi sicaklik degeri kalibre edilerek 750°C’de sabit kalacak
sekilde ayarlandi. Numune potamn iistiine yerlestirilerek basing 10° torr’a dusirildii ve

bu vakum ortaminda 30 dakika tavlama iglemi yapildi.
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3.8. Hall Etkisi Ol¢iimii

Hall etkisi ol¢imi i¢in kullandlan n-tipi ZnO (as-grown) numunesinin kenarlanna
indiyum kontaklar yapildi ve numunenin taban malzemesinin (Si) altina az miktarda
vernik surilerek sekil 3.7°de gorildigii gibi pertinaks malzemeden yapilmis numune

tutucuya yerlestirildi.

n-tipi
(as-grown)
ZnO/Si

Sekil 3.7. Hall etkisi dlgtimlerinde kullanilan n-tipi (as-grown) ZnO/Si’un sematik
gorinimit

N-tipi ZnO (as-grown) uzerinde yapilan Hall olgiimii sisteminin blok diyagramm sekil
3.8°de verilmigtir. Pertinaks malzeme iizerine tutturulan numunenin iki ¢apraz ucuna
sabit akim kaynag: baglandi ve diger iki ¢apraz kontak ise Hall voltajimt 6lgmek igin
kullanildi. Sabit akim kayna@ olarak akim hassasiyeti 100 nA olan Keitley 610C I-V
seti kullamldi. Hall voltaji 6lgiimleri, hassasiyeti 100 nV olan Hameg programlanabilir
sayisal multimetresi (HHm 8112-2 model) yardimiyla 6lgiildii.

Manyetik alanda Ol¢tim yapabilmek icin numune 2.5 cm arahfinda 12 kG’luk
maksimum alan Uretebilen Varian  V-2900 elektromagnetin kutuplan arasmna
yerlestirildi. Bilinmeyen manyetik alan F.W.Bell Gauss/Teslametre (model 5080)
yardumiyla belirlendi. Ayrnica numune iizerine 1tk distiriilerek Hall voltaji belirlendi.
Numune iizerine tek dalga boylu 1100 nm 151k yaklasik olarak +2 nm hassasiyete sahip
“Perkin Elmer UV/VIS Lambda 28 Spektrometresi” kullamidi. Spektrometreden 151k
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Sekil 3.8. Hall olgiimlerinin yapildif sistemin blok diyagrami

fiber optik kablo ile elektromagnetin kutuplan arasina iletildi ve numune tzerine
diigmesi saglandi. Oncelikle ¢apraz iki ugtan akim uygulandi ve magnetik alan altinda
diger iki capraz uctan Hall potansiyeli defieri okundu. Sonra, fiber optik kablo
yardimiyla numune Gzerine 1100 nm dalga boylu sk digirilerek tekrar Hall
potansiyeli okundu ve difer deneylerde elde edilen 6lgimlerle bu degerler birlikte
degerlendirildi.
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4, ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. ZnO Tek Kristalinde Optik Sogurma

Safir (Al;03) taban malzemesinin (0001) yiizeyine bityiitillen ZnO tek kristali izerinde

sogurma olgimleri sekil 3.5’teki diizenek yardimiyla alindi. Bu absorbans degerleri
(2.53) ve (2.54) esitlikleri ve absorbans degerinin minimum degeri alarak sabitlestigi
noktada, sofurma katsayisi sifir kabul edilerek, sogurma katsayisi degerlerine
doniigtiiriildi (Fornari ef al. 1990). ZnO tek kristalinde yansima katsayist R=0.26 olarak
bulundu. Absorbans ve sogurma katsayillanmn numune {izerine gelen foton enerjilerine
gore degisimi sekil 4.1 ve gekil 4.2°de goriilmektedir. Tek kristal, mikemmel kristal
yapiya sahip olmasi ve birim hiicrenin (x,y,z) dogrultulaninda diizgiin tekrar etmesi ve
kirlilik seviyelerinin. olmamasi nedeniyle, yasak enerji aralifinda sogurma
vermemektedir. Sogurmaya neden olan elektronik gegisler valans bandindan iletkenlik

bandina gecen elektronlar tarafindan

3.0 ] =
2.8 o 20K M
a6 - a 80K ZnO Tek Kristal
“ + 160K x
2.4 X 240K
o * 320K 3
§ 2.2
£ 2.0 -
8 -l
8 1.8 ~ x
< 1 *
1.6 =
e + A
1.4 = %
A *
1.2 ~
o -+
0.8 ~ * X,
- x a
0.6 " M
0.4 - T '
1.5 2.0 2.5 3.0

Enerji (e V)

Sekil 4.1. ZnO tek kristalinde numune {izerine gelen foton enerjisine gore absorbans
degerlerinin spektral degisimi
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Sekil 4.2. ZnO tek kristalinde numune iizerine gelen foton enerjisine gore sogurma
katsayisiun spektral degigimi
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Sekil 4.3. ZnO tek kristalinde numune tizerine gelen foton enerjisine gore sogurma
katsayisi karesinin spektral degisimi
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Sekil 4.4. ZnO tek kristalinde yasak enerji aralifimn sicakhia bagl degisimi

saglanmaktadir. Bu durum, sekil 4.1 ve sekil 4.2’de agikga gorilmekte ve numune
yasak enerji arahigi degerinde keskin bir bant kenan sogurmas: vermektedir. Numunenin
15K ve 20-320K sicakhk araliklannda 10K’lik artiglarla sogurma olgiimleri abindi.
Numune direkt yasak enerji aralifina sahip oldugundan (2.60) esitligi kullanilarak
sicakhia bagh vyasak eneri aralifi degisimi bulundu. Bu degisim, Sekil 4.4°de
gosterilmigtir. Sekil 4.4’te gorildugi gibi yasak enerji arahf 20K’da 3,365eV iken
azalarak 320K’da 3,159eV olmakta yani yasak enerji aralift daralmaktadir.
Yaniletkenlerde yasak enerji arali: genel olarak sicaklik arttikga azalmaktadir. Ciinki,
sicakhk arttikga kristal orgi titresimi artmakta, kristal 6rgiisii genislemekte ve valans
band:i iletkenlik bandina yaklagmaktadir. Bu ise temel sofurmamn uvzun dalga boylu
bolgeye kaymasina neden olmaktadir. Yasak enerji araligimin sicaklikla degisimi (2.76)
esitlifiyle verilmigtic. Bu denklemin sad tarafindaki itk terim basincin yasak enerji
araligindaki defisime katkisimi, ikinci terim de elektron-fonon etkilesmesinin yasak
enerji aralifmdaki degisime katkisin ifade etmektedir.
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4.4, ZnO Kiristallerinde Optik Sogurma Sonuclan
4.4.1. Farkh Oksijen Oranlarinda Biiyiitiilen ZnO Kiristallerinde Optik Sogurma

Bu bélimde, reactive sputtering metoduyla O2/Ar=0,41, 02/Ar=0,5-0,6 ve O,/Ar=1,41,
oranfanndaki ortamda safir taban malzemesi iizerine biyiitiilmils ZnO ince filmlerinde
alman optik sofurma sonuglan verilecektir. Bu numunelerin optik sogurma élgiimleri
daha o6nceki numunelerde oldugu gibi sekil 3.5’teki diizenek yardimuiyla sicakliga bagh
olarak alindi. Sicakhk 20K’dan 320K’ya kadar 10K araliklara degistirildi. Absorbans
degerleri, (2.53) ve (2.54) esitlikleri kullanlarak sofurma katsayist degerlerine
donigtirildi. Sogurma katsayist degerleri hesaplanirken, herbir numune igin, absorbans
deBerinin minimum oldufu noktada sofurma katsayist sifir kabul edildi. Sogurma

katsayisimn numune uzerine gelen foton enerjisine goére degigim spektrumlan sekil

4.5’den gekil 4.20’ye kadar gosterildi.
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Sekil 4.5. Reactive sputtering metoduyla degisik O/Ar oranlannda biyitilmiis ZnO
ince filmlerinin 20 K’daki optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.6. Reactive sputtering metoduyla degisik O,/Ar oranlannda biyitilmis ZnO
ince filmlerinin 40K’daki optik sofurma spektrumu
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Sekil 4.7. Reactive sputtering metoduyla degisik O-/Ar oranlarinda biyltiilmis ZnO
ince filmlerinin 60K’daki optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.8. Reactive sputtering metoduyla degisik O»/Ar oranlannda biyiitilmiis ZnO
ince filmlerinin 80K’daki optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.9. Reactive sputtering metoduyla degisik O»/Ar oranlarinda biyiitiilmiis ZnO
ince filmlerinin 100K’daki optik sofurma spektrumu
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Sekil 4.10. Reactive sputtering metoduyla degisik O»/Ar oranlannda bityiitilmiis ZnO
ince filmlerinin 120K’daki optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.11. Reactive sputtering metoduyla deisik O»/Ar oranlarinda biyitilmiig ZnO
ince filmlerinin 140K’daki optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.12. Reactive sputtering metoduyla degisik Oy/Ar oranlannda bilytitilmils ZnO
ince filmlerinin 160K’daki optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.13. Reactive sputtering metoduyla degisik O/Ar oranlarinda bityiitiilmils ZnO
ince filmlerinin 180K daki optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.14. Reactive sputtering metoduyla degisik O»/Ar oranlaninda biyiitilmiiy ZnO
ince filmlerinin 200K’daki optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.15. Reactive sputtering metoduyla degisik O/Ar oranlannda buyiitiiimiiy ZnO
ince filmlerinin 220K’ daki optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.16. Reactive sputtering metoduyla degisik O2/Ar oranlannda buyitilmis ZnO
ince filmlerinin 240K’ daki optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.17. Reactive sputtering metoduyla degisik O,/Ar oranlannda biyitilmils ZnO
ince filmlerinin 260K’daki optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.18. Reactive sputtering metoduyla degisik O/Ar oranlarinda biyiitilmiis ZnO
ince filmlerinin 280K’ daki optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.19. Reactive sputtering metoduyla degisik O,/Ar oranlannda biyitilmis ZnO
ince filmlerinin 300K’ daki optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.20, Reactive sputtering metoduyla degisik O2/Ar oranlannda biyiitiilmig ZnO
ince filmlerinin 300K’ daki optik sogurma spektrumu

Maddenin 151§ sogurmasi, elektronik gegislerle olmaktadir. Esik frekansa sahip foton,
valans bandindaki elektronu iletkenlik bandina uyararak sogurulabilir. Yaniletkende
kusur seviyeleri varsa; elektron, valans bandindan bu kusur seviyelerine uyanlabildigi
gibi kusur seviyelerinden de iletkenlik bandina uyanlabilir. Bu durumda, sofurma
spektrumunun yasak enerji araliinda sogurma goériilir. Isigin sogurulma miktan kusur
konsantrasyonu ve onun sofurma tesir kesiti ile orantiidir. Xiong ez al. (2002), reactive
sputtering metoduyla Si taban malzemesi (izerine ZnO biyiitmigler ve yaptiklan Hall
etkisi Olgumleriyle Oy/Ar oramnda oksijen yiizdesi %55’den kiigik oldugu durumda
numunenin n-tipi iletkenlik; bu oranin %55’den biiyilkk oldugu durumliarda numunenin
p-tipt iletkenlik gosterdifi sonucuna varmuslardir. Yani, bilyiitme sartlan oksijence
zengin iken numune p-tipi olmakta; biiyiitme sartlan oksijence fakir iken numune n-tipi
olmaktadr. Stokiometrik olarak diigtindigiimiizde, yaniletkenin n-tipi olmasinin
kayna@ oksijen bosluklanna atfedilebilir. Bu degerlendirmeler isiginda; sekil 4.5°den
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Sekil 4.21. Reactive sputtering metoduyla O,/Ar=0,5-0,6 ortaminda biiyiitilmis ZnO
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Sekil 4.22. Reactive sputtering metoduyla O,/Ar=0,41 ortaminda bilyiitiilmis ZnO ince
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filminin sicakliga bagh optik sogurma spektrumu
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Sekil 4.23. Reactive sputtering metoduyla O,/Ar=141 ortaminda biyiitiilmiiy ZnO ince
filminin sicakliga bagh optik sogurma spektrumu

Sekil 4.20’ye kadar bakildiginda, O/Ar=0,41 ortaminda biyiitilen ZnO’nun 6zellikle
disiik sicakbklardaki spektrumlannda 3,4eV civanndaki sofurma pikleri dikkatimizi
ceker. Aymi pikler Oy/Ar oram 0,5-0,6 olan ZnO’da daha kiigiik siddette gorilmektedir
ve O2/Ar oram 1,41 olan ZnO’nun sogurma spektrumunda bu pikler goriilmemektedir.
Bu nedenle; bu pikler, i18in oksijen bosluklanm iyonize eden elektronlar tarafindan
sogurulmas: olarak digtnililebilir. Bundan sonraki galigmalanmizda oksijence zengin
ortamda O,/Ar=1,41 yine aym reactive sputtering metoduyla safir {izerine biyitiilmiis
ZnO’da vakum tavlama yapilarak burada gdzlemledigimiz sogurma piklerinin tekrar
elde edilmesi diginillmektedir. Ciinkii, vakum ortaminda termodinamik nedenlerle
oksijen baglan kopanlarak numunede tekrar oksijen bogluklan olusturmak mamkiindiir
(Bakiniz Kesim 2.1.1). Oksijenin oda sicakh@inda gaz halinde (Oksijenin buharlagma
sicakhign 90K) oldufu dagindlirse daha biiyik sicakliklarda serbest hale gegen
atomlar, oksijen molekiilleri halinde vakum ortamina kansacak buradan da vakum
pompasi vasitastyla dig ortama atilacaktir. Bizim ¢ahigtigimiz bu olayin tersi Ye ef al.
(2002) tarafindan ¢ahmilmigr. MOCVD (Metal-organic chemical vapor deposition)
metoduyla safir tzerine ZnO ince filmleri bitylitmagler ve yiksek sicakliklarda oksijen



ortaminda tavlama (annealing) isleminin oksijen boslugu kusurlanm azaltabildigini

bildirmiglerdir.

Sekil 4.21, sekil 4.22 ve sekil 4.23’e bakildifinda bant kenan sogurmalannmin her ig
numunede de sicakhk arttikca diisiik enerjili bolgeye dogru kaydig goriiliir. Buradan
sicakhk arttikga yasak enerji araliginin her ii¢ numunede de daraldi sonucu

¢ikanlabilir.

4.4.2. Azot Katkilanms ZnO Kristalinde Optik Sogurma

Biiyiitme ortaminda O/Ar=1,7 ve azot (N) katkilanarak safir taban malzemesi lizerine
buyutiilmis ZnO ince filmi Gizerinde optik sofurma olgiimleri yapildi. Bu numunenin
optik sogurma olgiimleri daha 6nceki numunelerde oldugu gibi sekil 3.5°teki diizenek
yardimiyla sicaklifa bagl olarak alindi. Sicaklik 10K araliklara 20K’dan 320K’ya kadar
degistirildi. Perkin Elmer UV/VIS Lambda 2S Spektrometresi yardimiyla alinan
absorbans degerleri, (2.53) ve (2.54) esitliklern kullamlarak sogurma katsayist
degerlerine donusturiildii. Sofurma katsayist degerleri hesaplamirken, herbir numune
igin, absorbans degerinin minimum oldugu noktada sogurma katsayis: sifir kabul edildi.
Absorbans ve sofurma katsayisimin numune iizerine gelen foton enerjisine gore
degisimi gekil 4.24 ve sekil 4.25’te verilmistir. Bu iki sekilden de goriilecegi gibi,
sicaklik arttikga band kenan sogurmasi diisiik enerjili bolgeye kaymakta ve yasak enerji
araligy daralmaktadir. Wang er al.(2001), MOCVD (Metal-organic chemical vapor
deposition) biiylitme metodunu kullanarak safir lizerine ZnO filmleri azot katkilamadan
ve azot katkilayarak biyitmiiglerdir. Azot katkili numunede sofurmanin daha fazla
oldugunu gézlemlemislerdir. Azot katkih numunelerde aldiZimiz sogurma olgiimlerini,
O2/Ar oramt 1,41 olan numunedeki sofurma ol¢iimleri ile karsilastinldifinda
sogurmanin daha bilyitk oldugu gériiliir. Lee et al. (2001), ZnO’ya katkilanan azot (N)
akseptorlerinin oksijen bosluklan (Vo) ve N, —Zn, kompleksleri tarafindan kompanse

edildigini, teorik olarak, gdstermiglerdir. Bu numune, oksijence
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Sekil 4.24. Reactive Sputtering metoduyla O,/Ar=1,7 ve azot katkilanarak safir Gizerine
biiyiitiilen ince film ZnO’da sogurma spektrumu
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Sekil 4.25. Reactive Sputtering metoduyla O/Ar=1,7 ve azot katkilanarak safir {izerine
bityiitiilen ince film ZnO’da sogurma spektrumu
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zengin ortamda biyitilmiigtiir ve kompansasyon mekanizmas: aragtinlacak bir konu

olarak goriinmektedir.

4.5. Vakumda Annealing Yapilan ZnO Kristallerinde Optik Sogurma Sonuglanr

4.5.1. Oksijence Zengin Ortamda (O,/Ar=1,41) Biiyiitillen ZnO Kristalinde Vakum
Annealing ve Optik Sogurma

Bu boliimde reactive sputtering metoduyla safir iizerine, biyitme ortamndaki
(0O2/Ar=1,41) degerinde tutularak, buyutiilen ZnO kristalinde yapilan vakum annealing
ve optik sogurma sonuglan ele alindi. Vakumda tavlama (annealing) igleminin ayrintist
bolim 3.7°de agiklandi. Vakumdaki molibden pota 400°C’ de tutuldu ve numune 10
dk, 20 dk, 30 dk, 40 dk, 50 dk ve 60 dk strelerle tavlanarak her bir tavlamadan sonra
20-320K sicaklik araliginda sogurma Slgtimleri alindi.

b 20K

d
10 dk ZnO 400 °C vakum anncaling

4 - - 204k y
20d - -dow 0, /Ar=1,41

4d —-—40d
1,84 - 60 dk

Absorbans

3,0 3,1 3,2 33 3,4 3,5
Enerji (eV)

Sekil 4.26. Degisik siirelerde vakum tavlama yapilmig ZnO’da (O»/Ar=1,41) 20K’daki
sogurma spektrumu
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Sekil 4.27. Degisik siirelerde vakum tavliama yapilmis ZnO’da (O/Ar=1,41) 80K’daki
sofurma spektrumu
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Sekil 4.28. Degisik siirelerde vakum taviama yapilmig ZnO’da (O2/Ar=1,41) 160K ’daki
sogurma spektrumu



Absorbans

Sekil 4.29. Degisik siirelerde vakum taviama yapilmig ZnO’da (O/Ar=1,41) 240K’ daki
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Sekil 4.30. Degisik sirelerde vakum tavlama yapims ZnO’da (O2/Ar=1,41) 300K’ daki
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Sekil 4.31. Degisik siirelerde vakum tavlama yapilmus ZnO’da (O2/Ar=1,41) 320K daki
sogurma spektrumu
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Sekil 4.32. ZnO’da (Ox/Ar=1,41) vakum tavlama siresi ve sicakhfa bagh pik
siddetindeki degisim
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Bu sogurma spektrumlan sekil 4.26, sekil 4.27, sekil 4.28, sekil 4.29, sekil 4.30 ve gekil
4.31’de gosterildi. Sofurma spektrumlarinda gozlemledigimiz ve oksijen bosluklarindan
(Vo) ileri geldigini diisiindiigiimiiz sofurma piklerinde, vakumlama siiresi ve sicakhga
bagh olarak, pik siddeti ve pik enerjisinin degisimi incelendi. Bu degisimler, sekil 4.32
ve sekil 4.33, sekil 4.34, sekil 4.35, sekil 4.36, sekil 4.37 ve sekil 4.38°de gosterildi.

Sekil 4.32’ye bakildifinda; Pik siddetinin, vakumda tavlama (annealing) siiresi arttik¢a
arttifi 60 dk annealing siiresinde en yitksek degerine ulastifi goriiliir. Buradan vakumda
tavlama siiresi arttikga olugan okstjen boslugu konsantrasyonu artacagindan yakin bant
kenarinda meydana gelen bu pikin Vg’lardan kaynaklandi® tezi giiglenmektedir. Pik
siddeti, ayn1 zamanda sicakliga da baghdir ve sicaklik arttik¢a azalmaktadir. Sicaklik
arttikga pik siddetini azalmasim da Fermi enerjisinin iletkenlik bandina dogru
yiikselmesi nedeniyle fermi enerjisinin altinda kalan oksijen boslugu kusurunun nétral
hale gegmesi ve kusur seviyelerini elektronlarla dolmasi olarak yorumlayabiliriz. Bu
daha 6nce Tiizemen ef al. (2003) tarafindan verilen modeli de dogrulayici yéndedir. As-
grown ZnQ’da sicakhk 200 K’ya gelince pik kaybolmaktadir. Vakum annealing siiresi
arttikga, piklerin daha yiksek sicakhiklarda kayboldugu goriliir. Pikler,10 dk ve 20 dk
vakum annealing’de"ZSO K’da, 30dk vakum annealing’de 260 K’da ve 40 dk, 50 dk, 60
dk’da 270 K’da kayboldu.

"~ Bu pikler, bolim 4.4.1’de deginildigi gibi, valans bandindaki elektronun foton
tarafindan uyarilarak oksijen boslugu (V,) kusuru seviyesine gegmesiyle mimkiin
olabilir. Lee et al. (2001), ZnO’da bogsluklar (V, ve Vz,), arayer atomlan (O; ve Zn;) ve

antisite kusurlar’in (Oz, ve Zn,) elektronik yapisiu incelémis ve Zn, ile Zn, 'nun si§
double donor oldugunu ve Zn,ile Zn, ’nun tek pargacikh donor seviyeleni iletkenlik

bandimn minimumunu meydana getiren Zn — 4sorbitalleriyle birlestigini LDA (local-
density-functional approximation) ve first-principles pseudo potential method’unu
kullanarak tespit etmislerdir. Zang et al. (2001), teorik olarak yaptils c¢alismada
Zn,ile Zn,’nun s1§ donorlar oldufunu bildirmigtir. Look et al. (1999), Zn;nin

iletkenlik bandin altinda (30+5meV) enerjiye sahip sif donor oldugunu deneysel
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olarak bulmustur. Tek parcactk V, donor seviyesi, Vo’in komsulugundaki Zn —4s
orbitalinin A, seviyesine karsilik gelen iletkenlik bandimin minimumunun altina
yerlesmigtir. V, donor seviyesi Zn—-4s ve O-2p orbitallerinin birlesmesiyle
karakterize edilir. V, kusuru muhtemelen bir derin donordur (Lee ef al. 2001). (2+) yiik
durumuna sahip V, kusuru, 0,34-042A° uzakliktaki Zn atomlan tarafindan
¢evrelenmigtir. Voz*m seviyesi, iletkenlik bandiin minumunundan 0,73eV altinda

bulunmaktadir. Bu seviye negatif -U seviyesidir. Negatif -U seviyenin fiziksel anlarm
bolim 2.4’de agiklandi. Oksijen arayer atomu (O;) kusurunun degisik konfigiirasyonlara
sahip oldugu ve split-interstitial konfigiirasyonunun donor seviyesi olarak; oktahedral
sitedeki O;’ninde valans bandinin maksimumuna yakin bir seviyeye yerlesmis akseptor
seviyesi oldugu Lee et al. (2001) tarafindan agikiandi.

Tiizemen ef al. (2003); fiziksel kusur olan Vo, V,**'°’mn 0,7eV iizerinde ve V,*'* ‘mn

1,2¢V tizerindeki V,***yikk durumlanyla en disiik formasyon enerjisine ve negatif

enerjili davramsa sahiptir. Bu nedenle bir elektron nétr yitk durumundan gegis yaparak
serbest elektron kaynaf olamaz. Bu yiik durumu derin seviyedir. Van de Walle (2001)
hesaplamalanna gore; Oksijen boslugu kusurunun, iletkenlik bandimin yaklagik 0,8¢V

altindaki V,** yitk durumundan V.’ yik durumuna V,* — V> gegisiyle elektron
vermesi miimkindir. V,* — V,> gegisi higbir zaman mimkiin degildir. Ciinki, daha
derin seviyeler (V,'"° ve V,?°) vardir. V,, denge durumunda siirekli notr yik
durumunu tercih edecektir. Bununla birlikte deneysel olarak V,, iletkenlik bandina
elektron veren bir kusur olarak gorildi. Hem deneysel hem de teorik sonuglarn
gifinda bir miimkiin agiklama sbyle olabilir. V,'in negatif ~U davramist (negatif
enerjili davranig) giiglii kusur-6rgii etkilegimini gerektirir. Boylece Voz”0 (derin seviye)
ve Voz”+ (s1g seviye) seviyeleri farkli koordinat sistemlerinde ifade edilir. Bu iki yiik
durumunu arasinda termal enerji engelinin oldugunu gdsterir. Termal enerji engeli

nedeniyle elektron belirli bir termal enerjiye ulagmadan V,**'® seviyesine
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Sekil 4.33. ZnO’da (O,/Ar=1,41) 10 dakika vakumda tavalama yapildiktan sonra
sicakliga bagli pik enerjisinin degigimi
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Sekil 4.34. ZnO’da (O,/Ar=1,41) 20 dakika vakumda tavlama yapildiktan sonra
sicakhiga bagh pik enerjisinin degisimi
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Sekil 4.35. ZnO’da (O,/Ar=1,41) 30 dakika vakumda tavlama yapildiktan sonra
sicakliga bagh pik enerjisinin degisimi
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Sekil 4.36. ZnO’da (O,/Ar=1,41) 40 dakika vakumda tavlama yapildiktan sonra
sicaklia bagh pik enerjisinin degisimi
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Sekil 4.37. ZnO’da (O,/Ar=1,41) 50 dakika vakumda tavlama yapidiktan sonra
sicakliga bagli pik enerjisinin degisimi
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gecemeyecek ve metastable seviye olan V,**'* seviyesinde kalacaktir. Sekil 4. 33°den

sekil 4.38’ye kadar gosterilen pik enerjileri sekil 4.26, sekil 4.27, sekil 4.28, sekil 4.29,
sekil 4.30 ve sekil 4.31°de goriilen sogurma spektrumlarindan hesapland:.

Numune 10 dakika vakumda tavlama (annealing) yapildiginda pik enerjisi 20-250K
sicaklik araliginda 3,392eV degerinde sabit kaldigi ve 250K’dan sonra kayboldugu
gorulda. 20 dakika vakum annealing yapilmig numunede pik enerjisi 20- 180 K sicakhk
arah@inda 3,392eV degerinde, 190-240K sicaklik arahiginda 3,373eV degerine sahip
oldugu ve bu sicakliktan sonra kayboldugu gorilda. 30 dakika vakum annealing
yapilmig numunedeki pik enerjisi 20-170 K sicakhk araliginda 3,392eV degerinde, 180-
250 K sicaklik araliginda 3,373eV degerine sahip oldugu bu sicakliktan sonra
kayboldugu goruldii. 40 dakika vakum annealing yapilan numunede pik enerjisi 20-
160K sicaklik araliginda 3,392eV degerinde, 170-260K sicaklik araliginda da 3,373 eV

degerinde oldugu ve bu sicakliktan sonra kayboldugu gonildi. 50 ve 60 dakika vakum
annealing yapilan numunede pik enenjisi 20-140K sicakhk arah@inda 3,392eV
degerinde, 150-260 K sicaklik araliginda da 3,373eV degerinde oldugu ve bu sicakhkta
sonra kayboldugu goriildii. Bu verilerden de anlagildigi gibi vakum annealing stresi

arttikca pik enerjisi daha digitk sicaklikta 3,373eV degerine diigmektedir.

Pik enerjisi yiiksek sicakliklara gidildikge 19 meV azalmaktadir. Yiiksek sicakliklara
dogru gidildikge, fermi enerji seviyesi iletkenlik bandina yaklagmakta ve akseptor
seviyeleri elektronlarla dolu hale gelmektedir. Boylece oksijen bosluklan bu
elektonlarin gegisiyle notral hale gelmekte ve akseptor seviyeleride valans bandinin
yukansinda oldugundan bu gegis igin gerekli foton enerjisi daha kugik olmakta ve pik

enerjileride daha dusiik enerjilere kaymaktadir.
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Sekil 4.40. As-grown Zn0O’da (0/Ar=0,41) sicakhia bagl pik enerjisinin degisimi
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Sekil 4.41. ZnO’da (O-/Ar=1,41) sofurma katsayisimn vakum tavlama siiresi ve
numune tizerine gelen foton enedisine bagh 20K sicakhifindaki spektral degisimi
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Sekil 4.42, ZnO’da (O7/Ar=1,41) sofurma katsayisimn vakum tavlama siiresi ve
numune iizerine gelen foton enerjisine bagh 80K sicakh@indaki spektral degisimi
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Sekil 4.43. Zn0’da (0)/Ar=1,41) sogurma katsayisiun vakum tavlama siresi ve
numune izerine gelen foton enesjisine bagh 160K sicakhgindaki spektral degisimi
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Sekil 4.44. ZnO’da (O,/Ar=1,41) sogurma katsayissmn vakum tavlama siresi ve
numune iizerine gelen foton enerjisine bagh 240K sicakhigindaki spektral degisimi
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Sekil 4.45. ZnO’a (O2/Ar=1,41) sogurma katsayisimn vakum tavlama siresi ve
numune lizerine gelen foton enerjisine bagh 320K sicakhindaki spektral degisimi

Sekil 4.39 ile sekil 4.32 kargilagtinldiginda; Oy/Ar=1,41olan ortamda biyiitilmiis
ZnO’daki pik siddetinin 40 dakika vakumda tavlamaya kadar O,/Ar=0 41lortaminda
buyutilmis ZnO’nun pik siddetine gore daha kigiikk oldugu gorilir. Bu beklenen bir
sonu¢ olmalidir ve oksijen boslugu konsantrasyonuyla ilgilidir. 50 ve 60 dakika vakum
tavlamadan sonra O»/Ar=1,41olan ZnO’daki pik siddeti, O./Ar=0,41olan ZnO’dakinden
daha biyiik olmaktadir. Buradan oksilen boslugu konsantrasyonunun artarak
02/Ar=0,41 olan ZnO’daki oksijen boslugu konsantrasyonunu gegtigi sonucunu
¢ikarabiliriz.

Oksijence zengin ortamda Ox/Ar=1,41 biyitilmis ZnO’daki pik enerileri vakum
tavlama siiresi ve sicaklik arttikga 19meV azaldig goriliir. Bu durum sekil 4.33, sekil
4.34, sekil 4.35, sekil 4.36, sekil 4.37 ve sekil 4.38°de goriilmektedir. Oksijence fakir
ortamda (O2/Ar=0,41) buyitilmiiy ZnO’da sekil 4.40°da goritldiagi gibi sicaklik arttikga
pik enerjisindeki azalmamn 28 meV oldugu goriliir. 28 meV degeri, vakum tavlama
yapilmis ve oksijence zengin ortamda buyttiilmiis ZnO’daki pik enerjisi azalmasindan
(19meV) daha buytktir.
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Sekil 4.41°den sekil 4.45’e¢ kadar bakildifinda diigik sicakliklarda band kenan
sogurmasmin vakum tavlama siiresi arttikga daha keskinlestigi gorilir. Benzer
sonuglan Gupta er al. (1996) hava ortaminda tavlama sicakhfini artirarak
gozlemlemigtir. Gupta et al. (1996), kuartz taban malzemesi lzerine rf sputtered
metoduyla ZnO biyiitmig ve 1073K sicakhfinda hava ortaminda annealing yaptif
ZnO’daki band kenan sofurmasinin en keskin oldufunu gérmis ve bu olayin nedeni
olarakta annealing sicakligimn artmasiyla ZnO’nun tane biyikliginin (grain size)
artmasim gostermigtir. Yine aym sekillere bakildiginda sicakhik arttikga band kenan
sogurmasindaki keskin degigimin azaldify ve digiik enerjili bolgeye dogru kaydig

gorilir,

4.6. Fotoiletkenlik Olgiimleri Sonuglan

Calismamizin bu boélimiinde, reactive sputtering metoduyla silisyum (Si) taban
malzemesi Uzerine n-tipi ve p-tipi olarak biyiitiilmiis ZnO ince filmlerinde alinan
fotoiletkenlik sonuglan verilecektir. Oncelikle; n-ZnO (as-grown) ve p-ZnO (as-grown)
numunelerinde, numune tzerine gonderilen 1g1%in dalga boyuna bagh fotoiletkenlik
olgtimleri alindi. Bu sonuglar, sekil 4.46, sekil 4.47 ve sekil 4.48’de gosterilmistir. sekil
4.46’e bakildiginda, infrared bolgede genis bir sogurma bélgesi, goriiniir bslgede
570nm, 500nm ve 404nm dalga boylanna karsiik gelen sogurma pikleri ve ultraviyole
bolgede 400 nm’den itibaren artan akim degeri ve 350nm’ye kargihk gelen bir sogurma
piki gorlir.

Goriniir bolgedeki 570 nm ve 500 nm dalga boylan yesil 1133, 404 nm dalga boyu da
mor 1giga karsihk gelmektedic. Kohan et al. (2000), tarafindan ZnO’nun iletkenlik
tipinde etkin olan kusurlann V, ve Vz, oldufu gosterilmistir. Tiizemen et al. (2001),
ZnO’daki iletkenlik tipini oksijen boslugu kusurlannin belirledigini tesbit etmistir.
Bizim numunemiz n-ZnO (as-grown) oldugundan gogunluk tasiyicilar elektronlardir ve
fotoiletkenlikte elektron halleriyle ilgili olmalidir. Vanheusden et al. (1996), 510nm

yesil 151tk emisyonunda serbest tasiyici konsantrasyonu ve paramagnetik oksijen boslugu

(V,") yogunlufu arasindaki iligkiyi fotoliminesans, optik sofurma ve elektron
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paramagnetik rezonans deneyleriyle aragtimustir. ZnO’daki yesil emisyon yogunlugu
ile serbest tasiyici yogunlugu ve oksijen boslugu kusuru arasinda iyi bir kolerasyonun
oldugunu gormugtir. Bu gozlemlerden hareketle yesil emisyonun, (V,")’ daki
elektronlarin valans bandindaki igikla uyanlmg holler ile rekombinasyonu sonucunda
oldugunu 6nermigtir. Aymt zamanda, yiizeydeki serbest tagtyici yoguniugunun azalmasi
ile yesil emisyonda ciddi bir azalmamn oldugunu bulmustur. Reynolds ez al. (1996),
yesil emisyon bandmin numunenin elektriksel iletkenli§ine bagh oldugunu ve
Vg, Zn, ve Zn, kusurlaniyla ilgili oldugunu ve ZnO’daki yesil bandin Zno kusurunu
icerdigini belirlemistir. Buradan da goérildiigu gibi yesil dalga boyuna karsihk gelen
sogurma pikleri bu kusurlarla ilgilidir. 350-400nm dalga boyu arahigindaki fotoakim
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Sekil 4.46. N-ZnO (as-grown) ince filminde 2 volt gerilim uygulanarak dalga boyuna
bagh alinan fotoakimdaki spektral degigim
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Sekil 4.47. N-ZnO (as-grown) ince filminde 2 volt gerilim uygulanarak dalga boyuna
bagli alinan karanlik akimi gikanldiktan sonra fotoakimdaki spektral degisim
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Sekil 4.48. P-ZnO (as-grown) ince filminde 2 volt gerilim uygulanarak dalga boyuna
bagh alinan fotoakimdaki spektral degisim
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artit bant kenan sogurmasiyla valans bandindan iletkenlik bandma fotonlar ile
elektronlann uyanlmasiyla olmaktadir. 300-350nm arasindaki fotoakim artist denge dist
durumlann iletkenlige katkisindan kaynaklanabilecegi gibi valans bandindaki daha
derin seviyelerdeki elektronlann iletkenlik. bandina uyarimasiyla da olabilir. sekil
4.47’de numune aydinlatimadan o6nceki karanhk akimim ¢ikardiktan sonra kalan
fotoakimin dalga boyuna bagli degisimi gorilmektedir. Karanhk akmm degeri
Loous = 5220uAdir.  Sekil 4.48°de p-ZnO numunesindeki dalga boyuna bagli

fotoiletkenlik spektral degigimi gorilmektedir. Ultraviyole bolgede, 364nm dalga
boyuna karsilik gelen bir sogurma piki gorulmektedir. Bu pik band kenan sogurmasina
karsilik gelir. Gorinir bolgede; 466nm, 550nm ve 675nm dalga boyuna karsilik gelen
sogurma pikleri goriilmektedir. 466 nm mavi 1518in dalga boyuna, 550nm yesil 1518in
dalga boyuna ve 675nm’de kirmizi 1@ dalga boyuna kargilik gelmektedir. Infrared
bolgede n-ZnO’da oldugu gibi genis bir sofurma bolgesi dikkatimizi ¢ekmez. P-

ZnO’nun oksijence zengin ortamda biyitildigi dasunilirse, n-ZnO’daki
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Sekil 4.49. N-ZnO (as-grown) ince filminde negatif bagil fotoakimdaki zamana bagh
spektral degisim
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Sekil 4.52. P-ZnO (annealing) ince filminde pozitif bagil fotoakimdaki zamana bagh
spektral degisim

sogurma merkezlerinin p-ZnO’da olmadifi yada konsantrasyonunun disitk oldugu
sonucuna vanlir ki bu merkezler muhtemelen oksijen bosluklan olmalidir. N-ZnO (as-
grown) ve p-ZnO (as-grown) numunelerinde negatif bagil fotoakim degigimi zamana
bagh olarak gekil 4.49, sekil 4.50, sekil 4.51 ve sekil 4.52°de verildi. n-ZnO (as-
grown)’da net bagil fotoakimin 166 dakikada 0,064 pA azaldifi, p-ZnO (as-grown)’da

net bagl fotoakimin 62 dakikada 0,028pA  azaldifs gorildi. Bu numuneler,
107 torr’luk vakum ortamindaki 750 °C  sicakhkta 30 dakika siireyle annealing

islemine tabi tutuldu ve tekrar zamana bagh fotoiletkenlik olgiimleri yapildi. N-ZnO
(vakum annealing) numunesinde 83 dakikada 0,41pA ’lik fotoakim degisimi, p-ZnO

(vakum annealing) numunesinde de 160 dakikada 0,28 ud’lik pozitif fotoakim

degigimi gorildi. Buradan vakum annealing islemiyle fotoakimda artiy meydana
getirdifimiz sonucunu ¢ikarabiliiz. Yani n-ZnO ve p-ZnO’da oksijen boslugu

konsantrasyonunu artirmaktayiz. Bu sonuglar tezimizdeki boliim 4.4 ve bolim 4.5°te
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tartigh@imiz. vakum annealing islemiyle oksijen boslugu konsantrasyonunu artmaktadir

sonucuyla uyum gostermektedir.

Sekil 4.53’de 1100nm dalga boylu sigin aydinlatmast altinda silisyum (Si) taban
malzemesi izerine biyiitiilmiis n-ZnO (as-grown) ince filmindeki fotoakimin zamana
bagh degisimi gosterildi. Numunenin uglarina 0,5 voltluk potansiyel fark yalnizca akim

degeri okunurken uygulandi.
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Sekil 4.53. N-ZnO (as-grown) ince filminde yalmz 1100 nm dalga boylu istk altinda
fotoakimdaki zamana bagh spektral degigim

Sekil 4.53’de gorildiugi gibi Fotoakim degeri 0.16pA ’den baglayarak 0.142pA’e
kadar azalmakta sonra tekrar ilk degerine yakin degere 0,158.4°¢ kadaf artarak sabit
kalmaktadir. ZnO (as-grown) dogal olarak n-tipi olarak buytumektedir. N-tipi
iletkenlikte  ¢ogunluk  tasiyicilar  elektronlardir.  Akim  yogunlugu tastyict
konsantrasyonuna bagli oldugundan bu akim degisimi elektronun davramgiyla ilgilidir.
P-tipi iletkenlikte de ¢ogunluk tagiyicilar hollerdir. Numunede iletkenlige neden olan
tagiyicilann tipini belirlemek igin Hall voltajimt dlgebiliriz. Ctnkti, Hall voltaji (Vy),
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cogunluk tagiyicilanin  elektronlar oldugu n-tipi iletkenlikte negatif, g¢ogunluk
tastyicilanmin holler oldugu p-tipi iletkenlikte pozitif degere sahiptir.

4.7. Hall Etkisi Ol¢iimii Sonuglan

Sekil 3.7°deki numune tutucuya yerlestirilen n-tipi (as-grown) ZnO/Si numunesi Hall
potansiyelini 6lgmek igin sekil 3.8°de gornilen diizenege uygun konumda yerlestirildi.
Pertinaks malzeme iizerine tutturulan numunenin iki ¢apraz ucuna sabit akim kaynag
bagland: ve dider iki ¢apraz kontak ise Hall voltajimt 6lgmek igin kullamildi. Sabit akim
kaynag: olarak akim hassasiyeti 100nA olan Keitley 610C I-V seti kullamidi. Hall
voltaji olgiimleri, hassasiyeti 100nV olan Hameg programlanabilir sayisal multimetresi
(Hm 8112-2 model) yardinuyla 6l¢tildi.

Oncelikle gapraz iki ugtan akim uygulandi ve magnetik alan altinda diger iki ¢apraz
uctan Hall potansiyeli deferi okundu. Sonra, fiber optik kablo yardimiyla numune
ozerine 1100nm dalga boylu 1gik distiritlerek tekrar Hall potansiyeli okundu. Bulunan
degerler ¢izelge 4.1°de gdsterildi.

Cizelge 4.1. Hall potansiyelinin numune tizerine diisen 1518a bagh degisimi

Manyetik Alan (B) Hall potansiyeli (V, )
(mV)
B=0 0
B=1 Tesla -15.4
(Isik +B) +15.1

Sekil 4.53’de goruldigi gibi as-grown ZnO numunesinde fotoakim ilk 25 dakikaya
kadar azalmakta sonra artiy gostererek 200 dakika civarinda t=0’daki degerine
yaklagmakta ve yaklagik sabit kalmaktadir.
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Oda sicakliginda alinan Hall voltaji élgiimiine ait veriler gizelge 4.1°de gosterilmistir.
Isik disiirilmeden negatif olan Hall potansiyeli (Vi) 1gik diistilkten sonra pozitif
olmaktadir.

Sekil 4.53 ve gizelge 4.1°deki Fotoiletkenlik ve Hall 6lgiimii deneylerini birlikte ele
aldigimizda, Hall voltajinin (Vy) isareti numunedéki cogunluk tasiyicilanin tipine bagh
oldugundan iletkenlii olugturan ¢ofunluk tagiyicilanin elektronlardan hollere degistigi
diiginiilebilir. Bu konuyu daha aynntih ele alabilmek igin ZnO (as-grown)
numunesinde n-tipi iletkenlikten sorumlu tutulan kusur merkezlerinin gesitlerine ve
elektriksel ozelliklerine bakabiliriz.

ZnO’nun dogal olarak n-tipi biylimesinin nedeni literatiirde, oksijen bostugu (Vo)
(Tiizemen et al. 2003), Cinko arayer atomu (Zn;) (Look ef al. 1999b) ya da ekstrinsik
kimyasal kusur olarak hidrojen (H) (Van de Walle 2001) atomu gosterilmistir,

Tiizemen et al.(2003) ve Xiong et al. (2002), hidrojen ortaminda tavlanan ZnO
filmlerdeki iletkenlik artigmin V, konsantrasyonundaki artistan kaynaklandigim
sOylemislerdir. Aynica, ZnO filmlen reaktif piiskiirtme metoduyla biiyiitiirken O,/Ar
oranimi artiinca serbest elektron konsantrasyonunun azaldigim goézlemlemiglerdir.
Bunun nedeni olarakta V, konsantrasyonundaki azalmayr gostermiglerdir. O,/Ar
oranimin %55’ten az oldugu durumlarda ¢ogunluk yitk tasiyicilanmn elektronlar, Oy/Ar
oraninin %55’ten fazla oldugu durumlarda gogunluk yiik tagtyicilanmn holler oldugunu
tespit etmiglerdir. Studeniken ef al. (2000), spray pyrolosis metodu ile ¢inko nitrat
¢ozeltisinden blyitilen filmlerin oksijen ortaminda tavlanmas: ile iletkenliklerinde
birka¢ mertebe azalma oldugunu gézlemlemislerdir.

Van de Walle (2001), yogunluklu fonksiyonel teoriye dayanarak yaptif aragtimada n-
tipi iletkenlife neden olan kusurlann istek dipp numuneye kansan kirlilikler oldugunu
soyledi. Oksijen bosluklanmn (V,) derin donor olduklanm ve paramanyetik
durumlarimin metastable oldugunu belirtti. Hidrojenin s1i§ donor olarak davrandifim
gosterdi. Bununla birlikte Studenikin et al. (2000), Hidrojenin (H) elektron

konsantrasyonu iizerine etkisinin en azindan ince filmlerde dolayl oldugunu Hidrojenin
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oksijen boslugu konsantrasyonunu [V,] artirarak elektron konsantrasyonunda artisa

neden oldugunu ve V,, merkezlerinin sig donorlar oldugunu belirtti.

Tizemen et al. (2003), Sicakhga bagh Hall olgisi alarak tastyict konsantrasyonundaki
degismeyi incelemig ve as-grown ZnO numunesinin 170 K sicakligin altinda p-tipi, 210
K sicakligin Gstiinde n-tipi Ozellik gosterdigimi agiklamugtir. Bunun nedeni olarak
iletkenlige neden olan elektronlanin, metastable seviyeye gegisini gostermigtir. 170
K’'mn altinda elektriksel ve optik olarak aktif olmayan (inactive) seviyeye yani
metastable seviyeye gecen kusur seviyeleri termal engel nedeniyle tekrar aktif duruma
gecememekte ve iletkenlige katkida bulunamamaktadir. 210 K’nin tzerindeki
sicakhiklarda termal engel asilabilmekte ve kusur seviyeleri iletkenlige katkida

bulunarak n-tipi iletkenlige neden olmaktadir.

Buradan bir kusur seviyesini foton yardimiyla metastable seviyeye gegirmenin miimkiin
oldugunu ve yaptigimz c¢aligmada fotoakimdaki azalmayi kusur seviyelerinin
metastable seviyeye gegisi olarak yorumlayabiliriz. Hall 6l¢iimlerinde gézlemledigimiz
Hall voltajimn isaret degistirmesinide dikkate aldiimizda bu dustincelerimizi
kuvvetlendirmektedir. Xiong et al. (2003)’da azot katkilanmig ZnO ince filmlerin
karanhkta n-tipi iletkenlik 1tk altinda p-tipi iletkenlik gosterdigini Hall olgtimleriyle

bulmuslardir.



108

4.2. Zn; Sn,O Kristallerinde Sogurma

Mikroskop camlan tzerine Spray Pyrolysis metoduyla buyiitilmiiy Zn;.SnyO ince
filmlerinin x =0;0,1;0,2;0,3;0,4;0,5;0,6;0,7,0,8 vel degerlerinde sogurma olgiimleri
her bir numune igin sekil 3.5’teki diizenek yardimiyla oda sicakliginda alindi.
Absorbans degerleri 300-600nm dalga boyu arah§inda her bir numune igin, (2.53) ve
(2.54) esitlikleri ve absorbans degerinin minimum degeri alarak sabitlestii noktada
sogurma katsayist sifir kabul edilerek sogurma katsayist degerlerine donastiruldi
(Fornari et al. 1990). ZnO, ZngsSngsO ve Zng4SnocO numunelerinde, sogurma

katsayisimn (o) numune lzerine gelen 15i8in foton enerjisine gore spektral degigimi

sekil 4.54’te gosterilmektedir. Sogurma katsayisi karesinin (a’) numune iizerine gelen
1isik fotonunun enerjisine gore spektral degisimi de sekil 4.55’de gosterilmektedir. ZnO
ve SnO; yaniletkenleri direkt yasak enerji araliklanina sahip olduklarnindan (2.60) esitligi
kullanilarak sekil 4.55 yardimiyla her bir numune igin yasak enerji arah@ degerleri

hesapland.
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Sekil 4.54. ZnO, Zngs5SngsO ve Zng4SnpsO numunelerinde, sogurma katsayisinin (o)
numune lzerine gelen 151g1n enerjisine gore oda sicakhigindaki spektral degisimi
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Sekil 4.55., ZnO, ZngsSngsO ve ZngsSngsO numunelerinde, sogurma katsayisi
karesinin (a®) numune iizerine gelen isigin enerjisine gore oda sicakhifindaki spektral
degigimi
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Sekil 4.56. Zn,..SnO ince filmlerinde katkilama oram x’e bagh olarak oda sicakhifinda
E¢’nin degisimi
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Katkilanan kalay (Sn) orammna bagli yasak enerji arah@indaki degisim sekil 4.56’da
gosterildi. Oda sicakliginda yasak enerji arabgmn katkilanan kalay (Sn) oranmnin
artmasiyla 3,28eV’dan 3,45¢V’ye,170meV’luk arttidr gorilmektedir. Sekil 4.56’da ki
verilere (2.88) esitligi fit edilerek bowing parametresi 0,76eV olarak bulundu. Bowing
parametresi, kristaldeki fiziksel kusurlann ve kimyasal kusurlann yasak enerji
araligindaki degisime katkism gostermektedir. Bulunan 0,76eV degeri literatiirle uyum
icindedir ( Walter e al. 1999).

Ohtomo ef al. (1998), laser pulsed deposition teknigiyle safir taban malzemesi iizerine
Magnezyum (Mg) katkilayarak ZnO ince filmler biiyiitmisler ve yasak enerji araliginy,
oda sicakhiginda, 3,99eV’a kadar artirabilmiglerdir. MgZn <O filmlerin érgii sabitler,
Mg katkisiin  artmasiyla, a-ekseni yoninde artma c-ekseni yoniinde azalma

gostermigtir.

Benzer calisma Iwata ef al. (2002) tarafindan ZnO’ya Selenyum (Se) katkilayarak
yapilmustir. Biyitme teknigi olarak Molecular Beam Epitaxy kullanilmig ve 12,7eV
civannda bowing parametresi bulunmugtur. Selenyum (Se) orammn artmastyla yasak
enerji araliginda azalma gorilmistir. Oysaki, bizim galismamizda yasak enerji aralig
artmakta ve ZnO yaniletkeniyle morodtesi bolgede 151k yayan heteroepitaxial aygitlann

yapilabilmesine yol agmaktadir.

4.3. Zn;.Sn,;0 Kristallerinde X-Isin1 Kirnmimm Sonug¢lan

X-igim kinmmmu ¢aligmalan Osmangazi Universitesi Fen Edebiyat Fakultesi Fizik

Bolimiinden elde edildi. X-igim kinmm desenleri Rigaku x-ray diffractometer
cihazinda A =15405A° dalgaboylu CuK, 1 kullamlarak toz metodu ile

20° <20 < 60° simr degerleri araliginda alinmugtir. Bu desenler, sekil 4.57, sekil 4.58,
sekil 4.59, sekil 4.60, sekil 4.61 ve sekil 4.62°de gosterilmigtir.



11

o
A 1} 1 b H
ZnO begz.
(002) |
= ]
£ ZaOhegz
: w| (101
= Zno
hegz.

Theta leeg )

Sekil 4.57. Spray Pyrolysis metoduyla mikroskop camu iizerine biiyiitilen ZnO ince
filminin x-11m kinmum deseni
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Sekil 4.58. Spray Pyrolysis metoduyla mikroskop camu iizerine biiyiitilen Zng gSng 20
ince filminin x-151mm kinmm deseni
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Sekil 4.59. Spray Pyrolysis metoduyla mikroskop camu tizerine biyitillen ZngSng 4O
ince filminin x-151nt kinmim deseni
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Sekil 4.60. Spray Pyrolysis metoduyla mikroskop camu iizerine biiyiitillen Zng4SnosO
ince filminin x-151n1 kinimim deseni
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Sekil 4.61. Spray Pyrolysis metoduyla mikroskop camu iizerine bilyutiilen Zng2SngsO
ince filminin x-1511 kairnmm deseni
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Sekil 4.62. Spray Pyrolysis metoduyla mikroskop camm Gzerine biiyiitilen SnO; ince
filminin x-15tm kirnim deseni
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ZnO, C,," uzay grubuna ait ve hekzagonal wurtzite kristal yapidadir. Wurtzite birim
hiicre ikisi anyon ve diger ikisi katyon olan dort atom igerir. Anyonlar birim hiicrenin

(0,0,0) ve(a/ \/3: 0,c/2) noktalannda; Katyonlar da birim hiicrenin

(a/ﬁ,O,c/ 8)ve(0,0,5¢/8) noktalarinda bulunur. Burada a, hekzagonal yiizeyin
uzuniugu ve ¢’de z yoniinde tekrarlanan uzakliktir (Kobayashi ef al. 1983). ZnO, direkt
yasak enerji aralifina sahip ve iletkenlik bandinin minimumu Brillouin bélgesinin T’

noktasindadir. Yasak enerji araligt oda sicakliginda 3,4 eV degerine sahiptir (Kucheyev
et al. 2003). Orgii sabitleri, a = 3,249 A° vec = 5,205 A°’dur (Hahn 2002). Genis yasak

enerji arah@mna sahip ZnO, n-tipi olarak bilyir ve n-tipi bilylimesinin nedeni olarak
oksijen bosluklar (V,) (Tiizemen ef al. 2003), ¢inko arayer atomlan (Zn;) (Look 1999)
ya da Hidrojen atomlant (Van de Walle 2001) gosterilir.

SnO;, D,, uzay grubuna sahip ve tetragonal rutile kristal yapidadir. Birim hiicresi, iki
kalay (Sn) dort oksijen (O) atomu igerir. Her bir kalay atomu, hafif¢e deforme olmug
oktahedron yapimin késelerine yerlesmis alti oksijen atomunun merkezinde bulunur. Her
bir oksijen atomunun etrafindaki tiggenin kogelerine yerlesmis ti¢ kalay atomu vardir.
SnOy’in 6rgit sabitleri a =b =4737 A® vec =3,185 A°’dur (Hahn 2002). Genis yasak
enerji aralikhi yaniletken olan SnQ,, n-tipi olarak biyiir ve n-tipi biyimesinin nedeni
olarak oksijen bosluklan tarafindan neden olunan dogal stokiyometrinin bozulmasi
olarak gosterilir. SnO,, direkt yasak enerji araligina sahiptir ve iletkenlik bandimin
minimumu Brillouin bolgesindeki I' noktasindadir. Yasak enerji araligi 4K’de 3,596eV
degerindedir (Hahn 2002).

Bizim ¢aligmamiza benzer bir ¢ahyma Santana et al. (1999) tarafindan yapilmgtir. Bu
caligmada spray pyrolysis metoduyla cam iizerine (ZnO) (CdO),, ince filmlen
biyitilerek optiksel ve yapisal 6zelliklerini incelemistir. Yasak enerji araigmm CdO
ve ZnO’nun yasak enerji araliklan degerleri arasinda x’e bagh olarak arttif
gorilmigtiir.  X-agm  kinumi (XRD) metoduyla yapilan  incelemelerde de

(Zn0), (CdO),., numunesinin yapisal Ozellifinin disiik Zn konsantrasyonunda
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CdO’nun kitbik yapisim; dilgiik Cd konsantrasyonlaninda hekzagonal ZnO yapisii
gosterdigini gbzlemlemislerdir.

Sekil 4.57, sekild.58, sekil 4.59, sekil 4.60, sekil 4.61 ve gekil 4.62° de herbir ince
filmde (h,k,1)miller indisleriyle yonlenim dogrultusu ve kristal yapist gosterilmistir.
Sekil 4.57’ye baktuigimizda; 20 = 34,36° de bulunan pikin diger piklere gore yapilanma
katsayist ve siddeti daha biiyiikk, yan pik genigligi dar olan bir pik oldugu igin ZnO
filmlerinin tercihli yonelimi bu pik igin belirlenen (002) dogrultusunda olup
hegzagonal yapida oldugunu goriiliir. Kinum deseni {izerinde bulunan piklerin keskin,
siddetli ve yan pik genisliklerinin dar olmasi, ZnO filmlerinin kristallesme diizeyinin iyi
oldugunu gosterir. Sekil 4.57°deki pikler hegzagonal yapida olup ZnO’ya ait ve
ZnO’nun polikristal yapida oldugu belirlenmistir.

ZnO ince filmlerinin (002) dogrultusundaki tercihli yonlenimi igin orgii sabitleri
a=b=3254A" c=5216A° olarak bulunmustur. Bu degerler literatiir ile uyum
igindedir (Hahn 2002).

Sekil 4.57°den gekil 4.62’ye dogru ZnO ince filmlerin yapisal kalitesi korunmakta ve Sn
katkist arttikga yapisal kalite artmakta ve gekil 4.62°de daha yiiksek yapisal kaliteye
ulagmaktadir. SnO,’nin o6rgii parametreleri a=b=4,738 A°, c=3,187A° olarak
bulunmustur. Bu degerler literatiirdeki 6rgii sabiti degerleriyle uyum i¢indedir (Hahn
2002). Bu degerleri ZnO’nun 6rgii sabitleriyle kargilagtirdifimizda Sn katkisi arttik¢a a
ve b degerlerinin arttify, ¢ degerinin azaldifi goriliir. Boylece ZnO’nun hegzagonal
(001) yizeyi SnOs’nin tetragonal (100) yiizeylerinin olduk¢a benzer oldugu ortaya
¢ikar. Oyle ki, uygun bir x degerinde ZnO ve Zn;xSn,O’nun bu yiizeyleri, kristal yapi
hegzagonal yapidan tetragonal yapiya degisirken aym olur. Bu durum, oérgi farklilifh

nedeniyle olugabilecek fiziksel kusurlarin olugmamasi agisindan énemlidir.
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5. SONUC

Safir iizerine ince film olarak buyltilmis ZnO tek kristalinde 20-320K sicaklik
araliginda optik sogurma ol¢timleri yapilmustir. (2.53) ve (2.54) esitlikleri ve Fornari et
al. (1990) ‘Gn hesapladigt metot kullanilarak sogurma katsayist degerleri
hesaplanmustir. (2.60) esitliginin karesi ve sogurmanin sifir oldugu deZer deneysel
veriler ile kullarularak (ekstrapolasyon metodu) numunenin yasak enerji aralig:
hesaplanmig ve yasak enerji araliginin 20K’da 3,365eV iken 320K’da 3,159V oldugu
bulunmugtur. Sicakhk arttikca yasak enerji aralign 300K’lik sicaklik degisiminde
206meV azaldig: tespit edilmis ve bu azalma (2.71) esitligiyle agiklanmstir,

Reactive sputtering metoduyla oksijence zengin (O,/Ar=141) ortamda ,oksijence
fakir (O,/Ar=0,41) ortamda ve O,/Ar=0,5-0,6 olan ortamda safir iizerine

buyltilmiis ZnO ince filmlerinde optik sogurma olgtimlen sicakhga bagh olarak
alinmigtir. Bu (i¢ numunenin foton enerjisine gore spektral grafikleri incelendiginde,
oksijence fakir ortamda bayiitillen ZnO’daki sogurma pikinin oksijence zengin ortamda

buytitiilen ZnO’da olmadig;, O,/Ar=0,5-0,6 ortaminda biiyitilen ZnO’da ise az
siddette oldugu gorulmastir. Bu grafikler sekil 4.5’ten sekil 4.20°ye kadar verilmistir.

Bu sogurma pikleri oksijen kusurianna atfedilmistir ve valans bandindaki elektroniarin
oksijen bosluklarina gegisi ile olmaktadir. Bu gorily, ZnO’nun dogal olarak n-tipi
bliyime nedenini oksijen bogluklarina baglayan Tizemen et al. (2001) ve Xiong et al.
(2002) tarafindan desteklenmektedir. Oksijence zengin ortamda biiyiitiilmils ZnO’da
vakumda tavlama metoduyla bu numunede olmayan sogurma pikleri elde edilmistir.
ZnO, vakum ortamunda 10 dk, 20 dk, 30 dk, 40 dk, 50 dk ve 60 dk siirelerle tavlama
yapilmis ve tavlama siresi arttikga pik siddetinin arttigt tespit edilmistir. En biyik
siddette sogurma piki, 60 dk tavlama yapilmig ZnO’nun 20 K sicakhginda alinmig optik
sogurma spektrumunda gorilmistiir. Pik siddetlerinin tavlama siiresi ve sicakliga bagh
degisimi sekil 4.32°de verilmigtir. Bu pikler, oksijence fakir ortamda biyiitiilmis
ZnO’nun sogurma pikleriyle karsilastirnldiginda, beklenildigi gibi, piklerin siddetinin

once kigilk oldugu sonra tavlama (annealing) siiresi arttikga artarak oksijence fakir
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ortamda biyiitilmiis ZnO’daki piklerin siddetini gegmistir. Bu olayin nedeni beklendigi
iizere, vakum annealing ile oksijen boslugu konsantrasyonunun artmasidir. Oksijence
fakir ortamda biyitiilmiiy ZnO (as-grown)’da bulunan pik siddetlerinin sicakliga bagh
degisimi sekil 4.39°da verilmigtir.

Sogurma piklerinin maksimum degerlerine kargilik gelen enerji degerleri bulunmus ve
sicakhBa bagh degisimi incelemistir. Pik enerjisi degerleri diigiik sicaklikta 3,392 eV,
yitkksek sicakliklarda 3,373 eV olmak iizere iki deBer aldiy bulunmugtur. Vakum
annealing siiresi arthkca pik enerjisi daha yﬁksek sicakhklarda 3,373 eV degerine
digmektedir. Bu olayin nedeni, akseptor seviyelerinden oksijen boslugu seviyelerine
elektronlann gegmeye baglamasi olarak gosterilmigtir. Oksijence zengin ortamda
buyttiilen bu numunedeki pik enerjileri arasindaki fark 19 meV’tur. Bu seviye valans
bandinin 19 meV yukansmna kargihk gelmektedir. Bu sonuglar sekil 4.33’den sekil
4.38’e kadar gdsterilmigtir.

Sicakhga bagh sofurma piklerinin defisimi incelenmig; sicakhk arttik¢a pik
siddetlerinin azaldig1 oda sicaklifina yaklastik¢a kayboldugu gorilmigtir. Bu durum,
fermi enerjisi seviyesi iletkenlik bandina yaklagirken fermi enerjisi seviyesinin altinda
kalan kusur seviyelerinin elektron tuzaklayarak nétralize olmasiyla agiklanmugtir.
ZnO’nun aym sicakbkta farkli vakum annealing siireleri igin optik sogurma
spektrumlant  bulunmugtur. Vakum annealing siiresi arttik¢a 6zellikle digik
sicakliklarda sogurma kenannm diklestigi gorilmigtir. Aym sonug Gupta ef al. (1996)
tarafindan ZnO’yu hava ortaminda tavlayarak bulunmus ve neden olarak da ZnO’nun
tane biyikliginin (grain size) artigii gdstermigtir. Aym zamanda sicakbk arttikga
sogurma kenannm disitk enerjilere dogru kaydig: tespit edilmistir.

Reactive sputtering metoduyla O,/Ar =17 olan ortamda azot (N) katkilayarak safir

tizerine bdyitilmis ZnO ince filminde optik sogurma olgiileri sicakhia bagh olarak
alnmig ve sicaklik arttikga band kenan sogurmasinin diigiik enerjili bolgeye dogru
kaydig tespit edilmistir.
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Reactive sputtering metoduyla silisyum (Si) tizerine biyitilmiig n-tipi ve p-tipi ZnO’da
dalga boyuna bagh fotoakim olgiimleri yapilmig ve 350nm, 400nm, 404nm, 500nm ve
570nm dalga boylanna karsihk gelen sogurma pikleri bulunmustur. 500nm ve 570nm
dalga boyu yesil 11§a karsilik gelmektedir. Vanheusden ef al. (1996), ZnQ’da yesil 15tk

emisyonunu incelemis ve oksijen boslugundaki (V,")elektronlann valans bandindaki

holler ile rekombinasyonu sonucu oldugunu bulmustur. 350-400nm arasindaki fotoakim
artist band kenan sogurmasindan kaynaklanmaktadir. Infrared bolgede genis bir kusur

sogurmasi oldugu gorilmektedir.

P-tipi ZnO’daki dalga boyuna bagh fotoakim spektrumunda 364nm, 466nm, 550nm ve
675nm dalga boyuna karsilik gelen sogurma pikleri bulunmustur. 364nm dalga boyuna
karsihk gelen sogurma piki band kenan sogurmasidir. Infrared bélgede, n-tipi ZnO’da
gorilen kusur sogurmast bu numunede gorilmemistir. N-ZnO (as-grown), p-ZnO (as-
grown) numuneleri ile vakumda tavlanmig n-ZnO ve p-ZnO numunelerinde zamana
bagh fotoakim olgtimleri alinmugtir. Her iki numuneyi de vakumda tavladiktan sonra
fotoakim degigiminde artma oldugu bulunmustur. Bu sonuglar bolim 4.4’te
agtkladigimiz sonuglan desteklemektedir. Vakumda tavlama (annealing) ile oksijen
bosluklan olusturmaktayiz bu iletkenlige katkida bulunarak fotoakimi artirmaktadir
(Vanheusden et al. 1996). Aldigimiz fotoiletkenlik olgimlerinde, fotoakim degerinin
zamanla azalmasi serbest tasiyici konsantrasyonuna katkida bulunan oksijen boglugu
kusurunun katkisinin azalmasiyla agiklamaktayiz, yani, bu kusur seviyeleri inactive

seviyeye gecmektedir.

Spray pyrolysis metoduyla mikroskop camlan tzerine biyttilmiy ZnO, Zn,,Sn,,0,
Zny,5n,;0, Zn,Sn,, 0, Zn,Sn, ;O ve Zn,,Sn O ince filmlerinde optik sofurma

olgtimleri oda sicakliginda yapilmug; (2.53) ve (2.54) esitlikleri ve Fornari ef al. (1990)
tarafindan hesaplanan metot kullanilarak sogurma katsayisi degerleri elde edilmistir.
(2.60) esitliginin karesi ve sogurmanin sifir oldugu defer deneysel verilerde fit
edilerek (ekstrapolasyon metodu) numunenin yasak enerji arah@ hesaplanmis ve

ZnQ’ya katkilanan kalay (Sn) oram arttikga yasak enerji arah@inin arttigi gorilmiigtiir.
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Bu degisim Van vechten et al. (1970) tarafindan verilen esitlife uydugundan Van
vechten esitligi deneysel verilere fit edilerek fiziksel ve kimyasal kusurlann yasak enerji
aralifina etkisini gosteren bowing parametresi 0,76eV olarak bulunmusgtur. Fitting sekil
4.59’da gosterilmigtir. 0,76 eV degerinin literatiirdeki degerlerle uyum gosterdigi tespit
edilmigtir (Walter et al. 1999).

ZnO’dan Zno4SnpsO’ya yasak enerji arahgindaki artma miktan 170meV olarak
hesaplanmugtir. Oda sicakhinda termal enerjinin 25meV oldugu diisiiniilirse kuantum
cukuru (quantum wells) yapilarda elektron tuzaklamak i¢in 170meV’luk enerji engeli
(barier) yeterli bir biyiikliktir. 10nm gemglifindeki bir kuantum ¢ukurunda
olusabilecek kuantumlu enerji seviyelerinin 38meV ve 150meV olarak siralandigim
(Fox 2001) hesaba kattigimizda bu enerji barierinin kunantumlu enerji seviyelerinin
olusmast igin yeterli oldugu ve bu durumunda isimal rekombinasyon verimini

artiracag agiktir.

Zn0, Zn,Sn,,0, Zn,(Sn,,0, Zn,Sn, O, Zn,,Sn,;0 ve SnO, ince filmlerinde
vapisal oOzelliklei tespit etmek ig¢in x-igim kinmmu deneyleri Rigaku cihazinda
A =1,5405 A® dalga boylu CuK_ 1smm kullamlarak toz metodu ile 20° <26 <60° siur
degerlerinde yapildi. x-igii kinnim desenleri gekil 4.57, sekil 4.58, sekil 4.59, sekil
4.60, sekil 4.61 ve sekil 4.62°de gosterilmigtir. ZnO filmlerinin (002) tercihli yonlenime
sahip oldugu bulunmus ve ZnO filmlerinin polikristal yapida olduguda gonilmiigtiir.
ZnO ince filmlerinin 6rgii sabitleri a =b=3,254 A°, ¢=5,216 A® olarak bulunmustur.
Bu degerler, literatiirdeki degerlere uymaktadir (Hahn 2002).

Sekil 4.57°den sekil 4.62’ye dogru ZnO ince filmlerinin yapisal kalitesinin korundugu
ve Sn katkisi arttikga yapisal kalitenin arttifs ve sekil 4.62’de daha yiiksek yapisal
kaliteye ulagtifi tespit edilmigtir. SnO;’nin 6rgii parametreleri, a=b=4738A° ve
c=3,187A° olarak bulunmustur. Bu degerler literatiirle uyum igindedir (Hahn 2002).
ZnO’dan SnO7’ye dogru gidildik¢ce a ve b degerlerinin artify ¢ degerininde azaldig
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tespit edilmistir. ZnO ve SnO;’nin 6rgii uyumu fiziksel kusurlann olugmamasi agisindan

Onemlidir.

N-ZnO’da yalmz 1100 nm ik altinda fotoiletkenlik olgiimii yapilmis ve fotoakim
degerinin 6nce azaldigi sonra tekrar artti§1 gorulmiistiir. Bu sonucun iletkenlige katkida
bulunan oksijen boslugu kusurlarimn metastable seviyeye geg¢mesi nedeniyle hollerin
serbest tastyict yik yogunluguna katkida bulunacag: disiiniilmiiy ve yapilan Hall etkisi
deneyi ile Hall potansiyelinin (Vy) 1100nm dalga boylu istk aydinlatmasi altinda
-15,4mV degerinden +15,1mV deZerine donistigii bulunmustur. V,, merkezleri
akseptorleri kompanse edemedigi V2" metstable seviyesine gectigi durumda p-tipilik
ortaya ¢ikmaktadir. Dolayistyla V, merkezlerini minimize eden bir biyiitme ortam
(kimyasal ve termodinamik olarak) elde edilmesinde giiglik ¢ekilen p-tipi ZnO
malzemenin elde edilmesini saglayacaktir. Bu vesile ile p-n eklemleri miikemmel bir
sekilde elde edildiginde UV bolgesinde ¢alisgan ZnO LED’ler elde edilebilir. Ayrica Bu
¢ahgmada Sn katkilayarak ZnO’nun bant arahi@nin artinlacagi Zn;.SnyO kristalleri
incelenerek gosterilmistic.  Sonug ititbariyle AlGaAs/GaAs hetero-eklemine benzer
olarak ZnSnO/ZnO heteroekleminin elde edilmesi kuantum-well UV laser yapim igin

¢ok 6nemli bir adim teskil edecektir.
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