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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

ELEKTROKIMYASAL BUYUTME YONTEMI ILE ELDE EDILEN ZnO INCE
FILMLERIN ELEKTRIKSEL VE OPTIKSEL OZELLIKLERI UZERINDE YUKSEK
ENERJILI ELEKTRON BOMBARDIMANININ ETKIiSI

Pinar KOC

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitistu
Fizik Anabilim Dali

Bu calismada, ZnO Ince filmlerin bazi elektriksel ve optiksel 6zellikleri incelenmistir.
Filmler, elektrokimyasal biiyiitme yontemi ile (ECD) p-tipi GaAs taban malzeme
iizerinde -0,9 V ile -1,2 V araliginda 4 farkli potansiyel degerlerinde elde edilmistir. X-
1sm1 kirinim desenlerinden, elde edilen filmlerin hekzagonal yapida tek kristale yakin
olduklar1 gozlemlenmistir. XRD sonuglarma bakilarak, tercihli yoneliminin siddetinin
biiylitme esnasinda uygulanan potansiyel degere bagl olarak degistigi sonucuna
ulasgilmistir. Atomik kuvvet mikroskopu (AFM) yardimu ile yiizey incelemesi yapilmis
biiyliyen filmin kalinligi, yiizey piiriizliliigii gorsel olarak gézlemlenmistir. Daha sonra
aynt numuneler yiiksek enerjili elektron bombardimanmma maruz birakilarak tekrar
radyasyon sonrast XRD sonuclar1 alinmistir. Pik siddetinin azalmasmin yani sira,
radyasyon sonrast AFM goriintiilerinden yiizey piriizliligiiniin  de azaldig:
gozlemlenmistir. Ayrica radyasyon oOncesi ve radyasyon sonrast alman [-V

grafiklerinden idealite ve turn on potansiyelinin azaldig1 belirlenmistir.

2010, 87 sayfa

Anahtar kelimeler: Elektro kimyasal biiylitme, ZnO ince film, elektron bombardimani
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ABSTRACT

Master Thesis

THE EFFECT OF HIGHT-ENERGY ELECTRON BOMBARDMENT ON OPTiCAL
PROPERTIES AND ELECTRICAL THIN FILMS ZnO OBTAINED WITH
ELECTROCHEMICAL MAGNIFICATION METOD

Pinar KOC

Atatiirk University
Institute of Science and Technology
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

In this study, we have examinated some electrical and optical properties of thin films
Zn0. Films were obtained in four different potential values in the range of -0.9 V and -
1.2 'V, with electrochemical amplification method (ECD) on p-type GaAs base
materials. Films obtained X-ray diffraction patterns were observed close to single
crystal in hexagonal structure. By looking at the results of XRD, violance of prefer
orionate was rich result change by depending on potantial value applied during growth.
Surface rough of films growed by having surface examination with atomic power
microscop were observed visually. Then same patterns exposed to bombard of high
energy electrons with 9 MeV energy value and XRD results were obtained repetition
after radiation. Besides of reduce pic violence , after radiation were observed reduce of
surface rought from atomic power microscop. Besides, I-V graphics which get before

radiation and after radiation have examinated to reduce of potential idealite and turn on.

2010, 87 pages

Keywords: Electrochemical deposition, thin films ZnO, electron bombardment

i



TESEKKUR

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum bu c¢alisma Atatiirk Universitesi Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde hazirlanmuistir.

Tez konumum belirlenmesinden sonuglarin degerlendirilmesine kadar her asamada bana
yol gosteren, maddi ve manevi destegini hi¢bir zaman esirgemeyen degerli hocam Sayin
Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN e tesekkiirlerimi arz ederim. Ayrica XRD &l¢iimlerinin
alinmasinda bize kolaylik gdsteren Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Makine
Miihendisligi Boliimii dgretim iiyesi Saym Yrd. D¢. Dr. Fatih YETIM’e AFM o lgiileri
icin Atatiirk Universitesi Egtim Fakiiltesi Fizik Boliimii 6gretim iiyesi Saymn Yrd.Dg¢.Dr.
Erdal SONMEZ’e tesekkiir ederim.

Ayrica, bu giinlere gelmemde en biiyiik pay sahibi olan sevgili aileme tesekkiirlerimi

sunarim.

Pmar KOC
Agustos 2010

il



ICINDEKILER

OZET ..ottt ettt 1
ABSTRACT .ottt et e et e e st e e et e e e bt e e st eeesaeeesnbeeennnaeeens 1
TESEKKUR .....ooooiiiiiieiieeeeceeeeeeeeeeeeee ettt es et ees s sens 111
SIMGELER DIZINI ....ooiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeee e vi
SEKILLER DIZINT ...oooviiiiiiiieceeeeeeeeeeeeeeee e viil
CIZELGELER DIZINT ......ooiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e X
Lo GHRIS oo e et 1
1.1. Kristal Yap1 ve Kristal Biiyiitme ISlemleri ............cccocvvveiieioieieeeeeeeeenen 4
1.1.2. Yariiletken ince filmlerin yapisal 6zellikleri..............oeeeveviiiiiiiiieieeeeniiiee, 8
1.1.3. Yariiletkenlerin optik 0ZellIKIET1 ..........uvvveiiieeiiiiiiiiiiecceeeeee e, 9
2. KURAMSAL TEMELLER..........cccooiiiiiiiiiiiiie e 12
2.1 TI-VI BIIESIKICTT ..ttt aseassssseasneees 12
R 41 O B 31 113 < PP PPUURRRR 16
2.3, EleKtrOKIMYa ......eviiiiiieiee ettt ettt e e e e e e e earraraeeeeeeennnnes 23
2.3.1. Faraday yasasi ve elektroliz kanunu............ccccceeveiiiiiiiieieeiiniiiiiieeee e 26
2.3.2. Elektrokimyasal hUCTEIET ...........ccceeeriiiiiiiiiiiie e 27
2.3.3. HUCTE POtANSIYCIH..ceeiriieeieiiiiiiieee ettt e e e e e e e e e e e 29
2.3.4. Referans eleKtrotlar...........ocuuiiiiiiiiiiiiii e 30
2.3.4.a. Standart hidrojen elektrot...........ccoooiiiiiiiiiiiii e 30
2.3.4.b. Standart kalomel €leKtrot .............cooiiiiiiiiiiiiiii e 32
2.3.4.c. Glimiis/glimiis kloriir referans eleKtrot............cceecuvviiieeeeeeeriiiiiiiieeee e 32
2.3.5. Bir Elektrokimyasal hiicredeki degiskenler ............cccceeeveeeiiniiiiiiiiiieeeei, 33
2.3.6. ZnO’nun elektrokimyasal biiylitme teknigi ile elde edilmesi......................... 34
2.4. Yapisal KaraKterizasyom ......cc.uuviiiieeeeeriiiiiiiiiieeeeeeeseiiiieeeeeeeeeeseiareeeeeeeeeennnnnes 35
B o B I 1 (O 0 T PP PUURPRN 35
2.5  P-N EKIEMICT ...ttt 41
2.6. Atomik Kuvvet MIKroSKODU ........ooouiiiiiiiiiiiiiiiccccce e 50
3. MATERYAL ve YONTEM........coooiiiiiiiiinieieieieeiesiesiesessieseeses s 55
3.1. COzelti HAaZIrIama ............oovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeereeseeeeessesaseessssssssssssssseesaeae 55



3.2. Biiyiitme isleminde Kullanilan Malzemelerin Temizligi ............ccccocvevevevenenne. 56

3.3. Biiyiitme Parametreleri ...........ooeeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeiiee e 57
3.3. 1 POtanSIYEL.....uuviiiiiieeeeeeeeee e e e e e e e 57
3.3.20 S1CAKIIK e 57
3.3.30 ZAMAN ittt e e e e e e e e e 58
3.3 PH e et e et e et e e e ens 58
3.3.5. COzelti KONSANTraSYONU......ueeiieeeeeiiiiiiiiieeeeeeeeeiiiieeeeeeeeeeiirreeeeeeeeeseneaaseeeas 58
3.3.6. Karit @IEKLIOL ... ....vviiiiieiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeseesesssssassssssssssssssssssesenene 58
RIR IWA DTS 1 1) a6 1817531 1< <5 USRS 59
3.4. Yiksek Enerjili Elektron Bombardimani ............cccceveeeiieiiiiiiiiiiiieee e, 60
4. ARASTIRMA BULGULAR ......cccooiiiiiiiiiieiieee e 62
4.1. X-Ism1 Kirmimai ile Kristalografik Yapmin Belirlenmesi (XRD) ..................... 62
4.2. AFM (Atomik kuvvet mikroskobu) ..........c.eevviiiiiiiiiiiiiiiiieee e 71
4.3. Akim-Gerilim KaraKteristiKIeri..........eeeiriiiiiiiiiiiiiiiiie e 78
5. TARTISMA Ve SONUC ..ottt 83
KAYNAKLAR ...ttt ettt e et e et e e naeeesnbeeeenneeas 85
OZGECMIS ...ttt 88



>

>O

*

>

©

cm

DI
DMSO

fcc

R O

SIMGELER DiZIiNi

Elektrot alani

Angstrom
Richardson sabiti,

latis parametresi

Santigrad derece

Isik hiz1

Santimetre

Kristal diizlemleri arasindaki mesafe
deiyonize su

dimetilsiilfoksit

Enerji

Elektron

Yasak enerji araligi

Enerji-Dalga vektorii

[letkenlik band enerjisi
Fermi enerjisi

elektron volt

faraday sabiti

latis uyumsuzlugu

yiizey merkezli kiibik yap1

mikro metre

Planck sabiti

Akim

Yiik tastyicilarmin siiriiklenme akisi
Kelvin

Dalga vektori

Boltzmann sabiti

vi



LED

= z8 2%
=

= .

=

-t

< < <

Zn

> >

Son seviyedeki dalga vektorii

Isik yayan diyot

p-tipi ve n-tipi yariiletkenin deplasyon bdlge genisligi
Molarite, Matris elementi

Kiitle-metre

Molekiil agirligi
Elektronlarm toplam yogunlugu
Hollerin toplam yogunlugu

degerlik elektron sayis1

Nanometre

Parcacigin dipol momenti

Yiik miktar1

Orgii noktasma gore atomun konumu
Elektronun konum vektorii

Saniye

Sicaklik

Zaman

Ultraviolet (Mordtesi)
Volt-Hacim- Normalizasyon hacmi
Oksijen boslugu

Cinko boslugu

Dalga boyu

Is181n diizleme gelis acis1

Frekans

Acisal frekans
Ohm

vii



Sekil 1.1.
Sekil 1.2.

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.

Sekil 2.6.

Sekil 2.7.

Sekil 2.8.
Sekil 2.9.

Sekil 2.10.
Sekil 2.11.
Sekil 2.12.
Sekil 2.13.
Sekil 2.14.

Sekil 2.15.

Sekil 2.16.
Sekil 2.17.
Sekil 2.18.
Sekil 2.19.

SEKILLER DiZiNi

Czochralski teknigi ile elde edilen bulk kristal ............cccocoiiiiiinine. 4
(a)Fotonun enerjisi, Av, yariiletkenin enerjisinden biiyiik olmak sartiyla
tek bir foton bir elektronu valans bandina uyarmaya yeterlidir. (b) Tersine

bir iletkenlik elektronu bir boslukla birleserek enerjisi, 4v, olan bir foton

TTETIT .ttt e e et e e e ettt e e e e e bbb e e e e eabneeeeas 11
Yiizey merkezli kiibik (fCC) yapIS1 ...uvvvviiveeeiiiiiiiiiieeeee e 13
CINKO STUHUT YAPIST uvvviiiiiieieeeeiiiiiiieee e e e e e e e e e 14
Siki- paketlenmis hekzagonal kristal yapi........ccccceeevveiiiiiiiiiieeeeiiiie, 14
Hekzagonal (wurtzite) kristal yap1 (ZnS) ......cccoovviiiiiieeiiiiiieeeeeee e, 15

1,5 MeV biiyiikliigiinde radyasyona maruz birakimlas ZnO numunesi i¢in
mobilitenin zaman baglt deZISIMI ........eeeeeeeeeriiiiiiiiiiiee e, 18
Temel orgili parametreleri a ve ¢ olan wurtzite ZnO yapinin sematik
GOSEEITIMLL .uuiiiiiiiieeeeeeeeiiiit et e e e e e e e ettt e eeeeeeeesnnabeeeeeeeeeeesnsnnssaneaeeesennnnnens 20

Fermi seviyesine bagli olarak hesaplanmis nokta kusurlarin olusum

11 11 (S o USRS PUPPRRRN 23
Elektrik ylkii 1letim SEMAaST ......ccevevvviiiiiieeeeeeiiiiiieeeee e e e e e e 28
Cozeltide bulunan A tiiriiniin (a) indirgenme (b) ylikseltgenme islemi.... 30
Standart hidrojen elektrot ............oeeeivieeeiiiiiiieeeeee e, 31
Standart kalomel EleKtrot ............c.oooiiiiiiiice 32
Orgii atomlarm vektorel gOrinimii............ccoovevvvveieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeenenens 36
Dalga VEKLOTIEIT ..oeeeeeeiiiiiiiiieee e 38
Kristal diizleminde bragg Kirmnimi ............coooveiiiiiiiiieiiiiiiiiiiicee e 40

T=65 C, V=-0,9V ve 0,1 M Zm(NO3)2 biiylitme parametreleriyle

olusturulan ZnO ince filmin elektron kirmim gorintiileri........................ 41
PN @KIBIMT .. 42
p ve n tipi yariiletkenin enerji band diyagrami...........ccccvvvveeieeeinnnnnnnen. 43
p-n eklemi ve enerji band diyagrami.........ccccceeeeveiciiiiiiieeeeeeniiiieeeeeenn 44

Elektron ve hollerin diflizyonu sonucu deplasyon bolgesinin olusumu.... 45

viii



Sekil 2.20.
Sekil 2.21.
Sekil 2.22.
Sekil 2.23.
Sekil 2.24.

Sekil 2.25.

Sekil 3.1.
Sekil 4.1.

Elektriksel potansiyel dagilimi...........cccoeeveeeeiiiiiiiiiiieeeeeieeee e 46
DOGIU DEISEIM ..eeviiiiieiiiiieeee e e e e 48
Ters yonde gerilim uygulandigimda.............cooooeiiiiiiiiiiiinniiiiiiceee e 49
p-n ekleminde akim voltaj karakteristigi.........cceevevvrviiieeeeeeniiiiiiieeeeenn, 50

Bir optik demet sapma dedektdriiniin yandan goriiniisii. Ucun numune

ylizeyini taramasi sirasinda sistem, 0,01mm’ye duyarhdir ...................... 52
Atomik kuvvet mikroskobu i¢in blok sema...........ccccoeeiiiiiiiiiiiiiiiiiin. 53
Elektrokimyasal biiylitme deney SiStemi ........cccvvvvvveeeeeeerriiiiiiieeeeeeeenenens 59

Farkl biiyiitme potansiyel degerlerinde elde edilen ZnO ince filmler i¢in

FWHM ve tanecik bliylKIGKIEr1..........cvviiiireiiiiiiiiiiieeeeeiecee e 64

Sekil 4.2. -09V,-1V,-1,1V,-1,2V’dabiyitiilen ZnO ince filmleri i¢in XRD

SPEKETUMIUL ....eetieeeeeeeiieiee e e e e e ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e eenneaaaaeeeeeeeeennnnnes 65
Sekil 4.3. -1,1 V’da biiytitiilen ZnO ince filmin XRD spektrumu ............ccccccennee. 67
Sekil 4.4.  Elektron bombardimani sonras1 -1,1 V' da biiyiitiilen ZnO ince film i¢in

XRD SPEKIIUMU ..ceeeeeiiiiiiiiee et e e e e e e e e e e e enees 68
Sekil 4.5. -1,2 V’ da biiyiitiilen ZnO ince filmin XRD spektrumu........................... 69
Sekil 4.6.  Elektron bombardimani sonras1 -1,2 V' da biiyiitiilen ZnO ince film i¢in

XRD SPEKIIUMU .ceeeeeiiiiiiiiee et e e e e e e e e e e e e e e 70
Sekil 4.7.  AFM miKroSKODU........ccoooiiiiiiieeeeeeeeeeee e 71
Sekil 4.8. GaAs’in ylizey SOTUNTUST ..eeveeeeeeriiiiiirieeeeeeeeiiiiiieee e e e e e ee e e e e e e e e 72
Sekil 4.9.  Radyasyon oncesi -1,1 V’da biiyiitiilen ZnO ince filmin yiizey

FoL0d U111 ) 73
Sekil 4.10. Radyasyon sonras1 -1,1 V’da biiytitiilen ZnO ince filmin yiizey

GOTUNEUSTL .vvvieeeeee e e ettt e e e e e ettt e e e e e e e etbreeeeeeeeeessnsanaareeeeeeesnnnnes 74
Sekil 4.11. Radyasyon oncesi -1,1 V’da biiyiitiilen ZnO ince filmin yiizey

GOTUNEUSTL .vvvieeeeee e e ettt e e e e e ettt e e e e e e e etbreeeeeeeeeessnsanaareeeeeeesnnnnes 76
Sekil 4.12. Radyasyon sonrasi -1,1 V’da biiytitiilen ZnO ince filmin AFM

L0 N1 11 ) 77
Sekil 4.13. -1,1V’da biiyiitiilen ZnO ince filmin radyasyon dncesi [-V grafigi........... 80
Sekil 4.14. -1,1V’da biiyiitiilen ZnO ince filmin radyasyon sonrasi1 I-V grafigi.......... 80
Sekil 4.15. Farkli biiylitme potansiyel degerleri altinda GaAs altlik iizerine elde

edilen ZnO ince filmlerin PL spektrumu............cccccceeeiviiiiiiiiiieeeeees 82

X



Cizelge 2.1.
Cizelge 3.1.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 4.5.

CiZELGELER DiZiNi

Bazi1 II-VI bilesiklerine ait enerji bant araliklar1 ve iletkenlik tiirleri

(T=300K) ettt 12
Biliylitme parametreleri ........oieeeeeeiiiiiiiiieeeeeeerciiiieee e e e e e e e e 59
Farkli piklere karsilik gelen ac1 degerleri ..........ccccoeviiiiiiiniiiiiiniiinnn, 62
ZnO ve GaAs’ in 0rgii sabitleri ve ince filmlerin kalinlig....................... 63

Radyasyon 6ncesi -1,1 V’da biiyiitiilen ZnO ince filmin yiizey goriintiisii
1le 1gili deGerler....cooouiiiiiiiie e 75
Radyasyon sonrasi -1,1 V’da biiyiitiilen ZnO ince filmin ylizey goriintiisii
1le 1gili deGerler....cooouiiiiiiiiie e 75
Radyasyon 6ncesi ve sonrast -1,1 V’ da biiyiitiilen ZnO ince filmin idealite

faktorii ve turn on potansiyeli......cc.vvveeeeeeeeeeiiiiiiiiiieee e 81



1. GIRIS

21. yy.’1 yasadigimiz su giinlerinde yar1 iletken ince kat1 filmler teknolojik ve bilimsel
arastirmalarda onemli bir yere sahiptir. Elektrigin kesfedilmesi ile elektrigi iyi ileten
maddeler iletken, elektrigi iletmeyen maddeler ise yalitkan madde olarak

6 1 4 -1
tanimlanmistir. Genel olarak metalik iletkenlik 10 (Q.cm) -10 (Q.cm) arasindaki

-10 -1
degerleri alir iken yalitkanlarda bu deger 10 (Q.cm) ’den azdir. Baz1 kat1 maddelerin

elektriksel iletkenlikleri ise 104(§Z.cm)_]-IO_IO(Q.cm)_1 arasinda degismektedir ki bunlar
yariiletken olarak tanimlanmaktadir (Seeger 1990). Yaruletkenler bunlar arasinda
onemli bir yere sahiptir. Ciinkii metallerden yalitkanlara kadar uzanan bdlgeyi kapsayan
genis bir olaylar zincirini olustururlar. Bunun yani sira ¢ok c¢esitli uygulama alanlarma
sahiptirler. Yariiletkenlere duyulan ilgi nokta kontakli transistor’lerin elektronik
teknolojisinde kullanilmasi ile baslamistir. Bu malzemelerin optik ve elektriksel
ozellikleri bakimindan metaller ve yalitkanlardan farklidir bu yiizden endiistriyel agidan

cok onemli hale gelmistir.

14
Yariiletkenlere duyulan ilgi iletkenliginin 10 gibi ¢ok genis bir aralikta degistirilebilir

olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu noktada yariiletkenlerle yari-metaller arasinda bir

17 18
ayrim yapmak gerekmektedir. Yariiletkenlerde tasiyict konsantrasyonu 10 -10

14 16 3
elektron/cm® ve 10 -10 elektron/cm arasinda bir degere sahip iken yalitkanlarda bu

14
deger 10 elektron/cm’® ’den azdir. Ayrica bir diger belirgin 6zelliklerinden biri
T=0K‘de yalitkan olmalaridir. Yasak enerji araliklar1 dyle bir degere sahiptir ki, 1s1l

uyarilmayla erime noktalarmin altindaki sicakliklarda elektriksel iletkenlik gosterirler.

Glinlimiizde ozellikleri en iyi bilinen ve en c¢ok kullanilan yariiletkenler, peryodik
tablonun IV. Grup elementleri olan Ge ve Si materyalleridir. Bu grupta olan elmas

yapidaki karbon yalitkandir ( £, =5,5eV). IV. grup elementleri kovalent kristallerdir ve

atomlar kovalent baglanma ile bir arada tutulurlar. Si ilk asamalarda bipolar



transistorler’lerin (pnp yapida Si’dan olusmus eklem) yapiminda kullanilmistir. Bazi
0zel uygulamalara (optoelektronik uygulamalar) olan gereksinim arttikga Si’un yeterli
olmadig1 goriilmiistiir. Bu uygulamalar, optik uygulamalar, yiiksek hiz ve frekans
gerektiren uygulamalardir. Bunun sebebi indirek bant yapisina, diisiik mobilite ve diisiik
iletkenlige sahip olmasidir. Indirek bant yapisindan dolayr meydana gelen gecislerde
momentum korunmadigindan bu tiir gegislere fonon yardimhi gegisler denir. Bu, 151k
emisyonunun oldukc¢a zayif ve sogurma sabitinin oldukca kii¢iik olmas1 demektir. Si’un
teknolojik uygulamalarda beklenen yeterli cevabir verememesinden dolayr degisik
materyallere yonelim olmustur. Yapilan arastirmalar bilesik yariiletkenlerin istenilen
bircok 6zellige sahip oldugunu ortaya ¢ikardi. Adindan da anlasildigr gibi bilesik
yariiletkenler periyodik tablonun farkli siitunlarindaki elementlerinden meydana

gelmislerdir. Bunlar III-V, II-VI, IV-VI veya IV-1V bilesikleridir

Tarihsel olarak baktigimizda optoelektronik uygulamalarinda en ¢ok kullanilan bilesik
yariiletkenler III-V vyariiletkenleridir. Yariiletken smifinin 6nemli bir kismmi III-V
bilesikleri olusturur. Bu bilesikler periyodik tablonun ii¢lincii ve besinci grup
elementlerinin bilesik olusturmasi ile olusurlar. GaAs, InSb, GaP, bu gruptaki
bilesiklere 6rnek verilebilir. Bu elementler kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler. II1-

V bilesiklerindeki baglanma tipi de biiyiik bir oranda kovalenttir.

InSb (indiyum antimon) 1950°de ilk kesfedilen III-V yariiletkenidir. Bant araligi
oldukea diisii (0,17eV) olmasi sayesinde far infrared (uzak kizil 6tesi) dedektorlerin
gelistirilmesinde ¢ok Onemli paya sahiptir. Fakat bant aralifinin dar olmasi
elektromanyetik spektrumun yiiksek frekansli bolgelerde calisan cihazlarin yapimini
engellemektedir. Bu yiizden daha genis bant aralikli bilesik yariiletkenlere yonelim
olmustur. GaAs (1,43eV), InP(1,35 eV) ve GaP (2,1eV) bunlara 6rnek verilebilir.
GaP’nin bant araliginin elektromanyetik spektrumun goriiniir bélgesine karsilik gelmesi
LED’lerin gelistirilmesinde 6nemli katki saglamistir. Ancak indirek bant yapisina sahip
olmas1 1s1mali gecis verimini azaltmaktadir. Ayrica belli katki teknikleri kullanilarak
istmali verim arttirilabilir. GaAs ve InP yiliksek mobiliteli elektronlara sahiptir. Bu

ozellik bunlarin yiiksek hiz uygulamalar1 gerektiren devre elemanlarinin gelisiminde



oldukca oOnemli hale gelmelerini saglamistir. GaAs’in dogal olarak yar1 yalitkan
ozellikte biiylimesi altlik malzeme olarak kullanilmasini saglamistir. Bu sayede devre
elemanlar1 olduke¢a kiiciiltiilebilmekte ve daha fazla devre elemaninin daha az yer
kaplamas1 saglanmaktadir. Teknolojinin gelismesi ile daha genis bant araliklarmma sahip
yariiletkenlere ihtiya¢ duyulmustur. SiC, CdO, ZnSe ve ZnO bunlara 6rnek olarak

gosterilebilir.

Yariiletken ince kat1 filmler 1950’11 yillardan beri ¢esitli yontemler ile elde edilmistir.
Teknolojinin gelismesi ile birlikte ince kati filmlerin elde edilme ydntemleri de
degismistir. Ilk film, 1838°de “elektroliz” yontemi ile elde edilmistir. 1852 de, Bunsen
“kimyasal reaksiyon” yontemi ile ve Grove “glowe-discharge sputtering” yontemi ile
1887°de, Faraday asal gaz igerisinde buharlastirma yontemi ile metal film elde
etmiglerdir. 1887°de, Nahrwold platin ince filmini “joule 1sitmas1” ile elde etmek igin
ilk defa vakum kullanmis ve daha sonraki yiizyilda Kundt ayn1 yolla metal filmler elde

etmistir (Zor 1982).

Glinlimiizde ise modern cihazlar kullanilarak, elde edilen filmlerin kristal yapilari,
elektriksel ve optik dzellikleri arastirilmaya baslanmistir. ilk dnceleri metal ince filmleri
cam ve seramik iizerinde dekorasyon olarak kullanilmasma karsin gelismeler
paralelinde ince filmlerin kullanim alanlar1 da cesitlenmeye baslamistir. Elektronik

cihazlarin gelismesinin temelinde bu arastirmalar yer almaktadir (Kul 1996).

Teknolojik alanda goriilen gelismeler beraberinde enerji gibi cesitli sorunlar1 da
olusmasmma neden olmustur. Bunun sonucu olarak yeni enerji kaynaklarinin
bulunmasinda arayislar olusmustur. Cevre faktorii géz oniinde bulundurularak siirekli
bir enerji kaynagi olan giines enerjisinden faydalanma fikri cazip gelmeye baslamis ve
glines pilleri iizerinde yapilan caligmalar yariiletken ince kati film arastirmalarinin
gelistirmistir. Bunun sonucu olarak giines pillerinde genis kullanim alani bulan
yariiletken ince filmler iizerindeki ¢alismalar hiz kazanmistir. Cilinkii tek kristal giines
pilleri, yariiletken ince film giines pillerine gére hem pahali hem de yapim teknolojileri

oldukga zordur.



1.1. Kristal Yap1 ve Kristal Biiyiitme islemleri

Kristal: Birim hiicrenin (kristal yapinin igerisinde diizenli bir sekilde dizilmis atomlarin
diizeni koruyarak alma bilecek en kiigiik yap1) ii¢ boyutlu olarak kendisini tekrar etmesi
sonucu olusan yapidir. Yani yapiyr olusturan atomlar, molekiiller ya da iyonlar ii¢

boyutlu olarak kendilerini siirekli yenilerler.

Kristal biiylitme islemi iki sekilde yapilmaktadir.

i. Bulk biiyiitme: Kristalin kiilge seklinde biiyiitiilmesi islemidir.

LEC Teknigi

CZOCHRALSKI Teknigi

BRIDGMAN-STOCKBARGER Teknigi

bulk seklinde kristal elde edilen tekniklerin arasinda sayilabilir.

Sekil 1.1. Czochralski teknigi ile elde edilen bulk kristal



ii. Epitaxy Biiyiitme: Taban malzeme iizerine kristalin tabaka tabaka biiyiitiilmesi

islemidir.

Epitaxy yonteminde biiylitme islemi yapmanin avantajlari:

1. Kristal yapisinda iyilestirme saglanabilir.(kusur konsantrasyonunda azalma,daha

2. Biiyiitiilen numunenin kalinligmimn dogru olarak tayini

3. Keskin ve dereceli ara yiizeylerin elde edilmesi

4. Essiz devre yapilarinin (nano yapilar) elde edilmesi arasinda sayilabilir.

Tabaka tabaka (epitaxy) biiylitme yOntemlerinin bazilar1 sunlardir (Look 2001;
Mahalingam et al. 2003)

» Termal oksidasyon (Thermal oxidation)

» Elektron demeti buharlastirilmasi (Electron beam evaporation)

» Molecular Beam Epitaxy (MBE)

> Laser MBE

» Kimyasal buhar birikimi

» Radyo frekans1 magnetron sa¢ilma (Rf magneto Sputtering)

» Aktive edilmis buharlastirma (Actived reactive evaporation)



» Kimyasal buhar birikimi (Chemical bath deposition)

» (Metal-Organic Chemical Vapour Deposition (MOCVD))

» Elektrokimyasal biiylitme (Electrochemical deposition).

Son yillarda nanometre biiyiikliiglinde 6zellikle inca film formatinda yariiletken yapida
malzeme iiretimi kayda deger bir ilgi alanina sahiptir. Giines pilleri, siiper kapasitorler,
fotovoltaik araglar ve elektrokromik pencerelerde kullanilan materyalin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinin kontroliiniin saglanabilirligi, yariiletken ince film ve nano
teknolojisi iceren ¢alismalara olan ilgiyi arttrmustir. Ince film formatinda nanokristal
yariiletken materyallerde, materyali olusturan pargacik sayisinin artmasindan dolayi kat1
yapidan molekiiler yapiya dogru asamali bir gecis gozlenir. Bir yariiletkenin nanokristal
biliytikligli, yar1 iletkenin bant yapisim etkiledigi i¢in, yariletkeni olusturan
parcaciklarin yeterince kiigiik olmasi yiik tastyicilarinin kuantum smirinda bulunmasini
ve bant yapilarinin kesikli enerji seviyelerine ayrigmasina sebep olur (Pejova et al.
2005). Nanometre biytikliigiindeki yariiletken malzemelerin 6zelliklerinden biride,

yariiletkenin sahip oldugu degerlik bandinin (E,) degerinin artar iken, yariiletkenin

nanokristal yap1 ¢capinin azalmasidir (Yang 2006).

Yariletken ince filmler, yapisal miikemmellik derecelerinin azalmasma bagli olarak
homoepitaksiyel filmler, heteroepitaksiyel filmler ve polikristal filmler olmak iizere {i¢

temel grupta elde edilmektedir.

e Homoepitaxy: Taban malzeme ile lizerine biiyiitiilen film ayn1 maddedendir. Daha
kaliteli filmler biliyilitmek icin yada biiyiitillen filme katki atomlar1 eklemek ig¢in
kullanilr. Homoepitaxy de taban malzeme ile film arasinda latis uyumsuzlugu

(latticemismatch, misfit) s6z konusu degildir.

Latis uyumsuzlugu



=Y (1.1)

ile verilir.

a,ve a, sirasiyla taban malzeme filmin latis sabitleridir.

f <0 ise, blyiitiilen film biiziilme zoru altindadir.

f >0 ise, biiyiitiilen film gerilme zoru altindadir.

e heteroepitaxy: taban malzeme {izerine biiyiitiillen malzemenin taban malzemeden
farkli olmasidir. Heteroepitaxy de taban malzeme ile film arasinda latis uyumsuzlugu

vardir

Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel filmler ileri teknolojinin kullanimi ile elde edilen
maliyeti yiiksek filmlerdir. Bilimsel caligmalarda bu ylizden daha diisiik maliyette ve
pratik olarak elde edilen polikristal filmler tercih edilmektedir. Polikristal filmler optik
ve elektriksel ozellikleri nedeniyle giines pili, yariletken dedektdr gibi bir ¢ok

uygulama alani olan basit ve farkli yontemler ile elde edilen yariiletken materyallerdir.

Yapilan caligmalarda kalinlig1 kiiciik olan filmler ince film (thin film), kalmnlig1 biiyiik
olan filmler kalin film (thick film) olarak adlandirilir (Bilgin 2003).

Homoepitaksi biiyilitme miimkiin olmasina karsin yapilan ¢ogu biiyiitme heteroepitaksi
ile ilgilidir. Genellikle altlik malzeme olarak safir (Al,Os3) kullanilmaktadir. GaN/
ALOs, ile (ZnO/AlL)X O, karsilastirildig1 zaman (ZnO/Al)X O, daha az dislokasyon
icerir. Mavi 151k yayan diyot elde edilmesinde n-ZnO/p-GaN kullaniimaktadir (Ozgiir et
al. 2005).



1.1.2. Yariiletken ince filmlerin yapisal 6zellikleri

Yaruletkenlerin elektriksel iletkenlikleri, kimyasal Ozeliklerindeki degismelere ve
kristal yapilarindaki kusurlara oldukca bagl olup c¢ok kiiciik degisikliklerde iletkenlikte
degismektedir. Cesitli malzemelerde kullanilan yariiletken filmler, biiyiik oranda ortak

elektriksel 6zelliklere (6zdireng, mobilite, yasam siireleri vs.) sahiptirler.

Genel olarak yariiletken malzemeler, dort kristal yapisindan birine sahiptirler. Bu kristal
yapilar; (1) Kiibik elmas yap1 (Ge ve Si), (i1) Cinko blend (sphalerite) yap1 (ZnS,GaAs),
(111) wurtzite yap1 (CdS) ve kaya tuzu (NaCl) yap1 (PbS, PbTe) . II-VI ve III-V
bilesiklerinin ¢ogu altigen wurtzite yapisinda olup c¢ok kristalli bir yapiya sahiptirler.
Kiibik elmas yap1 ve wurtzite yapilarindaki malzemeler yiiksek kovalent bag
karakteristigi gosterdigi i¢in filmler oldukca yiliksek kalinlik degerlerine sahiptirler.
Ayrica oldukea kirillgan ve kristal ylizeyleri ¢cok temiz oldugu sartlarda bile kompleks
ylizey yapisina sahiptirler. Bunlar buhar fazinda iken, soguk altlik {izerine
yogunlastirma islemine tabi tutar isek elmas ve ¢inko blend yapisindaki yariiletkenler ve
ayrica diger sekilsiz yapilar olusur. Erime noktasi, sekilsiz fazin kararl oldugu sicakligi
etkiler. Bazi filmlerde ise bu sicaklik filmin kirlilik seviyesine ve ayrica olusum oranina

bagli olabilir.

Film, malzemenin kristallestigi yiiksek sicakliklarda oldukc¢a saglam bir dokuya
sahiptir. Bu dokunun nedeni ¢ekirdeklenme ya da filmin gelisimi esnasinda meydana
geldigi diisiiniilmektedir. Eger olusum sicakligi ya da buhar dolgunlugunu degistirir
isek, film yapisindaki atom sayisi degisecek ve buda kristal yapi geometrisinin
degismesine neden olacaktir. Uzerine biiyiitme islemi yapilan althk malzemenin
biiylitme ylizeyinin temiz olmasi ve sahip oldugu atomik diizeni homoepitaksiyel
filmlerin gelisimi tlizerinde oldukga etkilidir. Aktif haldeki II-VI bilesiklerinin den
olusan filmlerde kristal kusur yogunluklar1 ¢ok yiiksek olup filmlerin elektriksel ve

optik 6zellikleri kusurlarin miktarina, dagilimina baghdir.



Baglant1 olusturma amaci ile kullanilan epitaksiyel filmlerde, malzemenin 6zellikleri,
kusurlarin ¢esidine ve yap1 igerisinde bulunma yerine oldukca asir1 hassasiyet gosterir.
Bu nedenle kusurlarin olusum sebebi, nasil meydana geldikleri ve bu kusurlarin

karakterizasyonu oldukca onemlidir.

Cekirdeklenme, filmde gelisim merkezlerinin genisletilmesi ve birbirlerine temas
ettirilmesi ile olusur. Gelisim adaciklari, kendi etrafinda bulunan komsularina gore
acisal olarak farkli yonlendirilmis olabilirler. Cekirdeklenme esnasindaki bu farkli
yonelimler, kismi donme islemi ile yok edilebilir veya kenarlarda bulunan kenar
bozukluklarinin olusumu ile yer degistirilebilir. Bu gelisim kusurlari, biiylime
esnasindaki yiizey diizensizligi veya kullanilan altligin kirlenmesi neticesinde meydana
gelir. Eger bu farkli yonelimlerin sayis1 oldukca fazla olur ise tanecik sinir1 olusur.
Gelisim merkezlerindeki doygunluk sayisi, altlik sicakliginin azalmasi ve buhar akisinin
artmasi ile orantili olarak arttigi i¢in, gelisim kusurlari, yliksek buhar oranlarinda ve

diistik sicakliklarda daha fazla vuku bulur.

Yerlesim bozukluklar1 ise, epitaksiyel biiylime esnasinda, gelismis tabakanin kafes
parametresi veya 1sisal genisleme katsayisinin yiizeyinkilerden farkli olmasi sonucu
olusur. Ayrica heteroepitaksiyel film ve althigin atomlarmin yanlis eslesmesi ile de

olusmaktadir. Bunlar x-1511 topolojisi ile belirlenebilir.

Heteroepiteksiyel olarak olusan filmler (6rnegin Si iizerindeki ZnO), biliyiik strese
sahiptirler. Olusan filmin kalinligmin cok fazla oldugu ve althga zayif sekilde
baglandig1 i¢cin soyuldugu gozlenir.

1.1.3. Yaniiletkenlerin optik ozellikleri

Bir yariletkenin optik ozelliklerinin belirlenebilmesi igin yariiletkenin intrinsic ve
extrinsic 6zelliklerine bakilmahdir. intrinsic optik gegisler valans bandmndaki holler ile
iletkenlik bandindaki elektronlar arasinda meydana gelir. Ayrica yiikler arasindaki

coulomb etkilesmesinden dolayr bu gegislere ek olarak eksitonik gecisler de
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olugsmaktadir. Valans bandindaki elektronlarin iletkenlik bandina gecisleri termal

yontemler ile olabildigi gibi optik yollarla da miimkiin olmaktadir (Turton 2005).

Yariiletken iizerine en az yariiletkenin yasak enerji araligina esit enerji degerine sahip
hv enerji degerinde bir 151k demeti gonderdigimiz zaman fotonun enerjisi valans
bandinda bulunan elektron tarafindan sogrulacak ve elektron kazandigi bu enerji
sayesinde iletkenlik bandma gececektir. Bu olay sonrasi iletkenlik bandma gegen
elektron valans bandinda yerine bir bosluk birakacaktir. Fotonun frekans1 v ve dalga

boyu A olduguna gore, enerji

olarak tamimlanir. Minimum frekans, v_. maksimum dalga boyu, A , karsilik

min max

geldigine gore, sogurma

olarak elde edilir. Burada tanimlanan c 151g1n hizidir (Turton 2005).

Bu islem fotoiletkenlik olarak bilinir, uygun dalga boyundaki 151k demetinde bulunan
her bir foton ile bir¢ok iletkenlik elektronu etkilesecek ve bunu sonucunda dikkate deger
sayida bosluk olusacaktir bunun sonucunda iletkenlikte 6nemli bir artis olacaktir

(Turton 2005).

Bunun tersi bir olayda s6z konusu olabilir, yani, iletkenlik bandinda bulunan bir
elektron valans bandinda bulunan bir bosluk ile birleserek, sahip oldugu enerjiyi foton
seklinde digariya yaymlayabilir (Sekil 1.2). Bu durum 1s1k nesreden diyotlarm (LED) ve

yariiletken lazerlerin temelini olusturur (Turton 2005).
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Sekil 1.2. (a) Fotonun enerjisi, 4v, yariiletkenin enerjisinden biiyiik olmak sartiyla tek bir foton
bir elektronu valans bandina uyarmaya yeterlidir. (b) Tersine bir iletkenlik elektronu bir
boslukla birleserek enerjisi, 4v, olan bir foton iiretir.

Eksitonlar (zayif sekilde birbirlerine bagli elektron bosluk ¢ifti) bagli ve serbest
eksitonlar olmak iizere ikiye ayrilirlar. Dislik konsantrasyon degerine ve yiiksek
kaliteye sahip numunelerde eksitonlar temel seviyelerine ek olarak wuyarilmis
seviyelerde de bulunabilirler. Extrinsic 6zellikler genellikle yasak enerji araliginda ayrik
enerji seviyelerinin olugsmasma neden olan ve bundan dolayr sogurma ve emisyonu
etkileyen katki ve kusurlardan kaynaklanir. Bagli eksiton seviyeleri yariiletken
malzemenin tiirtine ve 6zellikle yariiletkenin bant yapisma baghdir. Teoride eksitonlar
ndtr yada yiiklii donor veya akseptorlere bagli bulunabilir. Ornegin nétr s1§ donora bagl
olan eksiton i¢in baglh eksiton seviyesindeki iki elektronun spini sifir olacak sekilde iki
seviyeye ayrildigi kabul edilir. Fazla hol bu iki elektron tarafindan olusturulan Coulomb
potansiyelinde zayif bir sekilde bagli olarak bulunur. S1g akseptér durumunda ise valans

bandnin tepesinde iki hol seviyesi olup tek elektronla etkilesmesi s6z konusudur.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. I1I-VI Bilesikleri

Periyodik cetvelin II. Grup elementlerinden olan Zn, Cd, Hg, ile VI. Grup elementleri
olan O,S, Se ve Te ile bilesik olusturmak i¢in bir araya gelmesi sonucu olusurlar.
Toplamda on iki tane bilesik olusur. Yasak enerji araliklarinin genis bir alan1 kapsamasi
teknolojide ve bilimsel ¢alismalarda kullanilmalarmin en 6nemli nedenleri arasinda
sayilir. Bunlar, mfrared dedektorlerin goriintii sistemleri, yliksek enerjili radyasyon
dedektorleri, televizyon kamera tiiplerindeki fotoiletken goriintii dedektorleri, giines
pilleri, lazerler, elektroliiminesans diyotlar gibidir (JAIN, M 1993 ; AL-ANI 1993). Bu
bilesiklerin enerji bant aralig1 1,8eV- 4eV arasinda degismektedir (Nag and B.R 1980).
Bu gruba ait bilesiklerin bazilarmin enerji bant araliklar1 ve iletkenlik tiirleri

Cizelge2.1’de verilmistir (Fahrenbruch1977).

Cizelge 2.1. Baz1 II-VI bilesiklerine ait enerji bant araliklar1 ve iletkenlik tiirleri
(T=300K)

Materyal fletkenlik tipi E, (eV)
CdsS n 2,42
CdSe n 1,74
CdTe n 1,47
ZnS n 3,66
ZnO n 3,2
ZnSe n 2,67
ZnTe p 2,55
ZnSSe n 3,12
ZnCdS n 2,8

II-VI bilesiklerinden olan yariiletkenler, hem kiibik (sphalerite) hem de hekzagonal
(wurtzite)kristal yapida kristallenmektedirler (Nag 1980 and Fahrenbruch 1977).
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Kiibik yapida ikili bilesigi olusturan atomlardan biri, diger tiiriin dort atomu tarafindan
esit uzaklikta olacak sekilde ¢evrilmistir. Bu dort atom bir tedrahedronun koselerini
olusturmaktadir. Diger komsu atomlar ise i¢ ice ge¢mis iki yiizey merkezli kiibik yapiy1
olusturacak sekilde yerlesmislerdir. Her kiibik 6rgii ayni tiir atomlar icermektedir. Iki
kiibik Orgli birbirlerine paralel olarak yonelmislerdir. Bir kiipiin kdsesi, diger kiipiin
govde merkezinden gecen kosegenin iizerinde olup kdsegen uzunlugunun dortte biri
kadar mesafede bulunmaktadir. Sekil 2.1°de yiizey merkezli kiibik yapi, Sekil 2.2°de ise
kiibik (sphalerite) yap1 gosterilmistir.

Sekil 2.1. Yiizey merkezli kiibik (fcc) yapisi
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Sekil 2.2. Cinko siilflir yapisi

Kiibik kristal yap1, fcc orgii simetrisine sahiptir. Kiibik 6rgiiniin kener uzunlugunu (a)
olarak tanimlar isek, Orgii sabiti (a) kadardir. Kristalin birim hiicre basma diisen atom

sayisidir.

Hekzagonal (wurtzite) yapidaki atomlarin yerlesim diizeni hemen hemen kiibik yapiya
benzemektedir. Bu diger tiirlin dort atomu tarafindan tedrahedral olarak c¢evrilmistir.
Tedrahedronlarin yonelimlerinden dolay1 atomlarin yerlesim diizeni i¢ ice ge¢mis iki
sik1- paketlenmis hekzagonal 6rgiiden olugsmustur. Siki- paketlenmis hekzagonal yap1 ve

hekzagonal (wurtzite) yap1 Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’te verilmistir.

=

Sekil 2.3. Siki- paketlenmis hekzagonal kristal yap1
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Sekil 2.4. Hekzagonal (wurtzite) kristal yap1 (ZnS)

Sekil 2.4 dikkatlice incelendiginde iki oOrgiiniin ayni1 eksene sahip olduklar1
goriilmektedir. Ayrica birinin digerine gore yer degistirdigi goriilmektedir. Buradan
hekzagonal yapi, iki temel atomlu siki paketlenmis hekzagonal yap1 olarak

degerlendirilebilir.

2a, a, c
+—=+
3 3 2

Sik1 paketlenmis hekzagonal yapi, bir atomu (0,0,0)’da digeri ise, vektoriinii ucunda
yer alan iki temel atomlu hekzagonal bir uzay orgiisiidiir. Sekil 2.3°de gosterilen ilkel

doniisiim vektorler,
a,=(a/2) (3-+13) (1-2)
a, = (a/2)&+37) (1-3)
c=ct (1-4)

Ile verilmektedir. Orjin olarak yiizey merkezi segilmis olup hekzagonalin kenar

uzunlugu 'a've
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%: (%% = 1,63

tur.

Temel doniistim vektorleri tarafindan olusturulan hiicrenin koselerindeki atomlar sekiz
komsu hiicre tarafindan esit sekilde paylasilir. Bunu sonucu olarak hekzagonal 6rgiideki

boyle bir hiicre bir tek atoma sahiptir. Siki-paketlenmis yapida bu say: iki, hekzagonal

NEYRL
2

yapida ise dorttiir. Hekzagonal yapmin birim hiicre hacmi ( ] ve birim hiicre

basina diisen atom sayis1 ise S(ﬁazc)_] ‘dir.

Hem kiibik hem de hekzagonal yapidaki atomlar, tedrahedral orgii simetrisine gore
dizilmiglerdir. Bu iki yapida da bir atomun en yakin komsusu olarak diger tiirden dort
tane atom, en yakin ikinci komsu olarak ayni tiir atomdan on iki tane vardir.
Hekzagonal yapida ¢ ekseni boyunca atomlarin yerlesim diizeni, kiibik yapida <111>
dogrultusu boyunca olan atomlarin yerlesim diizenine benzemektedir. Hekzagonal
yapidaki biitiin atomlar ¢ ekseni boyunca kutuplanmiglardir. Fakat hekzagonal yap1 tek
eksenli bir simetriye sahiptir. Bundan dolayr bu yapidaki kristaller piezoelektrik

olmalarmnin yani sira pyroelektriktirler.

Kiibik ve hekzagonal yapmin Orgii uzay: birbirine benzemektedir. Fakat kiibik ve
hekzagonal yapilar piezoelektrik ve pyroelektrik o6zellikleri bakimindan birbirinden
ayrilirlar. Kiibik ve hekzagonal yap1 arasindaki benzerlikten dolayi, 1I-VI bilesiklerinin
enerji bant yapilar1 birbirlerine benzemektedir (Nag 1980).

2.2. ZnO Bilesigi

Son yillarda genis bant araligma sahip yariletkenler, yliksek giic ve yiiksek sicaklik

gerektiren uygulamalarda ayrica mavi ve morotesi (UV) bolgedeki fotonik uygulamalari
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gelistirmek i¢in arastirilmaktadir. 1993 yilinda GaN kullanilarak yapilan LED’ den beri
mavi lazer diyotlarda, DVD player ve lazer yazicilarda GaN kullanimi yayginlasmistir.
Genis bant araligina sahip ZnSe, ZnO gibi1 diger yariiletkenlerde ayni uygulamalar i¢in
aday gosterilmektedir (Look et al, 2003). Bununla birlikte ZnSe yiiksek akima maruz
birakildig1 zaman bag yapist bozulmakta ve bunun sonucu olarak kusur olusmas: ile

aygit performansi azalmaktadir.

ZnO’ direk bant yapisina ve oda sicakliginda yasak enerji araligi (£, =3,37¢V) yerine

sahiptir. Ayrica yasak enerji aralig1 3,1eV’dan 4,5¢V’a kadar degistirile bilmektedir.
Dolayisi ile ince film modunda tiim goriiniir bolgede bu film saydam yapilabilmektedir.
Bu 6zelligi ZnO’ yu kuantum kuyu laserleri ve hetero yapili ¢ift katmanli LED’lerde

aktif katman olarak tercih etmemizin sebebidir (Tiizemen ef al. 2007).

ZnO’nun en genis uygulamalarindan biri de lazer diyotlar (LD) ve 151k yayan diyotlar
(LED)’ lerdir. Diger genis yasak enerji degerine sahip yariiletkenler (GaN yasak enerji
araligi oda sicakhiginda (E,=3,4¢V) ile kiyaslandiginda 60meV degerinde eksiton

baglanma enerjisine ve bunun yaninda 15meV’lik bieksiton enerjisine sahiptir. Bu
ylizden oda sicakliginda ve hatta bunun {lzerindeki sicaklik degerlerinde optik

uygulamalarda eksitonik davranisi verimli kilmaktadir (Tlizemen et al. 2006).

Zn0 vyariiletkeni genis uygulama alanina sahiptir. Bir cihazin fabrikasyonu i¢in etching
(daglama) oldukc¢a 6nemli bir islemdir. ZnO seyreltilmis HCI ve H3PO4 ¢ozeltilerinde
kolaylikla etch edilebilir (Chen et al. 2006). ZnO’nun kolaylikla tiim asid ve alkaliler ile
etch edilebilir ve bu sayede kiiciik boyutlu devre elemanlarinin fabrikasyonu miimkiin

olmustur.

ZnO’nun genis yasak enerji araligma sahip yariiletkenler arasindan tercih edilmesinin
diger bir sebebi ise, yiiksek radyasyona maruz birakildiginda radyasyona karsi
gosterdigi kararlilik ve kimyasal 1slak etching’e gosterdigi hassasiyet gosterilebilir

(Ozgiir et al. 2005). ZnO numuneleri 100-500K sicaklik araliginda radyasyona maruz
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birakilarak tasiyicilarin  hareketliligi  (mobilite) gozlemlenmistir. Radyasyonun
uygulandig1 esnada mobilitenin hizli bir sekilde azaldigi gozlemlenmistir. Radyasyon
isleminden sonra sicaklik belli bir degere diistiiglinde mobilitenin tekrar radyasyon
oncesi degerine ulastig1 goriilmiistiir. Buradan mobilitedeki bu degisimin radyasyondan
degil de sicakliktaki degisimden olustugu sonucuna varilmistir (Coskun et al. 2004).
Sicakliga bagl tastyict mobilitesinin ve konsantrasyonunun deneysel olarak elde edilen
sonuclar1 materyalin temel parametrelerini ve sac¢ilma mekanizmasini bulmada

kullanilir.

1600 4
i Suaacikk Sua 1M off pmmes

000

0 50 100
Zaman (dk)

Sekil 2.5. 1,5 MeV biiytikliiglinde radyasyona maruz birakilmig ZnO numunesi i¢in
mobilitenin zaman bagli degisim gosterilmistir.

Yiksek enerjili elektronlar (>1,6MeV) tarafindan ZnO kristali bombardiman
edildiginde yariiletken yap1 igerisinde donor ve akseptorler olusur. Yapilan 6lgtimlerde
Zn0 vyariiletkeninin Si,GaAs ve GaN yariiletkenlerine gore radyasyona kars1 daha fazla
dayaniklilik gostermistir. Bu nedenle uydu devrelerinde ZnO yariiletkeni tercih edilir

(Look et al. 1999).

III-V grubu elementlerinin bir araya gelerek olusturduklar1 bilesiklerde (GaAs, InP)
tastyic1 Ozellikleri bakimindan olduk¢a caziptirler. Fakat bu 06zelikler ince film
yapisinda bozulmakta ve ayni1 performansi tekrar elde etmek i¢in tek kristal kullanimi

zorunlu kilmaktadir (Serway 1996). Buna karsm ZnO elektrolizle kaplama,
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buharlastirma ve eriyik pliskiirtme gibi iglemleri iceren yontemler ile biiyiik alanli ince
film tiretimine izin vermektedir. Hidrotermal metod ile ebatlarinda, yiiksek saflikta ve
seffaf 6zellik gosteren tek kristaller oldukca basarili bir sekilde elde edilmistir (Ohshima
et al. 2004).

Zn0O n- tipi bir yariletkendir. Elektriksel 6zellikleri 1s1] islem yada uygun katkilama
yapilarak tamamen degistirilebilir. Katki atomu olarak genelde AI7,In",Ga™

kullanilmaktadir (Goyal ef al. 1992; Sanchez-Juarez. et al.1998).

Zn0O bilesigi goriiniir bolgede yaklasik olarak %80-%90’lik optik gecirgenlige ve
107 =10 Qcm  arahginda bir elektriksel direng degerine sahiptir. Serbest tasiyic

yogunlugu 5x10"7 —3x10"”m™ arasinda kirilma indisi 1,95-2,1 arasinda deger alir.

Yiiksek kirilma voltajlarina sahip olmasi ve yliksek elektrik alanlarmma dayanikli olmasi
disiik giirtiltii ve yliksek sicakliklarda calisilmasina olanak saglamustir. Yeterince diisiik
elektrik alanlarinda elektronlarin kazandig1 enerji termal enerji ile karsilastirildiginda
oldukca diisiiktiir. Bu ylizden diisiik alanlarin elektronlarin enerjileri tizerindeki etkisi
thmal edilebilir. Sagilma hizi, elektronlarin dagilim fonksiyonuna bagli olan
elektronlarmm mobilitesini belirledigi i¢in diisiik alanlarda elektronlarmm mobiliteleri
alandan bagimsiz olur. Kisacasi OHM kanununa uyarlar. Buna karsin elektronlarin
elektrik alandan dolay1 kazandiklar1 enerji termal enerji ile karsilastirildiginda ithmal
edileyemeyecek biiytikliikte ise elektrik alan degerinin artmasi ile elektronlarin dagilim

fonksiyonlar1 6nemli derecede denge durumundan sapar iste bu elektronlara sicak

elektron adi verilir. ZnO igin mobilite degeri 180cm’V 's™'

dir. Bu degerlerden
anlasilacagi gibi saydam bir iletken olarak ZnO, indiyum katkili kalay oksit (ITO) ve

kalay oksit (SnO,) filmleri ile neredeyse rekabet edecek durumdadir.

Zn0O, iyonikligi kovalent ve iyonik yariletkenler arasinda sayilan bir yariletkendir.
ZnO wurtzite, ¢inko siilfiir ve kaya tuzu kristal yapilarinda kristallesebilmektedir. Bir

kristal yapida orgii parametreleri;
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— letkenlik bandmmm minimum noktasin1 isgal eden serbest elektron

konsantrasyonuna

— Yap1 igerisinde bulunan yabanci atom konsantrasyonuna ve kusurlara

—  Sicakliga

bagli olarak degisim gostermektedir.

{001 ]

Sekil 2.6. Temel orgli parametreleri a ve ¢ olan wurtzite ZnO yapinin sematik gosterimi.
*u parametresi bag uzunlugu ya da c ile béliinen en yakin komsu b mesafesi olarak tasvir edilir

(ideal bir kristalde 0,375 degerine sahiptir). o ve  (ideal kristalde 109,470) bag acgilaridir (Ozgiir
et al. 2005).

Sekil2.6’dan anlasilacag iizere ZnO birim hiicresinin hekzagonal yapisinda her Zn
atomu birinci kabukta dort O atomu ikinci kabukta ise on iki ZnO atomu tarafindan

cevrilmistir.

Oda sicakliginda Zn0O wurtzite yapi icin orgl parametreleri

a=325x10"",h=5,206x10""" degerlerine sahiptir. GaN ile karsilastirildiginda

(ag,y =3,189x107" b, =5185x107"") orgii parametrelerinin ¢ok yakin oldugu
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gortliir. Her ikisinin de Wurtzite yapida olmasindan dolay: karsilikli olarak bir birleri

icin altlik malzeme olarak kullanilabilirler (Tiizemen et al. 2007).

Kristal yap1 icerisindeki ara yer Zn atomlari, oksijen bosluklar1 ve dislokasyonlar 6rgii
parametrelerinin artmasma neden olur. Yiiksek basi¢c degerlerinde ZnO wurtzite kristal
yapidan kaya tuzu yapisima gecer. Basmcin artmasi ile 1,12 GPa degerinde gecisin
meydana geldigi ve 2 GPa basing degerinde dahi giiclii bant kenar1 UV emisyonu
gozlenmistir (Chen et al. 2005).

ZnO kisa dalga boylu optoelektronik devre elemanlari uygulamalarinda biiyiik bir
oneme sahiptir. ZnO’ nun sahip oldugu avantajlarindan faydalana bilmek i¢in n- tipi ve
p- tipi ZnO’ nun elde edilmesi gereklidir. ZnO yariiletkeni biiyiitme islemi esnasinda
yapisinda bulunan oksijen bosluklarindan, ¢inko ara yer atomlarindan veya istem dis1

yaptya katilan H atomlarinin varligindan dolayi n- tipi 6zellik gosterir.

Donor kusurlarindan dolay1 akseptorler kompanse edilir bu yiizden p-tipi 6zellik
kazandirmak olduk¢a zordur (Tiizemen et al. 2001). Sig akseptdr seviyelerinin
olusumunu engelleyen derin safsizlik seviyeleri p-tipi katkilamaya problem kaynagi
olarak gosterilebilir. P-tipi ZnO elde etme de en uygun materyal N’ dir. V. Grup

elementleri arasinda en diisiik iyonlasma enerjisine sahiptir. Bunun yani sra N, ile

antisite olusturmaz. Tim bunlara karsin N’un ZnO i¢indeki ¢Oziliniirliigi oldukca
disiiktiir. Coziiniirligl arttirmak i¢cin III-N ¢ift katkilama islemi yapilir ( Lu et al.
2004).

Titresim, donme ve elektronik serbestlik derecesinin termal iletkenlige onemli katkisi
vardir. Yiiksek giic ve sicakliklarda calisan devre elemanlar1 i¢in termal iletkenligin
onemi oldukca biiyiiktiir. Saf kristaller icin Debye sicaklig1 iizerinde 7' ile orantili
olan fonon- fonon, fonon-kusur, fonon- safsizlik, fonon — kiitle degisimi sacilmalar1
tarafindan tayin edilir. ZnO’ nun termal iletkenliginde nokta kusurlar 6nemli rol

oynamaktadir.
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Zn0O yapisi icerisinde gerceklesen sacilma mekanizmalar1 asagidaki gibidir.

1. Iyonize safsizlik sagilmasi; kusur yada istek dahilinde yapiya dahil edilen safsizlik
atomlarmin olusturdugu yiik merkezlerinin Coulomb potansiyelinden dolayr serbest

tastyicilarin saptirildigi sagilma tiirtidiir.

2. Polar sacilma; polar bir yariiletkende, iyonik baglarm kendi dogal yapilarindan
kaynaklanan o6rgi titresimlerinden dolay1 olusan elektriksel polarizasyonun olusturdugu

elektrik alan ile tastyicilarin etkilesmesi sonucu olusan sagilmalardir.

3. Pizoelektrik sagilmasi; Kristalin bir ucuna uygulanan elektrik sinyali diger ucta
kristale 6zgili ve sabit bir frekans de§erinde ses dalgasi olusturur. Bu olay tersinede
cereyan edebilir. Yani kristalin bir ucuna ses dalgasi uygulandigi zaman diger ucta
elektrik sinyali olusur. iste bu cift tarafli enerji ¢cevirme olaymna piezoelektirik= basing
elektrik olay’ adi verilir.Yani zorlardan dolayr meydana gelen elektrik alandan

tastyicilarin sapmasidir.

4. Kusur ve dislokasyon yogunlugu oldukca fazla ise dislokasyon ve kusur
sacilmalarida sacilma mekanizmalar1 arasinda diisliniilebilir. N-tipi yariletken
ozelligine sahip bir yari iletkende (elektronlarin yogunlugu bosluklarin yogunlugundan
fazla olan) akseptor merkezleri dislokasyonlar ile karsilastigi zaman iletkenlik
elektronlar1 yakalanir. Dislokasyon c¢izgisi negatif yliklenir ve bunun sonucu olarak
etrafinda bir uzay yiikii bolgesi olusur. Boylece elektronlar bu bdlgede dislokasyon
sacilmasina ugrar ve mobilite azalir. Sekiller dikkatlice incelenir ise Zn atomlarinin
kismi basiclarma bagli olarak ZnO kristali igerisinde en ¢ok karsilasilan kusurun Zn ve
O bosluklaridir. Bunlar diisiik olusum enerjili kusurlardir. Ozellikle oksijen bosluklari

V,,Zni ara yer atomlarinin olusum enerjilerinden daha diistiik enerjiye sahip olduklar:

icin ¢inkoca zengin durumlarda daha fazla olusurlar. Oksijence zengin durumda ise Zn

bosluklar1 (¥, )daha baskindir (Janotti and Van de Walle 2007). N-tip1 yariiletkende Zn

bosluklar1 valans bandi iizerinde =~ 0.8e}” degerinde bir akseptor seviyesi olustururlar.
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Dolayisiyla iletkenlik bandi ya da sig donor seviyesi ile akseptor seviyesi arasinda
yaklasik 2,6 eV enerji farki vardir. Bu nedenden dolay1 n- tipi numunelerde ¢ogunlukla

yesil lliminesans meydana gelir.

Diger yariiletkenlerden farkli olarak hidrojen amfoterik 6zellik gosterir. Bu su anlama
gelir, n-tipinde pozitif yiikli iken p- tipinde negatif yiikliidiir. ZnO yariiletkeninde ise H
her zaman pozitiftir. Yani donor gibi davranir. Hidrojen atomlar1 ZnO kristalindeki
oksijen atomuna sikict bagli olup OH bag uzunlugu 1x107°m=A"dur. N-tipi ZnO

yariiletkeninde hidrojenin olusum enerjisi 1,56eV’dur.

(a) Cinkoca zengin (b) Oksijence zengin

Olusum Enerjisi (eV)

l:ur'a-'-:.-wwh'.nc.u

Fermi Enerjisi (eV) Fermi Enerjisi (eV)

Sekil 2.7. Fermi seviyesine bagli olarak hesaplanmis nokta kusurlarin olusum enerjileri.
a) ¢inkoca zengin durumlar b) oksijence zengin durumlar (Lee ef al. 2001).

2.3. Elektrokimya

Maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan kimyasal doniisiimler ile
fiziksel degisimleri ve ayrica kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniismesini
inceleyen bilim dalhdir. Elektrokimyasal tekniklerde elektrot-cozelti sistemine bir
elektriksel etki uygulanir ve bu etki sonucu sistemin verdigi cevap incelenir.

Elektrokimyasal biiyiitme, yariiletken ince filmlerin ve nano yapilarin ve o6zellikle
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oksitli ve kalgojenit (CdTe, ZnSe, ZnO, CulnSe,) yapilarin sentezinde yer almaktadir.
Ince filmlerin kalitesinin artmasi, yiiksek tavlama sicakligina gereksinimi azaltacak ve
yeni materyallerin ve yeni yapilarin olusturulmast miimkiin olacaktir (Lincot et al

2005).

Elektrokimyasal biiyiitme, metallerin ve biiyiik yilizey uygulamalarmdan (6rnegin, ¢inko
kaplama) cok ileri elektronik uygulamalara (¢iplerin bakir ile kaplanmasi) kadar olan
biitiin endiistriyel alanlarda kullanimi yaygin olan metal alasimlarin biiyiitiilmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle yariiletken maddelerin elektrokimyasal
olarak biiyiitiilmesi endiistriyel a¢cidan oldukca fazla 6nem arz etmektedir (Lincot ef al.

2005).

Elektrokimyasal Biiylitme diger biiyiitme teknikleri gz 6niine alindiginda bazi 6nemli

avantajlara sahiptir. (Ishizaki et a/. 2002). Bu avantajlar,

— 373 K’ den daha diisiik erime noktasima sahip malzemeleri altlik olarak kullanarak

bunlar iizerine biiyiitme film biiyiitme islemi uygulanabilir.

— Filmlerin yapisi, kalinliklar1 elektrokimyasal parametreler (uygulanan potansiyel,

akim biiylitme stiresi sicaklik, vb.) degistirilerek kontrol altinda tutulabilir.

— Kompleks yapiya sahip malzemeler iizerinde homojen filmler nispeten elde

edilmektedir.

— Cokertme hiz1 oldukga yiiksektir.

— Deney sistemi pahali degildir.

— Biiyiitme islemi tehlikeli olmamakla beraber ¢evreci sayilabilir.
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Elektrokimyasal bir sistemde katot ve anot olmak {iizere iki elektrot bulunur. Bir
elektrokimyasal hiicrede indirgenme reaksiyonunun oldugu elektrot katot, yilikseltgenme

reaksiyonunun oldugu elektrot anot olarak tanimlanir.

Katot reaksiyonlari; notr yada iyon halde bulunan bir atomun yada molekiiliin elektron

alarak -1 degerlik kazanmasidir.

Na* +e < Na

Ag” +e” & Ag

Fe™ +e™ <> Fe™

Cl+e & CI!

Anot reaksiyonlari; notr yada iyon halde bulunan bir atomun yada molekiiliin elektron

vererek degerlik kazanmasidir.

Cu<>Cu™+2e

2C1" © Cly,) +2e”

2H,0 <> Oy, +4H" +4e”

Katot materyali olarak platin, altin, karbon gibi metaller yada kursun, bakir gibi gecis
metalleri kullanilabilirken, anot olarak inert metallerin yani swa metal oksitler

kullanilabilir.
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2.3.1. Faraday yasasi ve elektroliz kanunu

Elektrik ile maddenin etkilesmesi sonucu maddenin kimyasal degigsmesini ilk olarak
1832 de Michael Faraday tarafindan incelenmis ve bu incelemenin sonuglar1 Faraday

kanunlar1 olarak kabullenilmistir. Bunlar,

1. Elektroliz olay1 esnasinda bir kimyasal maddenin elektrotta tepkimeye giren miktari

hiicreden gecen akim ile orantilidir.

0=it

2. Ayn1 miktarda bir elektrik akimi kullanildiginda elektrotta tepkimeye giren gesitli

maddelerin miktarlar1 bu maddelerin es deger agirliklariyla orantilidir.

Elektrolizde 1 esdeger gram maddenin tepkimesine neden olan elektrik yiikiiniin miktar1
96485,4 coulomb’ dur ve bu elektrik yiikiine 1 Faraday denir. Elektrot tepkimesinde
akan yiik,

O=nFN

ile verilir.

Denklemlerini birlestirir isek

QO=it=nF.N

denklemi elde ederiz.
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Buradan sunu ifade edebiliriz, eger biz olusan iirliniin mol sayisini bilir isek bu bilgi
1s1ginda triinlerin kiitlesini ya da olusan iirliniin gaz olmasi durumunda hacmini

rahatlikla hesaplayabiliriz (Atkins and Jones 1998).

2.3.2. Elektrokimyasal hiicreler

Bir elektrokimyasal hiicre; uygun bir iyonik iletken (elektrolit) ¢ozeltisine batirilmis
(elektrot) olarak isimlendirilen iki elektriksel iletkenden olusmaktadir. Bu sistemde
elektrot ile elektrolit fazlar1 arasinda yiik tasinim mekanizmalarini etkileyen siire¢ ve
faktorler arasinda durulur. Elektrot ve elektrolit ara yilizeyinde meydana gelen olaylar
sadece bir ara yiizeyde meydana gelen olaylar1 diistinmek anlamli olabilir fakat deneysel
olarak boyle izole edilmis bir yiizey incelenemez. Bundan dolay: elektrokimyasal hiicre

dedigimiz bdyle bir ylizeyden olusmus ara yiizey setlerinin 6zellikleri incelenir.

Bir elektrokimyasal hiicrede akim olusmasi i¢in;

—  Elektrotlarin bir metal iletken vasitasiyla baglanti icinde olmalarmin saglanmasi

—  Cozeltiler arasinda birinden digerine iyon ge¢isini saglayacak bir temas olmasina

— Her iki elektrotta elektron aktarimi reaksiyonunun olmasi gereklidir.

Elektrotlar1 birbirine baglayan metalik kisimlarda elektron yiikii elektronlar tarafindan
tasinir. Metallerde bulunan degerlik elektronlar1 bir 6rgii diizeni i¢inde bulunan ve belli
bir degerde titresen metal iyonlar1 arasinda serbest bir sekilde hareket ederek yiikii
tasirlar. Cozeltilerde ise ortamda bulunan iyonlar tarafindan tagmir. Metallerdeki
elektronlar elektrik yiikiinii tasimasi ile metalik iletkenlik, ¢ozeltilerde iyonlarin

tasinmasi sonucu iyonik iletkenlik ortaya cikar.

Elektrik ytikii ti¢ islem ile iletilmektedir;
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—  Yiikseltgenmenin oldugu elektrottan (anot) indirgenmenin oldugu elektrota (katot)

dogru hareket ederek tastyici gibi davranirlar.

—  (Cozeltiler icerisinde elektrigin akisi, hem katyonlarin (elektronlar1 protonlarindan
az olan ve bunun sonucu olarak elektronlarin perdeleme etkisinin azaldig1 pozitif yiik
tastyan iyon) hem de anyonlarin (elektronlar1 protonlarindan fazla olan negatif yiik

tastyan iyon) gogii ile olusur.

—  (Cozeltinin iyon iletimi ile iki elektrot yilizeyinde meydana gelen reaksiyonlar ile

Elektron Violtmetre
akisi
Tz kiprisd
Anot ' KNGO (ag) \ Katod

LN b(ag) Cur{ MO b ag)

Sekil 2.8. Elektrik yiikii iletim semas1

Zngy <> Zn** +2e”

Cu +2e” > Cuy,

Igerisinde vuku bulan iyonik tepkimelerin kimyasal enerjiyi elektriksel enerjiye ¢eviren
elektrokimyasal hiicrelere galvanik hiicre ya da pil adi verilir. Tersine, icinde vuku
bulan iyonik tepkimelerle disaridan aldig1 elektriksel enerjiyi kimyasal enerjiye

dontistiiren hiicrelere ise elektrolitik hiicre denir (Sarikaya 2003).
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2.3.3. Hiicre potansiyeli

Biitiin potansiyel 6l¢ctim aletleri sadece potansiyel farklar1 olgtiiglinden tek bir elektrot
ile mutlak potansiyelin 6l¢limii yapilmasi olanaksizdir. Bu nedenle potansiyel fark hiicre
icerisindeki iki elektrot arasinda Olgiilebilir. Hiicre potansiyeli (E), bir hiicre
reaksiyonunun bir devredeki elektronlarin itme veya ¢ekme yeteneginin bir dl¢iisiidiir.
Eger hiicre reaksiyonu dengede ise potansiyel sifir olur (Atkins and Jones 1998).
Elektrotlar arasindaki potansiyel yiiklere etki eden kuvveti, dolayisi ile hareketlerini,
enerjilerini, transfer hizlarini, dogrultularmi belirlediginden potansiyel kontroli

deneysel elektrokimyanin en 6nemli kisimlarindan birini olusturur.

Kimyasal hiicrede vuku bulan tiim kimyasal reaksiyonlar birbirinden bagimsiz iki yarim
reaksiyondan olusur. Her bir yar1 tepkime ara ylizey potansiyel farkina bagli olarak ilgili
elektrotta meydana gelir. Reaksiyonlarin meydana geldigi elektrotlara calisma elektrotu

denir.

Calisma elektrotuna negatif bir potansiyel uygulanirsa elektronlarin sahip olduklari
enerji yiikselir. Enerjilerinde artis olan elektronlar belli bir degerden sonra elektrolit
icinde bulunan bos elektronik seviyelere gecerler. Bu durumda elektrottan ¢ozeltiye
dogru bir elektron akis1 meydana gelir. Bu hareket sonucu olusan akima indirgenme
akimi (cathodic current) denir. Sekil 2.9.a Buna karsin eger biz pozitif bir gerilim degeri
uygular isek elektronlarin sahip oldugu enerji degeri azalacaktir. Sahip olduklar1 enerji
degeri azalan elektronlar daha diisiik enerji seviyelerine ge¢mek isteyeceklerinden
elektrota dogru hareket ederler. Sekil 2.9.b. bu hareket sonucu meydana gelen akima
yiikseltgenme akimi (oxidation current) denir. Bu olaylar sistemde kullanilan

maddelerin kritik standart potansiyel degerlerine bagl olarak degisiklik gosterir.
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Elektrot Cozelti Elektrot Cozelti

Potansiyel Elektronlarin

Bos MO
Isgal edilmis MO

@ J Enerji

seviyeleri

S0 p =
—H—

al

Elektrot Cozelti Elektrot Cozelti
: T Elektronlarin —— Bog MO
Enerji
Potansiyel SeViyeleI
@‘1‘ ﬁ’i_l;_ Isgal edilmis /—_‘;{‘—
MO

LE2)

Sekil 2.9. Cozeltide bulunan A tiiriiniin (a) indirgenme (b) yiikseltgenme islemi.
* A tiirlerinin en tiiksek isgal edilmis ve en diisiik bos molekiil orbitalleri (MO) gosterilmistir (Bard and
Faulkner 2001).

2.3.4. Referans elektrotlar

Referans elektrot, elektrot potansiyel degeri (E,,,) tam olarak bilinen bir yar1 hiicredir

ve potansiyel degeri, g6z Oniine alman ¢ozeltide bulunan analitin veya diger iyonlarin
konsantrasyonundan bagimsiz olup sicaklik degismedigi siirece degeri sabit kalan
elektrotlardir. Sicaklik degerinde bir artisin olmasi potansiyelin diismesine neden olur.
Potansiyometrik 6l¢ctimlerde daima anot olarak islem goriir. Referans elektrotta olmasi
gereken diger bir Ozellik ise kiicik akim degerlerinde sabit bir potansiyel

olusmamalidir. Ug tiir referans elektrot vardir. Bunlar,

2.3.4.a. Standart hidrojen elektrot

Bagil elektrot potansiyel degeri elde etmek icin, ilk olarak diger -elektrotlarla

karsilagtrma yapabilecegimiz uygun bir referans yar1 hiicreye sahip olmamiz
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gerekmektedir. Bu elektrot ise yapimi kolay, tersinir ve tekrarlanabilirligi oldukca
yliksek olmalidir. Bu islevlerin yerine getirilmesi i¢in hidrojen elektrot kullanilmasi
uygundur. Bu elektrot, degeri bilinen ve sabit hidrojen iyonu aktivitesine sahip sulu bir
asit ¢ozeltisine daldmrilir. Elektrot ylizeyine sabit basing degeri altinda hidrojen gazi
gonderilir ve bu sayede hidrojence doygun halde tutulur. Ayrica standart hidrojen
elektrot, tiim elektrotlarin standart potansiyellerini bulmak ic¢in kullamilir. Hidrojen

elektrotun potansiyel degeri biitiin sicakliklarda sifir olarak kabul edilir.

Ij.r.._.... |IT L |_I 4
l_Fi |
>—in
—
| |
I

Sekil 2.10. Standart hidrojen elektrot

1. Platin kapl elektrot

2. Disaridan verilen hidrojen gazinin igeriye dagilim noktasi

3. Aktivitesi H* =1mol dm™ olan asidik ¢ozelti

4. Oksijen ile temas1 engellemek i¢in yapilmis su tuzagi

5. ikinci yar1 hiicrenin birlestirilecegi kisim bdylelikle iizerinde ¢alisilan elektroda

iyonik olarak bir ortam olusturur.
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2.3.4.b. Standart kalomel elektrot

Hazirlanig1 bakimindan oldukca kolay fakat diger referans elektrotlar ile karsilastirildig:
zaman istenmeyen bir dezavantaja; oldukga yiiksek sicaklik katsayisina sahiptir. Yani
cok biiytik sicaklik degisimlerinde onem arz etmektedir. Sekil 2.11°de gosterildigi gibi
icerdeki tiipte doygun potasyum kloriirdeki civa/ civa (1) kloriir pastasi bulunmaktadir
ve bu kii¢iik gbdzenekli yap1 sayesinde dis tlipte bulunan doygun potasyum kloriir
¢ozeltisi ile temas halindedir. I¢ tiipteki karisima daldirilmis bir inert metal elektrot

bulunmaktadir. En dista bulunan tiiplin alt kismindaki gézenekli disk sayesinde analit

¢ozelti ile temas saglanir. Bu elektrotun elektrot potansiyeli 25°C ’de 0,2444 V’dur.

Daygun KCI
Cizetis

KCI Kristalleri
Klomel Pasta
Hg

&5 cm

P
_...I L-—Eimm

Sekil 2.11. Standart kalomel elektrot

2.3.4.c. Giimiis/giimiis kloriir referans elektrot

Yapist doygun bir KCl ¢ozeltisine daldirilmig bir glimiis elektrot ve tiip icerisinde
cOzeltinin konsantrasyonunu sabit tutmak icin katt KCI ve en u¢ kisimda ise analit
cozelti ile iletisimi saglayan gozenekli bir diskden olusmaktadir. Elektrot potansiyel

degeri oda sicakliginda 25°Cde 0,199 V ’dur.
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2.3.5. Bir Elektrokimyasal hiicredeki degiskenler

a) elektrot ile ilgili degiskenler

—  Yiizey alani
—  Yiizey geometrisi

- Yiizey durumu

b) Kiitle Transfer Degiskenleri

— Difiizyon ve konveksiyon gibi yayilim sekli
— Ylizey konsantrasyonu

— Kitle tutunmasi

¢) ¢ozelti degiskenleri

—  Elektriksel olarak aktif tiirlerin konsantrasyonu
— Diger tiirlerin konsantrasyonu

~  Coziicii

d) Elektriksel degiskenler

—  Potansiyel
— Akim

—  Yuk miktar1

e) dis degiskenler

—  Sicaklik
— Basing

— Zaman
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2.3.6. ZnO’nun elektrokimyasal biiyiitme teknigi ile elde edilmesi

Deiyonize su (DI) icerisine Zn(NOs), tuzu ilave edilir ise tuz deiyonizesu igerisinde

ayrisarak Zn*ve NO; iyonlarmi olusturur.

Zn(NO,), — Zn"* + NO;?

Iyonlara ayrisma isleminden sonra asagidaki tepkime meydana gelir.

NO; +H,0+2e” — NO, +20H"

Sisteme digaridan ilave edilen oksijen yardimi ile asagidaki tepkime olusur.

0,+2H,0+4e” > 40H"

Olusan OH~ iyonuile Zn™* iyonlarinmn tepkimeye girmesi sonucu

Zn*" +OH ™ — Zn(OH)

Iyonu olusur.

Son olarak elde ettigimiz Zn(OH )+ iyonu ile OH~ iyonu tepkimeye girerek ZnO

maddesini olusturur.
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2.4. Yapisal Karakterizasyon
2.4.1. Laule yasas1

Bazi numunelerin dis ylizeyinden i¢ yapisimin diizeni hakkinda bilgi temin edilebilir. Bu
tiir kristallerin 6zellikleri optik metotlar ile incelenebilir. Fakat bazi1 kat1 maddelerde dis
ylizeyinden i¢ yapisi hakkinda bilgi edinme sansimiz yoktur. Metallerde ve ¢ogu
kristallerde kristal yapinin nasil oldugu hakkinda bilgi edinebilmek i¢in kristal
icerisinde ilerleyebilecek 1sinlara ihtiya¢ duyulur. X- 1smlari, kiigiik dalga boyuna sahip
olma ozelliklerinden dolay1r madde icerisinde kolaylikla hareket edebilir ve de belli bir
kalinliga kadar olan numunelerden kolaylikla gegebilirler. Dalga boyu x- 1sminin dalga
boyu kadar kiiciik olan notronlar veya elektronlar kullanilarak da kristalin yapisi
hakkinda bilgi edinilebilir. X-1gimlarmin kristal yap1 tayininde kullanilmasinin diger bir
nedeni ise yikicit olmayip, kristalin optik ve elektriksel 6zellikleri lizerinde degistirici

etkisinin bulunmayisidir.

X- 111 kirmimi ilk olarak 1912 yilinda Von Laue tarafindan gozlemlenmistir. Kristal
yapidan gecerken kirinima ugrayan X- 1sinlarinin bir dedektor tarafindan algilanip
degerlendirilmesi ile hem kristaldeki atom diizlemleri arasindaki mesafeyi 6lgmede hem
de binlerce atom igeren karmasik bir molekiildeki atomlarin konumlarini1 belirlemede

kullanilir (Atkins and Jones 1998).

Laue metodu ile aranan cevap verilen bir dogrultuda gelen demetin kristal tarafindan
hangi dogrultuda sac¢ildigidir. Bir kristal lizerine 151k demetini gonderelim. Kristalin

dalgaya kars1 hareketi liner olsun, yani gelen dalganin frekansi (w) ve yansiyan dalganin

frekansi (a)) olsun. @w=ck ve ® = @ oldugundan dolay1 k=k olur.
Serbest uzayda gelen dalganin elektrik alan bileseni

E(X) :Eoei(kx—(ut)
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Ile verilir.

ikr
Ego =CE (r,)>—=CE e 1 (2.4.1)
1

r

Her bir drgii noktasiyla

Baglagik atomlarin vap: birimi = n,

Sekil 2.12. Orgii atomlarmnin vektorel gdsterimi

Bu denklem kiiresel dalga ¢oziimii olup C, sagilan ve gelen dalganin genlikleri oranidir.

Sekil 2.13’e gore
r,=r +r, buradan r =r, —r, olur.
Her iki tarafin karesi almir ise
r’ o= (rn -r, )2 =7’ + 2r,r, cos (rprn )+ rp2 (2.4.2.)
Yukaridaki ifadenin karekokii alinip daha sonra r, ortak paranteze almnir ise denklem

Su sekle doniistir

r

n

2r roY % 2r
; r{l——pcos(rp,rnﬁ(—p] } ;rn(l——pcos(rp,rn)]+ ......
r
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Film ile kristal arasindaki mesafe kristalin 6rgli parametrelerine gore oldukca fazla

oldugu dikkate alinir ise
rh=r, — I/‘p CcoS (I/‘p R I/‘n) (2.4.3)

olup burada yliksek mertebeli ifadeler ihmal edilmistir.

Sagilan dalganin uzaysal faz farki (2.4.1) ile (2.4.3.) ifadesini bir denklemde birlestirir

isek,

ei(k.r.p+kr) _ eikr,, ei[k'rp_krp cos(rp’rn)J (2.4.4)

seklinde yazilabilir. Gelen dalga ile sagilan dalga arasmnda k =k seklinde bir bagmnti

oldugu igin ve & yonii r, yonii olarak almabileceginden skaler carpim kurallari

geregi

kr, cos(r, ,r, )= k'r, coslr, k') = kr (2.4.5)

p>'n P
seklinde ifade edilebilir. Buradan faz farki

ei(k‘rp+kr) — eik}"”ei[k‘rpik rP] =e ikr " e irPA k (246)

biciminde yazilabilir. Ak sac¢ilma olaymdan dolay1 dalga vektoriinde olan degisimdir.
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kf

Ak

Sekil 2.13. Dalga vektorleri
Sekil 2.13’ten Ak=Fk —k ; k' =k+Ak

Almarak (2.4.1.) de verilen sa¢ilma denklemi

ESC (r

i

) ~ (CEoeikr,, e M

r

]exp(— ir, Ak) (2.4.7.)
Seklinde ifade edilir. Bir 6rgii noktasinda bulunan atomlarin belirli bir yoriingedeki
toplam sacilmalarin1 bulmak i¢in (2.4.7) ifadesinin biitiin Orgii noktalar1 lizerinden

toplamin1 almak suretiyle ifada edilir. Bu durumda faz vektorlerinin toplami

a = [expl-ir, Ak )] (2.4.8)

mns

Bi¢iminde yazilabilir. Kristal yap1 icerisindeki sacilmalar genellikle yap: igerisindeki

elektronlardan kaynaklanmaktadir. Dolayis1 ile dV hacim elemanindan olan sagilma,
lokal elektron yogunlugu n(P) ile orantili olacagindan sac¢ilma genligi J. an(p)eipAk ile
orantili olarak degismektedir. Bir kristal g6z Oniine alalim boyutlar1 sonlu ve paralel
kenar seklinde bir prizma olsun. her bir 6rgii noktasinda Pomp = ma+nb+ pc ile

tanimlanan ayni sagilma merkezleri olsun. bura da m,n,p tam say1 olup 0’dan M’ ye
kadar degisir. Bu durumda kristal yapt M® tane primitif hiicre ihtiva eder ve meydana

gelen toplam sagilma
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o= ZGXp[— i(ma + nb + sc)Ak|

orantili olur. Burada a sa¢ilma genligidir. Orgii noktalar1 iizerinden toplam alinir ise,

r, Ak =(matnbtsc). Ak =27 (tam say1) (2.4.9)

Py

Oldugu zaman maksimumdur. Ak, (2.4. 1) ifadesini sagladig1 zaman M’ 6rgii noktali

bir kristalin sagilma genliginin toplami
a_ =M (2.4.10)
olur.

aAk =2xh ; bAk=2nk ; cAk=2n (2.4.11)

ifadelerinin {iciinii birden saglar ise, Ak =k —k ifadesinde (2.4.9) difraksiyon
denklemini saglar. Bu denklemler Laule denklemleri diye adlandirilir.

X- 1s1m1 bir madde tlizerine dogrudan gonderilir ve bunu sonucunda girisim olusmasi
olayma difraksiyon denir. Gonderilen x-151m1 kristal yapidaki aralarinda a kadar mesafe
bulunan atom toplulugu ile karsilastigi zaman her bir atom ikinci bir atom kaynagi
olarak hareket eder. Difraksiyon teorisine gore belirli yonde gonderilen dalgalar
kuvvetlenerek daha yiiksek mertebeden kirmima ugramis ismlar yayarlar. Kristal
orgiideki komsu atomlara gelen ve buradan yansiyan 1sinlarin kat ettigi yollar arasinda

dalga boylarinin tam katlar1 kadar bir yol farki olusur.

Difraksiyona ugramis 1sinlar, bir fotograf filmi tizerine diisiiriiliir ise, koyu bir zemin ve
parlak lekelerden meydana gelen difraksiyon desenleri olusur. X- 1sinlar1 kati kristal

iizerine belli bir a¢1 ile gonderilir ise, yapici girisim ve bunun sonucunda ise parlak
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lekeler elde edilir. Boylece bir difraksiyon deseni olusturulmus olur (Atkins and Jones

1998).

Difraksiyon desenindeki olusan ilk parlak leke i¢in, atom diizlemleri arasindaki
mesafeyi (d) olan sekil (2.14) X- 1sinlarinmn dalga boyu A ve kristale gelis agis1 (9) ile

belirtirsek bu degiskenler arasinda

nA=2dsinf (n=1,2,3..)

Sekil 2.14. Kristal diizleminde bragg kirmimi

bagintis1 vardir ve bu Bragg Kanunu olarak tanimlanir (Atkins and Jones 1998).

Bragg bagintisikristal yapi igerisindeki atom diizlemleri arasindaki mesafeyi
hesaplamada kullanilir. Sin0® degeri -1 ile 1 arasinda deger aldigi icin, bu yolla
Olgtilebilecek en kiiclik d mesafesi 1/2A olacaktir. Bu yiizden kristallerdeki difraksiyon
calismalarinda goriiniir 151k kullanilmaz. Kristalleri incelerken x-15mi1 kullanilmasinin
sebebi de budur; x-151mnlarmin dalga boylari, d mesafeleri ile ayn1 mertebedendir (Atkins

and Jones 1998).
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Sekil 2.15. T=65 C, V=-0,9V ve 0,1 M Zm(N 03)2 biiylitme parametreleriyle olusturulan ZnO

ince filmin elektron kirinim goériintileri (Weng et al. 2005).
2.5. P-N Eklemler

Yariiletkenler p ve n tipi olarak smiflandirilir. Yariiletkenlerde donor ve akseptor gibi
katkilar bulunmaktadir. N-tipi (veya donor tipi) yariiletkenlerde elektron-bosluk
ciftlerinin jenerasyonundan bagka, elektronlarin donor diizeyinden iletim bandmna
gecisleri meydana gelmektedir. Bu olay sonunda n-tipi yariiletkende elektronlar
olusmaktadir. N-tipi yariiletkende, elektronlar ¢ogunluk yiik tasiyicilari, bosluklar ise
azinlik yiik tastyicilaridir.

p- tipi yariiletkenlerde ise elektron-bosluk jenerasyonunun yani sira elektronlar donor
diizeyinden iletim bandina ve ek olarak valans bandindan akseptor diizeyinde elektron
gecisleri olmaktadir. Bu islemler sonucunda p-tipi yariiletkenlerde bosluklar olusur. P-
tipi yariiletkenlerde, bosluklar ¢ogunluk yiik tastyicilari, elektronlar ise azinlik yiik

tagtyicilar olarak tanimlanir.

Donor konsantrasyonu akseptor konsantrasyonundan fazla ise (N, > Na ) ise yariiletken
n-tipidir ve iletim bandma (N, —N,) tane elektron gegebilir. Geride kalan donor

atomlarmin elektronlar1 ise daha diisiik enerji seviyesinde bulunan akseptor seviyesine
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gecerler ve bu olay sonucunda esit sayida pozitif yiikli donorlar ve negatif yiikli

akseptor iyonlar1 olusmaktadir.

Tersi durumda ( N, <Na)) ise yaruletken p-tipidir. (N, — N, ) akseptor iyonlar1 valans
bandindan elektronlar1 kabul eder. (N, —N,) ve (N, — N ,) farklar1 donor ve akseptor

katkilarmin etkin konsantrasyonu olarak tanimlanir.

Iki farkli tipli (p- tipi ve n- tipi)yariiletkenler veya p-n eklemler mikroelektronik devre
elemanlarmin temelini olusturmaktadir. iki kimyasal ayn1 malzemeden olusan, fakat
farkli iletkenlik tipine sahip olan kontak, elektron-bosluk eklemi veya p-n eklemi olarak
tanimlanir. P-n eklemler, elektrik sinyallerin liner olmayan doéniisimii (dogrultucu,
modiilasyon,jenerasyon vb), 1smin elektrik enerjisine doniisiimii i¢in (fotopiller, giines

pilleri) mikroelektronikte ve bir cok alanda genis olarak kullanilmaktadir.

Sekil 2.16. PN eklemi

PN eklemi bir beslemde akim akisma izin verirken diger beslemde izin vermez. Bu
ylizden akimi dogrultur. Eger P tarafa uygulanan potansiyel N tarafa uygulanan
potansiyelden daha biiyiikse uygulanan potansiyel “V,” pozitif olur V, pozitif ise
diyottan akim gecer negatif ise akim ge¢gmez. Eger V,>0 ise diyodun diiz beslemde

oldugu, V,<0 ise ters beslemde oldugu sdylenir.
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p- tipi ve n- tipi yariiletkenlerden olugsmus kontagin denge durumunda (yani disaridan
elektrik gerilimi uygulanmadigi durum) ve yik tasiyicilarinin konsantrasyon
dagilimlarinin belirgin oldugu durumda p ve n tipi yariiletkenler i¢in enerji band

diyagramlari sekil 2.17°de verilmistir.

P N
E¢ E¢c
Ern
i imimimimim i Eif  mimimimimimimimimimieimimimimies E;
Egp
Ey Ey

Sekil 2.17. p ve n tipi yariiletkenin enerji band diyagrami

p-tipi ve n-tipi yariletkenler birbirleri ile temasa getirildigi zaman bosluk ve
elektronlarmm konsantrasyon gradyentinden dolayir bosluklar p-tipi tarafindan n-tipi
tarafina elektronlar ise n-tipi tarafindan p-tipi tarafina dogru diiflizyon ile gegerler. Yik
yer degisimi sonucu eklem potansiyeli “ ©@,” olarak adlandirilan bir i¢ potansiyel
eklemde sekil 2,18’de gosterildigi gibi olusur. Bir -q ¢arpani ile eklem potansiyeli enerji

bantlarinin biikiilmesine esit olur.



44

Ey

Sekil 2.18. PN eklemi ve enerji bant diyagrami

N tipi bolgeden P tipi bolgeye difiize olduklarinda geride iyonlasmis donor atomlar1
birakirlar. Bu atomlar kristal 6rgli noktalarina yerlesir ve kristal igerisinde hareket
etmezler. Bu pozitif yiiklii iyonlarin bulunduklar1 yer deplasyon bdlgesi olarak
adlandirilan bir uzay yiikkii bolgesi olusturur. Ciinkii bu bolge elektronlardan
armdmrilmistir. Bu olay sonunda p- tipi tarafinda hacimsel olarak bir negatif yiik
yogunlugu n —tipi tarafinda ise pozitif yilk yogunlugu olusur. Deplasyon bolgesindeki
bu pozitif ylikler elektronlar1 ¢eker dyle ki denge durumunda elektronlar1 P-tipi bolgeye
iten diflizyon kuvveti, elektronlar1 N-tipi bolgeye geri cagiran i¢ elektrik alan kuvvetiyle
tam olarak dengelenir. Benzer sekilde P-tipi bolgeden N-tipi bolgeye hollerin diflizyonu
P-tip1 materyalde bir deplasyon bdlgesinin olusmasina neden olur. Bu bolge hollerden

armdmrilmistir ve negatif iyonlardan meydana gelir.
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M rarafindaki
deplasyon Bélgesi

Fozitif ivonlar
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Sekil 2.19. Elektron ve hollerin diflizyonu sonucu deplasyon bolgesinin olusumu

Deplasyon bolgelerinin genislikleri:

P tipi kisim i¢in

;o [25. O,
" q Na(Na+Nd)

N tipi kisim i¢in

2¢e. o N
lnoz s 0" 'a
\/ q Nd(Na+Nd)
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Deplasyon bolgesinde yiiklerin karsilikli kutuplagsmasi sonucu bir elektrik alan meydana
gelir. p-n ekleminin i¢ elektrik alani olarak adlandirilan bu alan, kontagin n-boélgesinden
p-bolgesine yonelmistir, elektron ve bosluklarin sonraki dagilmalarini engellemektedir.
Sonugcta, elektronlarin diflizyon akis1 (n-tipi yariletkenden p-tipi yariiletkene dogru)
elektrik alan etkisiyle meydana gelen kars1t yondeki elektronlarin siirtiklenme akisi ile
dengelenmektedir. Ayni sekilde bosluklarin diflizyon akis1 ve kars1 yondeki bosluklarin
siiriklenme akis1 dengelenmektedir. Boylece denge durumunda yariiletken boyunca
Fermi enerji seviyesi sabittir ve p-n gecis bolgesinde enerji bandlarmin e§imi meydana

gelmektedir.

Sekil 2.20. Elektriksel potansiyel dagilimi

p-n ekleminde potansiyel engel yiliksekligi Fermi seviyeleri farki ile belirlenir ve

potansiyel engelin en biyiik degeri yariiletkenin yasak band genisligi ile (E,)

sinirlanmaktadir.

90, = E, (2.4.1.)

p-n ekleminin hacimsel yiik bdlgesinin kalinligi (L;0)

L,=L, +L, (2.4.2)
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olup, tastyicilarin konsantrasyonu ile ters orantilidir. Eklemdeki bosluk konsantrasyonu
elektronlarin konsantrasyonundan biiyiik olmasi halinde (p>n) sebebi ile eklemin p
bolgesindeki hacimsel yiikk bolgesinin kalinligi (L;P), n bolgesindeki hacimsel yiik
bolgesinin kalmligindan (Lin) daha kiiciiktiir Lp< Ly dir.

2
Ly, = ,/—gg" & quo,( (2.4.3)
enp

Denklem 2.4.3. incelendigi zaman yiik tastyicilarin konsantrasyonu arttik¢a hacimsel
yiik bolgesinin kalinlig1 azalmaktadir. Hacimsel bdlgedeki serbest yiik tasiyicilarin
konsantrasyonun kiiciik olmas1 nedeni ile bu bdlgenin direnci bolge disindaki kisimlara
gore ¢ok biiyliktiir. Sonug olarak p-n eklemi iki kii¢lik direngli bolge arasinda bulunan

daha biiytlik direngli, hacimsel yiikli bolge olarak tanimlanabilir.

Sekil 2.19 ve sekil 2.20’den anlasildig1 iizere cogunluk yiik tasiyicilarin smirdan
gecislerinin olabilmesi icin (e@, ) yiiksekligindeki potansiyel engeli asilmalidir. Azinlik
yiik tastyicilarin  gegisleri p-n ekleminin elektrik alan etkisi ile olusmaktadir.

Termodinamik denge durumunda, ¢ogunluk yiik tastyicilarin difizyon akisi ( J ,, p- tipi
yariiletkende ve J,, n-tipi yariiletkende) azinlik yiik tasiyicilarin siiriikklenme akisi ile
(J,, p-tip yariletkende J , n-tip yaruletkende) denklesir.J,, =J, =J,=J,

durumunda ise p-n ekleminden gecen akim sifirdir. p-n eklemlerine disaridan bir
gerilim uygulandig1 zaman, eklemdeki yiik tasiyicilarin diflizyon akisi ve siiriikklenme

akislar1 dengesi bozulur ve eklemden akim gegisi olur.
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Sekil 2.21. Dogru belsem

p-n eklemine dogru gerilim uygulandigi zaman yani p tipi kismu (+), bu gerilim ile
olusan elektrik alanin yonii, eklemin kontak elektrik alanina terstir. Bu yiizden p-n
eklemindeki toplam elektrik alan siddeti azalmaktadir. Dogru belsem sayesinde, gegis
bolgesindeki potansiyel engel yiiksekligi (e, —eV’) kadar azalmaktadir (Sekil 2.21.).

Bu durumda c¢ogunluk yiik tasiyicilarin biiyiikk bir kismi potansiyel engeli

asabilmektedir ve sonucunda eklemden biiyiik akim olugsmaktadir.

Dogru belsemde azinlik yiik tasiyicilarin sayisinda bir artis olur. Bosluklarin p- tip
bolgeden n- tipi bolgeye, elektronlarin n-tipi bolgeden p-tipi bolgeye gecislerine
injeksiyon denir. Uygulanan dogru gerilim artirildik¢a p-n ekleminden komsu bolgelere
injeksiyon olan azmlik yiik tasiyici konsantrasyonu artacak ve bunun sonucunda

eklemden gecen akimda keskin bir artis olacaktir.



49

Ec
q@,teV
Erp
\ IEV' B enr
\ .
E
S

EH A

Sekil 2.22. Ters yonde gerilim uygulandiginda

p-n eklemine ters yonde gerilim uygulanir ise ters gerim ile olusan elektrik alanin yonii
eklemin elektrik alan yonii ile aynidir. Yani, toplam elektrik alan siddeti biiylimiistiir ve

bunun sonucunda ¢ogunluk yiik tasiyicilar: i¢in potansiyel engelin yiiksekligi ( g¢,+eV)

kadar artmistir. Ve ters belsem sonucu p-n ekleminin kalinligi ve bunun sonucunda
direnci artmustir. Bariyer yiiksekliginin artmasi sonucu c¢ogunluk yiik tasiyicilarin

komsu kisimlara gegisi zorlasmistir (Sekil 2.22).

Azmlik yik tasiyicilart igin ise gegis bolgesinde potansiyel engeli yoktur ve burada
olusan elektrik alan etkisi ile azinlik tagiyicilar1 kontak bolgesini ¢ok ¢abuk bir sekilde
gecerler. Azmlik yiik tasiyicilari, p-n ekleminin alaninin etkisiyle komsu bolgeye
stiriiklenmesi, ekstraksyon olarak adlandirilir. Azinlik tasiyicilarin konsantrasyonu
kiigiik olmast nedeni ile ters yonde kutuplanan p-n eklemden kiigiik degerli ters akim

(J; doyma akimi) gegmektedir. Bu olaylar sonucunda uygulanan ters gerilimden dolay1

p-n eklemde ¢ogunluk yiik tasiyicilarm akimi denge durumuna kiyasla azalmakta

azinlik yiik tastyicilarin akimi ise degismemektedir. Eklemden gegen toplam akimin
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yonii n tipinden p tipine dogrudur. Ters gerilim arttik¢a ters akim biraz artmakta daha

sonra sabitlesmektedir (doyma akimu).

s

Sekil 2.23. p-n ekleminde akim voltaj karakteristigi

2.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu

Atomik kuvvet mikroskobu (AKM), 1986 yilinda gelistirilen yiizey topografisini
angstrom (A’) mertebesinden 100 mikrona (p) kadar goriintiileyebilen bir yeni donem
mikroskoptur. Bu cihaz sayesinde molekiiller arasi nano Newton(nN)boyutlarinda
kuvvetlerin 6l¢iilmesi miimkiin olmaktadir. Bu mikroskobun en biiyiik avantaji, 6zel bir
hazirlik stireci olmadan incelenmek isteden numuneler dogrudan ve hemen hemen her
yerde goriintiilenebilmesidir (Binning et al. 1986). Bu Ozellikleri sayesinde
malzemelerin nanometre boyutlarinda yiizey 06zelliklerinin incelenmesi amaciyla,

malzeme ile ilgili cok yaygin bir teknolojik alanda uygulama alan1 bulmustur.

Atomik kuvvet mikroskobu, 6zellikle gida, ¢evre ve tip teknolojileri basta olmak tizere
elektronik, telekominikasyon, biyomedikal, kimyasal, otomotiv, uzay havacilik,ve enerji
gibi alanlar1 etkileyen genis bir teknoloji araliginda proses ve malzeme problemlerini

cozmek amaciyla kullanilmaktadir.

Incelenen malzemeler arasinda ince ve kalin film kaplamalari, seramikler, alasimlar,
camlar, sentetik ve biyolojik zar yapilari, metaller, polimerler ve yar1 iletkenleri

sayabiliriz. AKM ile, asinma, yapisma, temizleme, ¢liriime, piiriizlendirme, siirtiinme,
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kayganlastirma, kaplama ve cilalama gibi islemlerinin materyal {izerindeki sonuglar1 da

gozlemlenebilmektedir.

Cok hassas kantileverin yiizeyi taramasi sonucu ii¢ boyutlu goriintii alinir, yine ayni
hassas kantilever ile atomik seviyedeki kuvvetleri piko-newton (pN) mertebesindeki
haasasiyetle 6lgcme imkani sunar. Bu 6zellikleri sayesinde molekiillerin goriintiilenmesi
hatta ylizeydeki atomlar1 tek tek tanimlanmasini saglar. Ayrica kullanilan kantileverlerin
kimyasal olarak modifiye edilerek kullanilmasi ile bir ¢cok nanoteknolojik uygulamada
basarili olunmustur. Ozellikle kantilevere tutturulmus atomik boyuttaki igneye cesitli
molekiillerin baglanabilmesi bir¢ok spesifik uygulamay1 da beraberinde getirmistir. Bu
uygulamalarm en 6nemlilerinden biri de AKM nin afinite sensor ¢alismalarinda kuvvet
Olciimii yapilarak kullanim imkaninimn olmasidir. Ayrica AKM’nin bir 6n hazirlik evresi
bulunmadig1 i¢cin biyolojik molekiillerin ti¢ boyutlu yapisi bozulmadan bulunduklari
ortamda goriintiilenmesini saglamaktadir. Bu 0zeligi sayesinde kendisine rakip
olabilecek SEM ve TEM gibi mikroskobik tekniklere 6nemli bir iistiinliik saglamistir.
Numunenin iletken olma sarti1 da yoktur yani, yalitkan numuneler i¢inde kullanim

imkani vardir.

Biyosensor, biyolojik bir eleman iceren konsantrasyona duyarli, tersinir dlglim aleti
olarak tanimlanabilirler. Biyosensorler biyolojik olarak aktif materyaller iceren ve
biyolojik ortamlardaki ¢esitli maddelerin tanimlanmasinda kullanilan sistemlerdir (Canh
1993). AKM sistemi kullanilarak biyolojik molekiiller arasindaki etkilesim
kuvvetlerinin 6l¢lilmesi miimkiindiir (Stuart and Hlady 1999; Harada et al. 2000; Wu,
et al. 2001).

AKM sisteminde kuvvete karsit oldukca duyarli, bir ucu igneli denge cubugu tiim
numune yilizeyi lizerinde tarama yapar. Denge ¢ubugu ve numune arasinda olusan
kuvvet, denge cubugunda kiiciik hareketlenmelere neden olur ve bu kiiclik
hareketlenmeler optik araglarla gdzlemlenir. Igne ucunun veya bazen de numunenin

hareketi bir piezoelektrik tiip ile olusturulur. Tarama esnasinda igne ucunda olusan
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kuvvet, ucun asag1 ve yukar1 hareketi saglanarak sabit tutulur ve bu topografik bilgi

saglar.

Geri Bildirim

Mekanizmasi

Fotodiyot

Fd
Va
rd
™ J’/
Taranan Yiizey = Manivela ve Sivri Ug

- Piezoelektronik Tarayici

Sekil 2.24. Bir optik demet sapma dedektoriiniin yandan goriiniisii.
*Ucun numune yiizeyini taramast sirasinda sistem, 0,0lmm’ye duyarlidir.

Ucu tutan denge cubugunun sapmasmin tayininde kullanilan en yaygin yOntemi
sematik olarak gostermektedir. Bir lazer demeti denge cubugu iizerindeki bir noktadan
yansitilarak, hareketi tayin eden pargalara ayrilmis bir fotodiyota ulasir. Daha sonra
fotodiyod ¢ikisi, uca uygulanan kuvveti kontrol ederek kuvvetin sabit kalmasimni saglar.
Baska bir deyisle optik kontrol sistemi, taramali tiinelleme mikroskobunda tiinel akimini

kontrol eden sisteme benzer.
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Sekil 2.25. Atomik kuvvet mikroskobu i¢in blok sema

Sekil 2.25°de atomik kuvvet mikroskobunun genel semasini gostermektedir. Hareket
ettirici tiiplii piezoelektrik sistem, igne ucunun altinda bulunan numunenin x, y ve z
yonlerinde li¢ boyutta hareket etmesini saglar. Lazer demet dedektoriinden gonderilen
sinyal, daha sonra numune kontroliinii saglayacak piezoelektrik transdusere geri
besleme seklinde ulasarak numune ile u¢ arasinda olan kuvveti sabit tutmak icin

numunenin asagi, yukari hareket etmesini saglar.

Bir atomik kuvvet mikroskobunun performansi, denge ¢ubugu ve ¢ubugun u¢ kisminda
bulunan ignenin fiziksel nitelikleri ile yakindan ilgilidir. AFM’ler ilk yapildiginda metal
folyodan olusmus cubuklara sahiptiler. Uglar1 ise, kiigiik elmas parcalaridan yapar ve
sonra elle ucu denge cubuguna yapistirirlardi. Giiniimiizde ise gelisen teknolojinin
getirdigi yeniliklerin yardimi ile yari iletken iiretim yontemleri uygulanmaktadir. Bu
yontemde denge ¢ubugu/ug sistemi silisyum, silisyum oksit veya silisyum nitriir tek
c¢iplerinin asmdirilmasiyla bir biitiin olarak tek parca seklinde elde edilmektedir. Denge
cubuklar1 ve uglarin boyutlar1 oldukga kiigiiktiir. Denge ¢ubuklar1 ortalama olarak on,

yirmi mikrometre uzunlugunda, genislikleri ise daha az olup yaklasik bir mikrometre
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kalinlhigindadir. Piramit ve koni seklindeki uglarm yiiksekligi ve taban genisligi birkag

mikrometredir.

Tarama isleminin bazi dezavantajlar1 vardir. Igne ucunun tarama islemi boyunca
numune Yyiizeyi ile siirekli temas icinde olmasi, ayrica ucun asagir yukar1 dogru
hareketini saglamak icin uygulanan kuvvetin dikkate deger olmasi ylizegin hasar
gormesini ve bunun sonucunda da goriintliniin bozulmasina neden olur. Bu problem
ozellikle biyolojik numuneler ve polimerler gibi yumusak, hassas malzemelerde
oldukca 6nem arz etmektedir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in tarama islemi siirecinde ug
numuneye c¢ok kisa siirelerle peryodik olarak temasi saglanmakta ve tekrar ylizeyden

uzaklastirilmaktadir.

Titresimli (tapping) mod ad1 verilen bu teknikte denge ¢ubugu birkag yiiz kilohertz’lik
bir frekansla salinim yaparak ylizeye carpar. Bu salimim hareketi sabit bir siiriicii
kuvvetle peryodik olarak saglanir ve genlik siirekli olarak gézlemlenir. Denge ¢ubugu,
her salinim dongiisiinde ylizeye temas eder. Bu teknik sabit temas modun da goriintiisii
almamayan veya ¢ok zor alinan ¢esitli malzemenin goriintiistinii basarili bir sekilde elde

etmek i¢in kullanilir.
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3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1. Cozelti Hazirlama

Cozelti konsantrasyonu elektrokimyasal biiylitme tekniginde Onemli bir yer tutar.
Ciinkii yiiksek yada diisiik ¢ozelti konsantrasyonu film kalitesinde oldukga etkilidir.

Film kalinlig1 ve biiylime orani lizerinde istenmeyen olumsuz etkilere neden olabilir.

Zn0O elde etmek i¢in kullanilan ¢ozelti i¢in ¢ozlicii madde olarak 100 ml DMSO
(dimetilstilfatoksit)ve deiyonize su kullanilmistir. DMSO vyiiksek dielektrik sabitine
(46,5), 189°C ’ de kaynama ve 18,5 °C > de donma sicakligma ve 1,095 g/cm yogunluk
degerine sahiptir (Izutsu 2002). Susuz ve protonsuz yiiksek dielektrik sabitine sahip
olan DMSO c¢o6zeltideki ZnO olusumunu kolaylastirmakta ve Zn(OH),olusumunu
miimkiin oldugunca smirlamaktadir (Ghosh er al. 2009) ve elektrolit olarak

0,05M Zn(NO3 )2 +6H,0 ve 0,IM LiCIO, kullanilmistir. Bu molarite degerleri M

olmak tizere

M =— (birim hacim bagina diisen mol sayis1) (3.2.1)

n="" (birim molekiil basina diisen kiitle miktar1) (3.2.2)
A

m=MxM  xV (3.2.3)

ifadesi elde edilir. Denklem 3.2.1, 3.2.2 ve denklem 3.2.3 kullanilarak 0,05M
Zn(ClO4)2 + 6H20’1n 100 ml ¢ozelti i¢in kiitle miktar1 2,79 g bulunmustur. Ayni

formiiller kullanilarak 0,1 M LiClO4 hazirlamak i¢in 0,16 g LiClO4 kullanilmistir.
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3.2. Biiyiitme isleminde kullanilan malzemelerin temizligi

a) Karsit elektrot olarak Zn kullanilmistir.Cozeltide Zn elektrot kullanilmasinin nedeni,
biiylitme esnasinda ¢6zeltideki Zn miktarinda bir azalma oldugunda Zn karsit elektrot

cozeltiye Zn saglamasi i¢in kullanilabilir(Yoshiba et al.2004).

%99,9 safliga sahip ZnO elektrotu biiylitme islemi Oncesi asagidaki siralama

dogrultusunda temizleme islemine tabi tutulmustur.

3 dk trikloretilen

— 3 dk deiyonize su

— 3 dk aseton

— 3 dk deiyonize su

— 3 dk metanol

— 3 dk deiyonize su

b) Atlik malzeme olarak p-GaAs kullanilmistir. Taban malzeme kullanilmadan 6nce

asagidaki iki farkli temizleme isleme tabi tutulmustur.

Birinci agsamada;

— ultrasonik banyoda 5 dk trikloretilen

— 5 dk deiyonize su
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— Ultrasonik banyoda 5 dk aseton

— 5 dk deiyonize su

— Ultrasonik banyoda 5 dk metanol

— 5 dk deiyonize su

Ikinci asamada;

H,S0, :H,0, :H,0 bilesiklerini iceren (3:1:1) oranlarinda bir ¢ozelti hazirland1 ve
numune ¢Ozelti igerisinde bir dakika siiresince bekletildi. Ayrica bu siire¢ boyunca
cozelti siirekli olarak deiyonize su ile seyreltme islemine tabi tutuldu. Deiyonize su ile

bolca yikanan numune iizerinde su buhar1 kalmamasi i¢in yaklasik bir dakika boyunca

azot gazi ile kurutularak kullanima hazir hale geldi.

3.3. Biiyiitme Parametreleri

3.3.1. Potansiyel

Elektrokimyasal biiyiitme tekniginde uygulanan potansiyel degerinin olusan kristal yap1
iizerindeki etkisini gézlemleyebilmek i¢in -0,9 V’dan baglayarak 0,1 V’luk artiglarla -
1V, -1,1V, -1,2V degerlerinde biiyiitme islemi yapild1.

3.3.2. Sicakhk

Biiyiitme islemi oda sicakligindan baslayarak 130°C ° ye kadar 10°C ’lik artislar ile

yapilmistir ve en iyi bilyiimenin 130°C ’de oldugu gozlemlenmistir. Biiyiitme
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islemlerinde uygulanan dort potansiyel degerleri i¢in sicaklik degeri disari ile higbir

etkilesme olmadan 130°C *de tutulmustur.

3.3.3. Zaman

Biiyiitme islemi siiresi i¢cin 5 dk baslayarak beser dakikalik artislar ile deneme yapilmis
olup en 1yi biiylitme isleminin bir saatte oldugu goriilmiistiir ve biitiin potansiyel

degerleri i¢in biiylitme siiresi 1 saat (60 dk) alinmistir.

3.34. pH

Cozeltinin pH degeri literatiirde genellikle 5,2 olarak verilmektedir (Lee and Tak 2001).
Bu pH degeri direk olarak olusturulan ¢ozeltinin pH degerine karsilik gelmektedir.
Dolayisiyla pH degeri 5,2 olarak alinmistir.

3.3.5. Cozelti konsantrasyonu

Cozelti konsantrasyonu Zn kaynagi olarak kullandigimiz ZnCl, ve Zn(ClO4)2
tuzlarindan en 1iyi biiylimenin Zn(ClO4)2 ile gerceklestigi goriilmiistiir. 0,01M’ dan

0,1M’a kadar 0,01M” lik adimlarla degistirilmistir ve elde edilen bulgulara bakilarak en
1yi biiyimenin 0,05M degerinde oldugu goriilmiistiir. Bu yilizden ¢ozelti konsantrasyonu

her ¢6zelti i¢in sabit tutulmustur.

3.3.6. Karsit elektrot

Tiim biiyiitme islemlerinde karsit elektrot olarak 9%99,9 saf Zn elektrot kullanilmistir.

Biiyilitme parametreleri asagidaki tabloda verilmistir.
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ZnO pH Sicakhk | Potansiyel Bgl);:et;:le Zl\:?(l;gz;z Molarite
No (T,°C) | (V, Volt) (tsaniye) | +6H.0 LiClO,
1 6 130 -0,9 3600 0,05 0,1
2 6 130 -1 3600 0,05 0,1
3 6 130 -1,1 3600 0,05 0,1
4 6 130 -1,2 3600 0,05 0,1

3.3.7. Deney diizenegi

Biiyiitme islemi Gamry Reference 600 Potentiostat/Galvanostat sistemi ile

gergeklestirilmistir (Sekil 3.1.) Referans elektrot olarak Ag/AgCl karsit elektrot olarak
Zn elektrotu kullanilmistir. Biiyilitme islemi sirasinda daha iyi sonug almak i¢in ¢aligma
elektrotu ile karsit elektrot arasindaki mesafe 3 cm olarak ayarlanmistir (Gu et al

1999).

Sekil 3.1. Elektrokimyasal biiylitme deney sistemi (Giiney 2006)
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3.4. Yiiksek Enerjili Elektron Bombardimani

Biiyiitiilen ZnO ince filmler {izerinde radyasyonun etkisini gorebilmek igin
numune3(ZnO3) ve numune4 (ZnO4) adli numuneler asagida ifade edildigi kadar

enerjiye sahip yiiksek enerjili elektronlar tarafindan bombardiman edildi.

ENERJi: 9 MeV T: 21,3°C P: 818,9

Elektron 1isinlamasinin yapihs sekli

1. E=9 MeV dE 10X10 alanda ve dmax=2 cm de 100 MU (34 saniye) 1sinland1 ve M=
17,69 nCl okundu

2. M degeri 1x107 ile carpilarak C1 Cl’a ¢evrildi.

19,

3. Cikan sonug¢ elektron yiikii olan 1,602x10" " a bdliinerek 100 cm’ deki elektron

sayis1 bulundu.

100 MU (34 saniyede) de dpax ta 100 cm’ ye diisen & sayisi

-9
_ 17,69x1x] 29  L104¢10"
1,602x10

dir.

100 MU de 100 cm?” lik alana 1,104x10"" & veriliyorsa

X=1x10"¢&
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X =326,92 saniye = 906 MU

Sonu¢ olarak, 9 MeV da 10x10 alanda ve dmn.x=2 cm de 9 MeV ile 906 MU

isinlandiginda numune tizerine 1x10"* tane & gidecektir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. X-Isinm1 Kirinimu ile Kristalografik Yapinin Belirlenmesi (XRD)

Numunelerin X- Isii1 Kirmimu lgiimleri, A=1.5405 A’ dalga boyuna sahip Cu-Ka
kullanilarak Rigaku-2200D/Max XRD cihazi ile gézlemlenmistir.

Tarama islemi 0,05 derecelik agilar ile 20 ile 80 derece arasinda gerceklestirildi ilk
etapta biitlin numuneleri GaAs {izerine biyiittiglimiiz i¢in GaAs’ den gelen
pikleri(kirinimlar1) aymrt edebilmek icin GaAs’ gin kirmim Slgtimleri alindi. Alinan
Olciim sonuglar1 (Sekil 4.1. ile 4.3.) arasinda verilmistir. GaAs ve diger piklere karsilik

gelen ag1 degerleri ¢izelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.1. Farkl piklere karsilik gelen ac1 degerleri (Fahoume ef al. 2006)

Pik Degerleri 20 degerleri
GaAs (004) 66
ZnO (100) 31,807
ZnO (002) 34,462
ZnO (101) 36,287
ZnO (102) 47,530
ZnO (110) 56,615

X-15m1 kirmim Olglimlerinde esas, numune iizerinden yansiyan X isinlarinin bir
elektronik cihaz tarafindan algilanarak sayilmasidir. X 1smlart kirmimi vasitasiyla bu
kristal yapilarin yonelimleri, tek yada ¢ok kristal yapili oluslari, kimyasal yap1 analizi,

kristal yapmnin tayini yapilabilmektedir.
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Asagidaki cizelgede elde edilen dort ayri1 film i¢in 26 agilarma karsilik lattice

parametreleri verilmistir

Cizelge 4.2. ZnO ve GaAs’ in Orgii sabitleri ve ince filmlerin kalinlig1

- . Film Tanecik
Numune adi 20 Orgti parametreleri |\ hey | biiyiiklagi
(derece) A (nm) (nm)
GaAs
ZnO1 34,4 dyuz=2,603 | 100,1 nm 19,7
dlﬂﬂ = 2,833—
aipy = 2,480
dlﬂ: = 1,q13
c=5,206
Zn02 34.4 dons = 2,603 | 669,7 nm 183
EIT.]_m] = 2,521
a1py = 2,407
c=5,206
Zn03 34,6 ooz = 2591 | 5,9 um 24,33
ﬂ-lﬂl_ = 2,4?3
c=5,193
Zn0O4 34,6 dpgs = 2.591 130 pm 22,19
EIT.]_m] = Z,ED{"
dygy = 2,467
dig, = 1,905
c=5,136
Egnmrzzfdzlrr?g;‘ ¢=5,193 |  5,7um 20,62
Egnmrzzfdzlrr?gz ¢=5,193 | 121 pm 17,80

Bu c¢izelgede belirtilen parametreler sirasi ile asagidaki gibi olup, hesaplama yontemleri

ifade edildigi gibidir.

D: Kristal biiyiikliigii (tanecik biiylikliigii) olup her bir numune i¢in asagida gosterildigi

gibi hesaplanmistir.

d-value: Diizlemler arasi mesafe
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K*A
Cos0O

D=

(Hong et al. 2005)

B = FWHM -
180

FWHM-= Kristal yonelim pikinin yar1 yiikseklikteki geniglik degeri
K=0,9

A=1,544°

FWHM(degree)
(wu)azis urels

-1,20 -1,15 -1,10 -1,05 -1,00 -0,95 -0,90
potential(V vs Ag/AgCI)

Sekil 4.1. Farkli biiylitme potansiyel degerlerinde elde edilen ZnO ince filmler igin
FWHM ve tanecik biiytikliikleri
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Filmin kalinligi: biiyiitiilen her bir ince film icin faraday yasasi kullanilarak ince

filmlerin kaliliklar1 hesapland1

__Mo
pnkFA
burada
t = filmin kalinlig1
M =Molekiil agirhig1
n = elektro negatiflik katsayis1
F = faraday sabiti
A =Elektrot alani (1 mm?*)
Zn01 p.9v Zn02 AV
M —_— F500 e —
Zn0{00Z) 3000 Gahs(ad)
Zn{002)
500 GaAs{004
2500
FWHM=0.423 N
5 ] = FWH M=0 456
LE ;é- 1500
- ZnO{100) - 1000
B Zn0{101)
. Zno{102) )
= = ZnO{101)
Q T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 o = o 40 4z 0 55 =0 L= 70 K = 1 =3 . 3= 4 0 == =3 7o T =
Zn03 4.4V Zn04 A2V
000 —— _— 2500
Zr0i002) Zno{00Z
2000 4
2000+
1500
. FWHM=0.410 z FWHM=0.431
:E_' ;-E 1000 4
Z e = Gahs (004)
Zno{101} GaAs{D004) =9
15 0 = 0 -1 40 4z 50 55 ®0 e 7O 75 el 15 -
28

Sekil 4.2. -09 V, -1 V, -1,1 V, -1,2 V’da biiyiitilen ZnO ince filmleri icin XRD
spektrumu
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Genel olarak biiyiitiilen ince filmlerin (100), (101) ve (002) yonelimlerinde biiyiidiigi
goriildi. Lee ve Tak (2001) tarafindan yapilan ¢alismada da 0,72V altinda biiyiittiikleri
filmlerin (101) tercihli yonelime sahip oldugunu goézlemislerdir. Gu ve Fahidy (1999)
yaptiklar1 benzer calismada yine ZnO filmlerinin (101) tercihli yOnelime sahip
oldugunu bildirmislerdir. Buna karsin bu calismada (002) yonelimlerinin diger
yonelimlere kiyasla daha fazla belirgin oldugu goriildi. Y. F. Gao’ya gore wurtzite
yapidaki saf ZnO’nun (002) yoniindeki biiyiimesi altlik malzemeye (GaAs) dik yonde
gerceklesmektedir (Gao ef al. 2006). Artan uygulama potansiyel degerine bagl olarak
FWHM degerinin belli bir degere kadar arttigi ve daha sonra azaldigi goriilmiistiir.

Yani, artan potansiyel degerine bagli olarak kristal yapimin 1yilestigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.3. -1,1 V’da biiyiitillen ZnO ince filmin XRD spektrumu
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ZnO3(numune3)7

1600+ ZnQ002)
1400~
1200-

1000

siddet

0. GaAs(400)

Sekil 4.4. Elektron bombardimani sonrasi -1,1V'da biiyiitiilen ZnO ince film i¢in XRD
spektrumu

Elektron bombardimani sonras1 yeni yonelimlerin olustugu ve (002) yonelimindeki pik
siddetinin azaldig1 goriilmiistiir. Bu radyasyon sonucu meydana gelen tavlama etkisi ile
aciklanabilir. Radyasyon sonras1 yeni enerji degerlerine sahip olan 6rgii atomlar1 sahip
olduklar1 bu enerji degerini disar1 verir iken farkli yonelimde yerlesimler meydana
gelmistir. Orgii atomlarinin bdlgesel olarak yeniden diizenlenimi yeni piklerin ortaya
¢tkmasima neden olmustur. Bunun sonucu olarak siddette bir azalma meydana gelmistir.

Her iki durumda da baski olan yonelim (002) olup 6rgii parametresi.
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Zn04(numune4)

Sekil 4.5. -1,2 V’da biiyiitillen ZnO ince filmin XRD spektrumu



70

ZnO4(numune4)

Sekil 4.6. elektron bombardimani sonrasi -1,2 V'da biiyiitillen ZnO ince film i¢in XRD
spektrumu

Radyasyon sonrasi Orgii sabitindeki biiylime oOrgli atomlarinin radyasyon sonrasi
kaymaya ugradigimi gostermektedir. Grafiklere bakildiginda siddetin onemli derecede
distiigli agikga goriilmektedir. Burada radyasyonun filmin kristalografisini olumsuz

yonde etkiledigi apagik ortadadir.
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4.2. AFM (Atomik kuvvet mikroskobu)

Biiyiitillen ince filmlerin yiizey goriintiilerini gézlemleye bilmek ig¢in by product
Nanomagnetics- inst cihazi yardimi ile ylizey goriintiileri alindi. AFM doért modludur.
(Tapping, Non- contact, contact, STM) . Goriintii alma islemleri Tapping mod da 5
tarama alanlar1 seklinde ve 1nm/s tarama hizinda goriintii elde edilmistir. 7, kanalindan

goriintii alinmagtir.

Ik olarak kiyaslama yapabilmek i¢in altlik malzeme olarak kullanilan GaAs kristalinin
ylizey goriintiisii elde edildi (Sekil 4.8). Sekil 4.9 ve 4.10’da da siras1 ile radyasyon
oncesi ve radyasyon sonrasi biiyiitiilen ince filmlerin yiizey goriintiileri elde edildi.
Sekillerde ylizeydeki maksimum tepe ve c¢ukur arasindaki mesafe goOsterilmistir.
Radyasyon sonrasi bu mesafenin arttig1 gozlemlenmistir. Ayrica ¢izelge 4.1 ve 4.2°de
radyasyon sonrasi yiizey piriizliliigii, yiizey carpikligi, yiizey basiklik ve karekok
ortalama degerleri hakkinda bilgi edinilmektedir.

Sekil 4.7. AFM Mikroskobu
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Sekil 4.8. GaAs’in yilizey (AFM) goriintiisti
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Sekil 4.9. Radyasyon oncesi -1,1 V’da biyiitilen ZnO ince filmin yilizey (AFM)
goruntusu
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Sekil 4.10. Radyasyon sonras1 -1,1 V’da biiyiitiilen ZnO ince filmin yiizey (AFM)
goruntusu



Cizelge 4.3. Radyasyon oncesi -1,1 V’da biiyiitiilen ZnO ince filmin yiizey goriintiisii

ile ilgili degerler

Coefficient Degeri Birimi Description
SA 215,1066 nm Yiizey piuriizliligi
SQ 248,0506 nm Ortalama kare kok
SSK 1,308656 - Yiizey carpikligi
SKU 1,836999 - Yiizey sivriligi

Cizelge 4.4. Radyasyon sonras1 -1,1 V’da biiyiitiilen ZnO ince filmin yilizey goriintiisii

ile ilgili degerler

Coefficient Degeri Birimi Description
SA 21,70617 nm Yiizey piuriizliligi
SQ 26,54343 nm Ortalama kare kok
SSK 1,527998 - Yiizey carpikligi
SKU 2,71625 - Yiizey sivriligi

Cizelge 4.3. ve cizelge 4.4. incelendigi zaman yiizey puriizliliigli azalmistir. Ayrica
yine ayni numunenin radyasyon oncesi ve radyasyon sonrasi yiizey goriintiilerinden
radyasyon sonrasi atomlarin ¢aplarinda her hangi bir degisme olmaz iken yiikseklik
(atomlarin yiizeyden yiikseklikleri) simirlarin radyasyon 6ncesine kiyasla kayboldugu ve
daha da belirgin olarak goriildiigii gozlemlenmistir. Buda radyasyon sonrasi biiyiitiilen
ince filmin althk malzemenin yiizeyini daha iyi kapladigmin filmin tim ylizeyde
homojen olarak dagiliminin gostergesidir. Bunun 1s1ma sirasinda olusan ylizeyin asiri

isinmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. (Sekil 4.9 ve sekil 4.10.).
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Sekil 4.11. Radyasyon oOncesi -1,1 V’da biiyiitilen ZnO ince filmin yiizey (AFM)

goruntusu
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Sekil 4.12. Radyasyon sonrasi -1,1 V’da biiyiitiilen ZnO ince filmin AFM goriintiisii

Sekil 4.11 ve sekil 4.12 karsilastirildig1 zaman goriintii izerindeki ¢izilen ¢izgi boyunca
ignenin ucunun karsilastigi tepe ve cukurlar goziikmektedir. Radyasyon sonrasi ignenin
ucunun karsilastig1 tepe noktalarinin radyasyon 6ncesine nazaran dada diizlestigi keskin
piklerin kayboldugu yani filmin altlik malzeme yiizeyini daha homojen bir sekilde

kapladiginin gostergesidir.
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4.3. Akim-Gerilim Karakteristikleri

Akim voltaj karakteristigi incelenerek diyodun idealite faktorii diizbeslem tarafindaki
degisiminden hesaplanabilir. Idealite faktdrii diyodun kalitesini belirleyen birimsiz bir
parametredir. Ideal bir diyot icin akim iletiminde termoiyonik emisyon mekanizmasi
etkilidir ve n=1" dir. n degeri 1’ den uzaklastik¢ca diyot idealden uzaklasiyor demektir.
Asagida n-ZnO/p-GaAs heteroeklemlerinden bir ka¢i icin radyasyon sonrasi ve
radyasyon oncesi durumlarma ait I-V karakteristikleri verilmistir. Numunelerin diyot
parametrelerinin tayin edilmesi i¢cin farkli yontemler mevcuttur. Bulardan birincisi
diyotun ideal olmadig1 (n>1) kabul edilerek en genel durum g6z 6niine alirsa akimin

gerilimle degisimi;

[=Io[exp(qV/nkT)-1] (4.3.1)

denklemine uymaktadir. Burada

q; elektronun yiikdi,

=

uygulanan gerilim,

B

diyot idealite faktorti,

‘el

Boltzmann sabiti,

b

Kelvin cinsinden sicakliktir.

—
<.

doyma akim yogunlugu olup

J=A*T?exp(-q ¢,/kT) (4.3.2)

dir.

Burada A"; Richardson sabiti,
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qé, ;engel yiiksekligidir.

Denklem (4.3.1) ¢oziiliirse;

InJ=InJy+(g/nkT)V (4.3.3)

elde edilir. Denklem (4.3.3) den faydalanarak her numune i¢in Jlgiillen I-V
karakteristiklerinden faydalanilarak InJ-V grafikleri ¢izilir. Cizilen grafiklerde egrinin
lineer bolgesinde InJ eksenini kestigi noktadan J; akim yogunluklar1 ve egrilerin

egiminden;
n=(q/kT)[d(InJ)/dV]" (4.3.4)
bagintis1 kullanilarak diyot idealite ¢arpani bulunur.

Akim 6lgme ve gerilim uygulama islemi 10" A hassasiyetine sahip Keithley 487 piko

ampermetre kullanilarak gerceklestirildi.
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Sekil 4.13. -1,1V’da biiyiitiilen ZnO ince filmin radyasyon oncesi I-V grafigi (idealite
faktorii 4,71, calisma voltaj1 1,468 V)
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Sekil.4.14. -1,1V’ da biiyiitiilen ZnO ince filmin radyasyon sonras1 I-V grafigi (Idealite
faktori 1,88, calisma voltaj1 0,852 V)

[-V grafiklerini inceledigimizde c¢aliyma voltaji 0,8 V ile 1,5 V arasinda degistigi
goriilmektedir. Ayrica idealite faktoriiniin de radyasyon sonrasi dikkate deger bir

diizelim yoniinde degisim oldugu goriilmiistiir.
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Grafiklerden;

Cizelge 4.5. Radyasyon Oncesi ve sonrasi -1,1 V’ da biiyiitiilen ZnO ince filmin idealite
faktorii ve caligma voltaj

Numune Idealite faktorii Calisma voltaji
Zn0O; radyasyon oncesi 4,71 1,486 V
Zn0O; radyasyon sonrasi 1,88 0,852V

Ayrica -0,9 V ile -1,2V arasinda biiyiitiilen numunelerin PL spektrum 6l¢iimlerinden
genel olarak biiyiitiilen numunelerin 357 nm (FWHM=20nm) 359nm (FWHM=20nm)
359nm (FWHM=17nm) ve 359nm (FWHM=18nm) arasindaki dalga boyu degerlerinde
pikler elde edilmistir. PL Olglimlerinden banttan banda gecis 3,45 eV’da

gozlemlenmistir.
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Intensity(a.u)

Sekil 4.15. Farkli biiylitme potansiyel degerleri altinda GaAs altlik iizerine biiyiitiilen
Zn0 ince filmlerin PL spektrumu
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5. TARTISMA

Giliniimiiz teknolojisinde elektronigin temelini olusturan yariiletken teknolojisi, giin
gectikce daha dayanikli, daha kolay firetilebilen, daha ucuza mal edilen yariiletken
malzeme iiretebilme arayisi icinde olup bu yolda bir¢ok bilim adami arastirmalar ve

deneme yanilmalar gerceklesmektedir.

Elektrokimyasal biiylitme yontemi ile GaAs altlik lizerine ZnO ince filmler biiyilitme
parametresi (biiylitme potansiyeli) degistirilerek elde edilmeye calisildi. Daha sonra

biiyiitiilen numunelerin

XRD

AFM

I-v

verileri incelendi. Bu dl¢iimler yapildiktan sonra numuneler yiiksek enerjili elektron

(9MeV ) bombardimanina maruz birakildi ve daha sonra aymi 6l¢timler tekrarlanda.

XRD spektrumuyla ¢ok fazla belirgin olmamakla beraber farkli yonelimlerde olusan
kristal yapilar1 i¢in cesitli sebepler sdylenebilmektedir. Ornegin (001) yoniindeki
bliylimeye, GaAs’ya yakin yerlerde bulunan hidroksil iyonunun (OH) gradyentinin
neden oldugu gosterilmektedir (Gao et al. 2006).

Biiyiitillen ince filmlerde artan potansiyel degerine bagli olarak (002) yonelim
siddetinin arttig1 ve diger yonelimlerin ise artan uygulama potansiyel degerine baglh

olarak azaldigi tek kristale yakin bir biiyiimenin oldugu sonucu elde edildi.
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Radyasyon sonrasi1 (002) yonelimindeki pikin siddetinin azaldig1 6rgii parametresinin
arttigt  goriilmiistiir. Buna; yap1 icerisinde atomlarin bombardiman sonucu
enerjilerindeki artistan dolayr orgli igerisindeki kaymasmnin neden oldugu

diistiniilmektedir.

Biiyiitiilen ince filmlerin radyasyon sonrasi kalmlik degerlerinin azaldigi goriilmiistiir.
Bunun yiiksek enerjili elektronlar ile bombardiman esnasinda yiizeyde zayif olarak
tutunan atomlarin enerjilerindeki degismeden dolay1 ylizeyi tamamen terk etmesi ile
gergeklestigi diisiiniilmektedir. Uygulanan katodik potansiyel degerine bagl olarak
tanecik biiyiikliigiinde artis yoniinde degisimin oldugu fakat radyasyon sonrasi tanecik

biiytikliglinde ¢ok biiytlik bir farkliligin olmadig1 goriilmiistiir.

AFM gorintiilerinden radyasyon Oncesine nazaran radyasyon sonrasi yiizey
puriizliiliigiiniin azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica 1s1ma swrasinda yiizeyde olusan asiri
isinmadan dolay1 radyasyon sonrasi filmin altlik malzeme yiizeyini daha 1y1 kapladigi
homojen olarak numune yiizeyine dagildig1 gézlemlenmistir. igne ucunun karsilastig
tepe noktalarinin sivrilik degerinin azaldigi1 gdézlemlenmistir. Bundan yola c¢ikarak
elektron bombardimaninin filmin kalitesinde 6nemli bir artis sagladig1 sonucuna varildu.
Ayrica bombardimanin atomlarin capinda belirgin bir artisa neden olmayip sadece
ylizeyde konumlarinda yani, atomlarin yilizeye nazaran yiiksekliklerinde bir azalisin

oldugu goriilmiistiir.

Akim—gerilim Ol¢iimlerinden radyasyon Oncesi ve radyasyon sonrasi turn-on
potansiyelinin 0,9 V ile 1 ,4 V arasinda degistigi goriilmektedir ve idealite faktoriin de
ideallik yOniinde dikkate deger bir degisim oldugu yani ideal degere yaklastig1

gozlemlenmistir.

Numunelerin PL 6lglimlerinden enerji band araliklar1 degerinin 3,45 Ev olarak

bulunmus olup bunun literatiirdeki deger ile uyum i¢inde oldugu gézlemlenmistir.
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