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PUSKURTME YONTEMIYLE ELDE EDILEN In KATKILI ZnO
FILMLERININ DC VE OPTIiK OZELLIKLERI

MUJDAT CAGLAR

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal:

Damsman: Prof. Dr. Muhsin ZOR
2002, 130 sayfa

Bu ¢alismada, ZnO ve In katkih ZnO yaniletken filmlerinin bazi
elektriksel ve optik oOzellikleri incelenmistir. Filmler, piiskiirtme yontemiyle
(spray-pyrolysis) cam tabanlar iizerinde elde edilmiglerdir. X-151mm1 kirmmim
desenlerinden, elde edilen filmlerin hekzagonal yapida ve polikristal olduklar
saptanmistir. XRD sonuglari, tercihli yonelmelerin, taban sicakhgma ve katki
konsantrasyonuna baglh oldugunu gostermektedir. Filmlerin yasak enerji
araligmin direkt bant gecisli oldugu ve degerlerinin 3.1-3.2eV arasinda degistigi
belirlenmistir. In katkis1 arttikga daha yiiksek enerjilerde absorpsiyon oldugu
gozlenmigtir. Biitiin filmlerin n-tipi 6zellik gosterdikleri belirlenmis ve I-V
karakteristiklerinden ohmik iletim mekanizmasina sahip olduklan gézlenmistir.
Hesaplanan serbest tasiyici yogunluklarimin ve iletkenlik degerlerinin sirasiyla
1.5x10"-1x10%%m™ ve 4.86x102-3 .45(Qcm)'1arasmda degistikleri bulunmugtur.
Akim-sicaklik karakteristiklerinden, 188-300K sicaklik araliginda, aktivasyon
enerji degerlerinin 0.018¢eV ile 0.11eV aramﬁda degistigi hesaplanmistir. Bu enerji
degerleri, dondr gibi davranan oksijen bosluklari ve araya sikismis ¢inko
atomlarina ait iyonlasma enetjileri olarak degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bilesik Yaniletkenler, Spray-Pyrolysis, Ohmik Iletim,
Aktivasyon Enerjisi
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ABSTRACT

Ph. D. Thesis

DC AND OPTICAL PROPERTIES OF In DOPED ZnO
FILMS PRODUCED BY THE SPRAY PYROLYSIS METHOD

MUJDAT CAGLAR

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Muhsin ZOR
2002, 130 pages

In this study, some of the electrical and optical properties of undoped and
In doped ZnO films have been investigated. The materials have been produced on
to the glass substrates by means of the spray-pyrolysis method. The x-ray
diffraction spectra of the films showed that they are polycrystalline and hexagonal
in structure. XRD results showed that the preferred orientation of the crystallites
depends on the substrate temperature and doping concentration. The material have
exhibited direct band gap characteristics with the band gap values lying in the
range between 3.1-3.2eV. It was observed that the absorption process occurs at
higher energies with increasing indium concentration. n-type conduction have
been observed in all of the films and their I-V characteristics have shown ohmic
conduction. The calculated values of the free carrier concentration and the
conductivities varied between 1.5x10'%-1x10%%m™ and 4.86x10'2-3.45 (Qcm) ™,
respectively. The activation energies from the Arrhenius plots have been
calculated to have values of 0.018-0.11eV in the temperature range of 188-320K.
These values are attributed to the ionization energies of oxygen vacancies and
interstitial zinc atoms acting as donors.

Keywords: Compound Semiconductors, Spray Pyrolysis, Ohmic Conduction,
Activation Energy
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Kiibik (Sphalerite) kristal yap1
Siki-paketlenmis hekzagonal kristal yap:
Hekzagonal (wurtzite) kristal yap1
Hekzagonal yaprdaki ZnO bilesigi

Atomlar aras1 uzakligin fonksiyonu olarak karbonun
enerji-bant diyagrami

Has bir yariletkenin (a) T=0K’de (b) T>0K’de sematik
enerji bant diyagrami

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

(a) Iletim ve valans bandlar (b) Dagilim fonksiyonu
(c) Elektron ve hollerin durum yogunlugu

Has Yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi

Si kristaline P atomu katkilanmasi

Bir yariiletkende dondr enerji seviyesi

Si kristaline B atomu katkilanmas1

Bir yariiletkende akseptor enerji seviyesi

Katkilt yaniletkenlerde Fermi enerji seviyeleri

(a) n-tipi (b) p-tipi ‘

Bir yariiletkende E elektrik alaninin varliginda elektron
ve hollerin hareket yonleri

Y aniletkenlerde mobilitenin sicaklikla degisimi

Damlacik boyutuna bagli ¢esitli depozisyon yontemleri
Piiskiirtme deney seti

Piskiirtme yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme
baslig ile piiskiirtme konisinin gematik gosterimi

X-1sinlannin kristal tarafindan kinnmima ugratilmas:
300+5°C taban sicakliginda elde edilen

ZnO filmine ait x-1511 kirinim deseni

325%5°C taban sicakliginda elde edilen

ZnO filmine ait x-1511 kirnnim deseni

350+5°C taban sicakliginda elde edilen

ZnO filmine ait x-151m kirnim deseni

35015°C taban sicakliginda elde edilen %1 In katkil
ZnO filmine ait x-1511 kirinim deseni

350+5°C taban sicaklifinda elde edilen %2 In katkilt
ZnO filmine ait x-1511 kirinum deseni

350+5°C taban sicaklifinda elde edilen %3 In katkili
Zn0 filmine ait x-131m1 kinnmim desenti

350+5°C taban sicakliginda elde edilen %4 In katkih
ZnO filmine ait x-1g11 kirinim deseni

350+5°C taban sicakliginda elde edilen %5 In katkili
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v :Durulma zamam

AE : Aktivasyon enerjisi



1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

21.yy.’da yasadigimiz su giinlerde teknolojik ve bilimsel arastirmalarda
onemli bir yere sahip olan yariiletken ince kati filmler 1950°1i yallardan beri gesitli
yontemlerle elde edilmiglerdir. Teknolojinin gelismesiyle birlikte ince kati
filmlerin elde edilme yéntemleri de degismistir. Ilk 6nceleri metal ince filmleri
cam ve seramikler ilizerinde dekorasyon olarak kullanilmugtir. Daha sonralarn
giimiis tuzlart kullanilarak cam yiizeyler lizerinde giimiis filmleri elde edilmistir.
19. Yiizyildaki bilim patlamasiyla beraber ince film elde etme yontemleri de
gesitlenmistir. 11k film, 1838°de “elektroliz” yontemi ile elde edilmistir. 1852’de,
Bunsen “kimyasal reaksiyon” yontemi ile ve Grove “glowe-discharge sputtering”
yontemi ile 1857°de, Faraday asal gaz icerisinde buharlastirma yolu ile metal film
elde etmiglerdir. 1887°de, Nahrwold platin ince filmini “Joule 1sitmasi” ile elde
etmek i¢in ilk defa vakum kullanmis ve daha sonraki ylizyilda Kundt-aym yolla
metal filmler elde etmigtir [1].

Giiniimiizde ise, gelismis teknolojik imkanlarin saglamis oldugu modem
cihazlar kullanilarak, elde edilen filmlerin kristal yapilari, elektriksel ve optik
Ozellikleri arastinlmaya baslanmustir. Bu gelismeyle beraber ince filmlerin
kullamim alanlan da gesitlenmeye baslamugtir. Elektronik cihazlarin gelismesinin
temelinde bu arastirmalar yatmaktadir [2].

Teknolojik alandaki hizli gelisme, kendisiyle beraber enerji problemini
de birlikte getirmistir. Bunun sonucunda c¢aligmalar yeni enerji kaynaklan
bulmaya dogru yonelmistir. Cevre faktorii gbz oniinde tutularak siirekli bir enerji
kaynag1 olan giines enerjisinden faydalanma giindeme gelmis ve giines pilleri
tizerinde yapilan ¢aligmalar yaniletken ince' kati film arastirmalarini gelistirmistir.
Bunun sonucunda giines pillerinde genis bir kullanim alani bulan yariiletken ince
filmler tizerindeki g¢aligmalar hizlanmugtir. Ciinkii, tek kristal giines pilleri,
yariletken ince film gilines pillerine gére hém pahali hem de yapim teknolojileri

zordur. Genellikle fotovoltaik giines pillerinde Si, Ge ve GaAs gibi tek kristalleri




ile CdS, CdSe, CdTe, Cu,S, InP, GaP, AgInSz, CulnS;, CulnSe; ve Cdl;xanS gibi
ince film yarniletkenleri yaygin olarak kullanilmaktadir [3,4].

Yariiletken ince filmler; tek kathi epitaksiyel (homoepitaksiyel) filmler,
cok kath epitaksiyel (heteroepitaksiyel) filmler ve polikristal filmler olmak iizere
lic temel grupta elde edilmektedir. Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel filmler
ileri teknolojinin kullamimi ile elde edilen maliyeti yiiksek filmlerdir. Bilimsel
calismalarda bu ylizden daha diigiik maliyetle ve pratik olarak elde edilen
polikristal filmler tercih edilmektedir. Polikristal filmler optik ve elektriksel
ozellikleri nedeniyle giines pili, yaniletken detektdr gibi bir ¢ok uygulama alani
olan basit ve farkli yontemlerle elde edilen yariletken materyallerdir. Yapilan
calismalarda kalinligi 1 pm’den kiigiik olan filmler ince film (thin film), biiyiik

olanlar ise kalin film (thick film) olarak adlandirilir.

1.2. I1-V1 Bilesikleri

Periyodik cetvelin II. grup elementlerinden olan Zn, Cd, Hg ile VI. grup
elementleri olan O, S, Se ve Te ile on iki tane ikili bilesik olugtururlar. Ayrica bu
bilesikler ile ii¢lii, dortlii, hatta besli bilesikler de olusturulmaktadir. Yasak enerji
araliklarmin genis bir bolgeyi kapsamasindan dolayr teknolojide ve bilimsel
caligmalarda olduk¢a fazla kullamilmaktadir. Bunlar, Infrared dedektorlerin
goriintii sistemleri, yiiksek enerjili radyasyon dedektérleri, televizyon kamera
tiplerindeki  fotoiletken goriintli  detektorleri, gines pilleri, lazerler,
elektroliiminesans diyotlar gibidir [5,6]. II-VI bilesiklerinin enerji bant araligi 1.8-
4eV arasinda degismektedir [7]. Baz1 II-VI bilesiklerine ait enerji bant araliklan
ve iletkenlik tiirleri Cizelge 1.1°de verilmigtir.

II-VI bilesiklerinden olan yariiletkenler, hem kiibik (sphalerite) hem de
hekzagonal (wurtzite) kristal yapida kristallenmektedir {7,8].

Kiibik yapida ikili bilesigi olusturan atomlardan biri, diger tiirtin dort
atomu tarafindan esit uzaklikta olacak sekilde gevrilmistir ve bu dort atom bir
tetrahedfonun kijselerini olusturmaktadir. Komsu atomlarin yerlesim diizeni i¢ ice
gecmis iki yiizey merkezli kiibik yapidan olusmustur. Her kiibik 6rgii aym tiir

atomlar tarafindan meydana getirilmistir: Iki kiibik 6rgii birbirine paralel olarak



y6nelmis ve bir kiipiin késesi, diger kiipiin gévde merkezinden gecen kdsegenin
tizerinde ve kdsegen uzunlugunun dortte biri uzaklikta yerlesmistir. Sekil 1.1°de

yiizey merkezli kiibik yapi, Sekil 1.2°de ise kiibik (sphalerite) yap: gésterilmistir.

Cizelge 1.1. Baz II-VI bilesiklerine ait enerji bant araliklar: ve iletkenlik tiirleri
(T=300K) [8]

Sekil 1.1. Yiizey merkezli kiibik (fcc) yapr [7]

Kiibik kristal yapi, fcc orgli simetrisine sahiptir. Orgii sabiti, kiibik
orgiintin kenar uzunlugu olan (a) kadardir. Kristalin birim hiicre bagina diisen

atom sayist ise 8/a>*diir.
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Sekil 1.2. Kiibik (sphalerite) kristal yap: [7]

Hekzagonal (wurtzite) yz;lpldaki atomlarn yerlesim diizeni ise kiibik
yapiya benzemektedir. Bu yapida ise bir atom, diger tiirtin dort atomu tarafindan
tetrahedral olarak ¢evrilmigtir. Fakat tetrahedronlar 6yle yonelmislerdir ki,
atomlann yerlesim diizeni i¢ ice gecmis iki siki-paketlenmis hekzagonal Grgiiden
olusmustur. Siki-paketlenmis hekzagonal yap1 ve hekzagonal (wurtzite) yapt Sekil
1.3 ve Sekil 1.4’te verilmisgtir [7].

Sekil 1.3. Siki-paketlenmis hekzagonal kristal yapa [7]

Sekil 1.4’te gosterildigi gibi, iki 6rgii aymi ecksene sahiptir, fakat
bunlardan biri digerine gére yer degistirmistir. Dolayistyla hekzagonal yapi, iki

temel atomlu sik1 paketlenmis hekzagonal yap: gibi degerlendirilebilir.



Sekil 1.4. Hekzagonal (wurtzite) kristal yapi [7]

Siki-paketlenmis hekzagonal yapt bir atomu (0,0,0)’da ve digeri
2a;/3+ay/3+¢/2 vektoriiniin ucunda yer alan iki temel atomlu hekzagonal bir uzay

orgiistidiir. Sekil 1.3’te gosterilen ilkel doniisiim vektorleri,

a1=(a/2) (X ~/39) (1-1)
a=(a/2) (X +/39) (1-2)
c=cZ (1-3)

ile verilmektedir. Oryjin olarak hekzagonalin yiizey merkezi secilmigtir.
Hekzagonalin kenar uzunlugu a ve a/c ise (8/3)"*=1.63 tiir.

Temel dontisiim vektorleri tarafindan olusturulan hiicrenin koselerindeki
atomlar sekiz komsu hiicre tarafindan paylasilir. Dolayisiyla hekzagonal 6rgiideki

boyle bir hiicre bir tek atoma sahiptir. Siki-paketlenmis yapida bu say1 iki,
hekzagonal yapida ise dorttiir. Hekzagonal yapinin birim hiicre hacmi VBac/2ve
birim hiicre basina diisen atom sayist 8(v/3a%c)™ dir.

Hem kiibik hem de hekzagonal yapidaki atomlar, tetrahedral orgii

simetrisine gore dizilmiglerdir. Bu iki yapida da bir atomun en yakin komsusu



olarak diger tiirden dort tane atom, en yakin ikinci komsu olarak aym tiir atomdan
on iki tane vardir. Hekzagonal yapida c ekseni boyunca atomlarin yerlesim
diizeni, kiibik yapida <111> dogrultusu boyunca olan atomlarin yerlesim diizenine
benzemektedir. Hekzagonal yapidaki atomlar ¢ ekseni boyunca kutuplanmuglardir.
Fakat hekzagonal yapi unaxial bir simetriye sahiptir. Dolayisiyla bu yapidaki
kristaller piezoelektrik olmalarinin yaninda pyroelektriktirler.

Kiibik ve hekzagonal yapiun orgii uzay birbirine benzemektedir. Fakat
kiibik ve hekzagonal yapilar piezoelektrik ve pyroelektrik 6zellikleri bakimindan
birbirinden aynhirlar. Kiibik ve hekzagohal yapi1 arasindaki benzerlikten dolay, II-
VI bilesiklerinin enetji bant yapilari birbirine benzemektedir [7].

II-VI bilesikleri ¢esitli metotlarla elde edilebilmektedirler. Bunlar
vakumda depolama, kimyasal buhar depolama (CVD), sputtering, close-spaced
buhar taginimi, piiskiirtme yGnterhi (spray-pyrolysis), molecular beam epitaxy

gibidir..
1.3. ZnO Bilesiginin Ozellikleri

Optik ve elektriksel ozelliklerinden dolayr metal oksit yaniletken filmler
son yillarda yogun bir sekilde ¢alisiimakta ve oldukga ilgi cekmektedir. Bunlardan
bazilari, eger uygun impurity’ler ile katkilanirsa saydam iletken filmler i¢in iyi
birer aday olabilirler. Boyle filmler elektronik ve optoelektronik cihazlarda,
fototermal ve fotovoltaik doniigtimler gibi uygulama alanlarinda kullanilabilirler.
Metal oksit yariiletkenlerden biri olan ZnO optoelektronik cihazlarda kullanilmak
i¢in uygun bir materyaldir.

ZnO yiiksek elektriksel iletkenlige ve oda sicakhiginda yaklasik
3.2eV’luk direk bant gegigli yasak enerji araligmna sahip bir yariletkendir.
Dolayisiyla ince film formunda tiim goriinir bolgede bu materyal saydam
yapilabilmektedir.

ZnO bilesiginin ilk uygulamalann kimya ve eczacilik alanlarinda
olmugtur. ZnO ferroelektrik olmayan bir bilegiktir ve olduk¢a biiyiik bir elektro

mekanik coupling katsayisina sahiptir. Bundan dolay1 ZnO delay line cihazlan ve



yiizey akustik dalga cihazlari (SAW) i¢in bir transdiiser olarak kullamilan ve iyi
bilinen bir piezoelektrik materyaldir.

ZnO filmleri; vakum termal evaporasyon, reactive DC ve RF magnetron
sputtering, pulsed laser deposition, sol-gel processes, kimyasal buhar
depozisyonu, dip-coating metod, elektro kimyasal depozisyon, reactive termal
evaporasyon, piiskiirtme teknigi, yiiklii sivi kiime isimt gibi g¢esitli ince film
depozisyon teknikleri kullanilarak hazirlanabilmektedir [9-13].

ZnO n-tipi bir yaniletkendir ve elektriksel 6zellikleri 1s1l iglemle veya
uygun katki ile tamamen degistirilebilmektedir. Katki atomu olarak genelde AI”,

In" ve Ga™ kullanilmaktadir [14,15].

® Cinko Cekirdek

@ Oksijen, 1. Kabuk (x4)
® Cinko, 2. Kabuk (x12)
O Oksijen, 3. Kabuk

Sekil 1.5. Hekzagonal yapidaki ZnO bilesigi [16]

ZnO bilesigi hekzagonal yapida kristallenmektedir ve oOrgii sabitleri
a=3.24A, c¢=5.20A’dur (Sekil 1.5). Sekilden de goriildiigii gibi ZnO birim
hiicresinin hekzagonal yapisinda her Zn atomu birinci kabukta dért O atomu ve
ikinci kabukta on iki Zn atomu ile ¢evrilmistir.

ZnO bilesigi goriiniir bolgede yaklasik %80 - %90 optik gecirgenlige ve
10° 10" Qcm bolgesinde bir elektriksel dirence sahiptir. Serbest tastyici



yogunlugu, mobilite ve kirilma indisi sirasiyla 5x10'7-3x10"° m™, 180 cm?*V's?
ve 1.95-2.1 arasinda degismektedir [17-20].

Bu sonuglar agikga gostermektedir ki, bir saydam iletken olarak ZnO,
indiyum katkili kalay oksit (ITO) ve kalay oksit (SnO,) filmleri ile neredeyse
rekabet edebilecek bir konuma sahiptir. Son yillarda ITO ve SnO, boyle
uygulamalar i¢in en ¢ok kullamlan materyallerdi. Yakin ge¢miste ise ZnO ince
filmleri yiiksek kimyasal ve mekanik kararliliklari ile birlikte sahip olduklar optik
ve elektriksel 6zelliklerinden dolay: en ¢ok talep edilen oksit materyallerden biri
olarak ortaya ¢ikmmistir [17,21].

ZnO yaniletken ince filmleri; giines pilleri, saydam elektrotlar, varistorler,
1s1 aynalari, multilayer fototermal doniisiim sistemleri, fotovoltaik uygulamalar ve
gaz sensoril cihazlan gibi birkag¢ uygulama alaminda kullaniimaktadir [21].

Tiim bu dzelliklerinden dolziyl ZnO yaniletken ince filmlerinin elektrik ve

optik ozellikleri tizerindeki ilgi her gegen giin artmaktadir.
1.4. Amag

Bu caligmadaki amacimiz, ekonomik ve pratik bir ySntem olan
piskiirtme (spray-pyrolysis) yontemi ile II-VI bilesiklerinden olan ZnO
yariiletken bilesigini elde ederek bu filmlerin baz1 optik ve elektriksel dzelliklerini
incelemektir. Calismamizin amact dogrultusunda, ilk olarak ZnO yaniletken ince
filmleri, piskiirtme yontemi ile 300+5°C, 325+£5°C ve 350+5°C taban
sicakliklarinda elde edilmis ve daha sonra 350+5°C taban sicakliginda, %1-5
arasinda degisen oranlarda In katkilanarak, In katkili ZnO filmleri elde edilmistir.
Ikinci olarak elde edilen tiim filmlerin x-1s1u1 kirtmim desenlerine bakilarak kristal

yapilann incelenmigtir. Daha sonra bu filmlerin oda sicakhigindaki optik
| absorpsiyon spektrumlarindan yararlanarak yasak enerji araliklar1 hakkinda bilgi
sahibi olunmustur. Son olarak, elde edilen katkisiz ve In katkili ZnO yariiletken

ince filmlerinin ¢esitli sicakliklardaki dc elektriksel 6zellikleri illcélemnistir.



2. YARIILETKENLER
2.1. Giris

Katilar elektriksel ozellikleri bakimindan metaller, yariiletkenler ve
yalitkanlar olmak iizere ii¢ grupta incelenirler. Yaniletkenler bunlar arasinda
onemli bir yere sahiptir. Ciinkii yaniletkenler, metallerden yalitkanlara kadar
uzanan bolgeyi kapsayan genis bir olaylar zincirini sergilerler. Aym1 zamanda ¢ok
cesitli uygulama alanlarina sahiptirler. Elektrik ve optik &zellikleri bakimindan
metaller ve yalitkanlardan farklidirlar.

Yariiletkenlerin  belirgin  6zelliklerinden birt T=0K’de yalitkan
olmalanidir. Yasak enerji araliklart 6yle bir degere sahiptir ki, 1s1l uyarilmayla
erime noktalarinin altindaki sicakliklarda elektriksel iletkenlik gésterirler.
Yaniletkenlerin yasak enerji araligl 3.5¢V’dan kiigiik, yalitkanlarin yasak enerji
aralig ise 3.5eV’dan bityiiktiir. Oda sicakhiginda yariletkenlerin 6zdirengleri 107-
10° Qcm, yalitkanlarin 10"-10% Qcm, metallerin ise 10° Qcm mertebesindedir.

Giiniimiizde 6zellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullamlan yariiletkenler,
periyodik tablonun IV. grup elementleri olan Ge ve Si materyalleridir. Bu grupta
olan elmas yapidaki karbon yalitkandir (Eg=5.5e¢V). Gri kalay ise yaniletkendir.
Ciinkii yasak enerji arahigi ¢ok kiigiiktiir. IV. grup elementleri kovalent
kristallerdir ve atomlar kovalent baglanma ile bir arada tutulurlar.

Yaniletkenlerin diger 6nemli bir sinifini da III-V bilegikleri olusturur. Bu
bilesikler periyodik tablonun tgilincli ve besinci grup elementlerinin bilesik
olusturacak sekilde bir araya gelmesiyle olusurlar. Bu gruba GaAs, InSb, GaP,
InAs ornek verilebilir. Boyle elementler kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler.
III-V bilesiklerindeki baglanma tipi de agirlikh olarak kovalenttir.

II-VI bilesiklerinde ise baglanma iyonik ve kovalenttir. Bu bilesikler hem
kiibik hem de hekzagonal yapida kristallenirler. Bu grubun énemli bilesikleri CdS,
CdZn$, ZnS, ZnO ve CdSSe’diir [22,23].
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2.2. Katilarda Bant Olusumu

Katilardaki enerji bantlari birgok atomun bir araya gelmesi sonucu
olugur. Fakat bu atomlar birbirlerinden sonsuz uzaklikta bulunduklarinda
birbirlerinden bagimsizdirlar ve her bir atomun kendine ait bir enerji seviyesi
vardir. Elektronlar bu enerji seviyelerinde Pauli disarlama ilkesine gore dizilirler.
Omegin karbon (C) atomunun 6 elektronu vardir. C atomu icin elektron
konfigiirasyonu 1s°2s*2p>’dir. En dis kabukta s durumunda 2 tane ve p durumunda
2 tane olmak lizere 4 tane valans elektronu bulunmaktadir.

Serbest haldeki atomlar kristal yapiy1 olusturmak {izere birbirlerine
yaklastiginda, en dis yoriingelerden baslayarak elektron dalga fonksiyonlar: iist
liste biner ve elektronlar aym anda iki atoma birden ait olurlar. Boyle bir durum
Pauli disarlama ilkesine aykin :oldugundan, elektronlardan birinin kuantum
durumlarinin farkl: olmasi gerekir. Bu olayin gergeklesmesi igin de, elektronlarin
enerji seviyelerinin yarilmasi gerekir. Bu yarilmis olan enerji seviyeleri arasindaki

fark 10"°eV civarindadir. Bu uzakligin ok kiiciik olmasi nedeniyle, enerji araligs

Eg=5,5 eV (O)
6N
\‘0 2p
Atomik
seviyeler
2s
2N
Is
2N
| P
% oo

Atomlar aras1 uzakhik

Sekil 2.1. Atomlar arast uzakh@m fonksiyonu olarak karbonun enerji-bant

diyagram [24]
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stirekli bir yap: gibi kabul edilerek enerji bandi adin1 alir. Elektron durumlarinin
enerji dagilimi, atomlar arast uzakliga baghdir. Bu durum Sekil 2.1°de karbon
kristali i¢in verilmektedir. |

Elektronlarin dalga fonksiyonlarinin kuvvetli etkilesmeleri sonucu olarak
dig yoriingelere ait cnerji bantlari i¢ yoriingelerdeki enerji bantlarindan daha
genistir. Ciinkii, i¢ yoriingelerdeki elektronlar komsu atomlardan daha az
etkilenmektedirler. Yarilmadan sonra dig bantlar ist tiste binebilir. Genellikle dig
bantlarda kuantum durumlart ya bos ya da kismen doludur. Bantlar olustuktan
sonra bantlar arasinda elektron gegisleri, Pauli digarlama ilkesine gore baglar ve
istatistiksel denge kuruluncaya kadar devam eder. Boylece alt bantlar iist banttaki
elektronlarla doldurulur. Dolu banda “valans band1” adi verilir. Ustteki bos banda
ise “iletim band1” adi verilir. Iletim band ile valans band: arasindaki enerji araligy,
yasak enerji aralig1 (Eg) adimi alir. Elektronlar bu iki bant arasinda bulunamazlar.

Bir yaniletkende, mutlak sicaklikta (T=0K), elektronik durumlart
tamamen dolu olan bir valans bandi ile bu banttan yasak enerji aralifn kadar
yukarida tamamen bos olan bir iletim bandi vardir. T=0K’de yaniletkenin biitiin
elektronlant valans bandmda bulundugu igin elektriksel iletim gézlenmez ve bu
sicaklikta yariiletken miikemmel bir yalitkan gibi davranir (Sekil 2.2.a). Sicaklik
T=0K’den itibaren yiikseltilirse, en az yasak enerji araligi kadar 1s1] enerji kazanan
elektronlar valans bandindan iletim bandina gegerler (Sekil 2.2.b). Valans
bandindan iletim bandina gegen elektronlar, geride hol adi verilen bogluklar
birakirlar. Holler valans bandinda bos kuantum durumlari meydana getirirler.
Valans bandindaki bu bos kuantum durumlari, valans bandindaki bagka
elektronlar tarafindan doldurulurlar ve bu elektronlar geldikleri yerlerde yeni
holler olustururlar. Yani holler ile elektronlar yer degistirmis olurlar. Béylece
valans band: i¢inde holler hareket etmis olurlar. Bu durum devam ettikge valans
bandindaki holler ve iletim bandindaki elektronlar serbest tagiyict gibi hareket
ederek iletime katkida bulunurlar. Béylece elektriksel iletkenlige hem elektronlar

hem de holler katkida bulunmus olurlar.
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Tsil olarak uyanlmig
ﬂl 4 iletim elektronlar

Bos "iletim" band - - -

Ey 4

Bos valans bant
durumlari (holler)

(a) T=0K (b) T>0K

Sekil 2.2. Bir yariiletkenin (a) T=0K’de (b) T>0K’de gematik enerji-bant
diyagramu [24]

2.3. Tasiyict Konsantrasyonu ve Has (Intrinsic) Yariiletkenler

Yariiletkenlerdeki elektronlar ve holler genellikle serbest tasiyict veya
kisaca tagiyici olarak adlandirilirlar. Tagiyicilanin yogunlugu bir yariletkende
elektriksel 1iletkenligi belirledigi i¢in onemli bir 6zelliktir. Tagiyicilarin
yogunlugunu belirlemek igin basit istatistiksel sonuglardan yararlanihir. Fermi-
Dirac dagilin fonksiyonundan 6nemli bilgiler elde edilir. Fermi-Dirac dagilim

fonksiyonu

1
£(B) = o @-1)
e /KT 41

bagntisi ile verilir. Burada;

Ep, Fermi enerji seviyesi

k, Boltzman sabitidir.

Bu fonksiyon, sistem T sicakhifinda oldugunda elektronun E enerji
seviyesini iggal etme olasiligim verir. Bu fonksiyonun E enerjisine gore degisimi
Sekil 2.3°de goriilmektedir.
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f (E)

T=0K

/ T2 >T,

T,

T,

172

Ep

Sekil 2.3. Fermi-Dirac dagilun fonksiyonu [25]

Sekil 2.3%e gore sicaklik arttikca Fermi enerji seviyesinden daha kiigiik
enerjili iggal edilmemis bolge biiyiik olmaktadir. Yani yiiksek enerjili durumlarin
isgal edilmesi, sicaklik arttifi i¢in artmaktadir. Sicaklik géz Oniine alinmazsa,
E=Er seviyesinde f(E)=1/2’dir. Yani Fermi enerji seviyesirﬁn isgal edilme
olasilig1 Y2’ ye esittir. Denklem (2-1), (E-Ep)>>kT oldugunda Maxwell-Boltzmann

dagilim fonksiyonuna doniigiir. Yani,
f(E) =exp—(E—-E;/KkT) - (2-2)

olur. Buna goére iletim bandindaki elektronlarin konsantrasyonunu hesaplayalim.
(E, E+dE) enerji bolgesindeki durumlarin sayis1 g«(E)dE’ye esittir, burada g.(E)
elektron durum yogunlugudur. Bu durumlarin her birindeki iggal edilme olasilig1
f(E) ise, bu enerji bolgesinde bulunan elektron yogunlugu f(E)g.(E)dE’dir. Iletim

bandindaki elektronlarin yoguniugu n,

n= Tf(E)gC(E)dE 2-3)

Eq

bagintist ile verilir. Burada;

E.; ve E,,, iletim bandinun alt ve iist enerji degerleridir.
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Sekil 2.4’de dagilim fonksiyonu ve durum yogunlugunun enerjiye goére

degisimi verilmektedir [22].

Ec'l
% 8(E)
E, |
Ef mmmm e e e
E.,
~yaans ;
Cobandi &(E)
En : )
(@ (b) (9
Sekil 2.4. a) Iletim ve valans bantlar
b) Dagilim fonksiyonu ‘
¢) Elektron ve hollerin durum yogunlugu [22]
Iletim bandindaki durum yogunlugu,
1 2m,
8:.(E)=>— (—hT):”Z(E—Eg)”2 (2-4)

bagintisi ile verilir. E ( E; ise g(E) sifira gider. E;(E ise g¢(E) siurlidir. Denklem

(2-4)’1i denklem (2-3)’de yerine yazarsak, iletim bandindaki elektron yogunlugu

an:kT B -
n=2( hz )3/2e (E,~Ep)/kT
— Nce-—(Ec~EF)/kT (2_5)

bagintisi ile verilir. Burada;

Ng, iletim bandindaki etkin durum yogunlugunu
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m: , elektronun etkin kiitlesini
h, Planck sabitini gostermektedir.

Aymni sekilde valans bandinda hol yogunlugu ise,

Ey,

p= [A-f(E)g,(E)E (2-6)

Ey,

bagintist ile verilir. Burada;

g((E), valans bandindaki hol durum yogunlugu

g.(E)dE, holler igin (E, E+dE) enerji bolgesindeki durum yogunlugu

Ey; ve Ey;, valans bandmn iist ve alt enerji degerleridir,

Bu durumlarin her biri isgal edilme olasilig1 (1-f(E))’ye sahip oldugu
icin, bu enerji bolgesinde bulunan hol yogunlugu (1-f(E))g.(E)dE’ye esittir.
Boéylece yaniletkenlerde valans bandindaki hol yogunlugu p,

2nm; kT (Eo-
p=2( h; )3/2e (Eg~E,)/KT

bagintisiyla verilir. Burada;

Ny, valans bandindaki etkin durum yogunlugu

my, , holiin etkin kiitlesini gdstermektedir [22,24].

Bir yaniletkende, valans bandindaki bir elektron 1s1l uyarilmayla yasak
enerji araligimi asarak iletim bandina ¢iktiginda, valans bandinda bu elektrona
karsilik sadece bir tane hol olusur. Bu durumda elektron ve hol yogunlugu
birbirine esit olacaktir. Boyle yariiletkenlere has yariiletken adi verilir. Bu nedenle

iletim bandindaki elektron yogunlugu (n) valans bandindaki hol yogunluguna (p)

esit ve ¢arpimlari sabit olup,

n=p | (2-8)

=
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np=n;(T) (2-9)

ile verilir. Bu yasaya “mass-action” yasasi denir. Burada;
n;, has yariiletkenler i¢in tagiyic1 yogunlugudur.
Elektron ve hollerin tagiyict yogunluklart igin bulunan bagintilan

denklem (2-9)’da yerine yazarsak, tasiyict yogunlugu ny(T),

n,(T) =2{2“(m ‘l’f wkT] o (2-10)

bagintisi ile verilir. Tasiyic1 yogunlugu, etkin kiitlelere, yasak enerji araligina ve
sicakliga baghdir. Verilen bir yarniletken i¢in yasak enerji aralifi ve etkin kiitleler
hemen hemen sabit olarak kabul édildigi zaman tagtyict yogunlugu ny(T) sadece
sicakliga baghdir.

Mutlak sifir sicakhikta bir katimin elektronlarinin Pauli ilkesine uygun
olarak biitiin enerji seviyelerini doldurmasi durumunda en istteki seviyeye Ep
Fermi enerji seviyesi denir. Has yariiletkenler (n=p) i¢in Fermi enerji seviyesi,

denklem (2-5) ve denklem (2-7), denklem (2-8)’de yerine yazilirsa,

* % :
E, =%Eg +%kTIn(m‘JJ @-11)

bagintist ile verilir. Has yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi, elektron ve hol
etkin kiitlelerinin esit oldugu durumda Sekil 2.5’te goriildiigii gibi yasak enetji

araliinin ortasinda yer alir.
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Ty

Ep |mrmmm e e e e e e e

TTTrrrrrey
/// Valans Band1 ////
/////////////

Sekil 2.5. Has yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi

Ev

2.4. Katkilh (Impurity) Yariiletkenler

Has bir yaniletkende hem elektronlarin hem de hollerin yogunlugu
birbirine esittir. Fakat bir ¢ok uygulamada sadece bir tek tasiyici tipinin etkin
olacafi numunelere ihtiyag vardir. Bir yaniletken uygun katki elementleri ile
katkilandiginda gogunluk tagiyicilan ya holler yada elektronlar olan bir numune
elde edilebilir [22,24].

Katki atomlarinin IV. grup elementlerinden olan Si ve Ge’daki etkilerini
inceleyelim. Bu iki element elmas kristal yapisindadir. Ornegin Si kristalini ele
alalim. Si kristalinin her atomu komsu dort atomla kovalent bagh olup valans
elektronu dorttiir. V. grup elementlerinin (As, Sb, P gibi) valans elektronu beg
tanedir. Bir katki elementi olarak bu gruptan fosfor (P) atomu o&rgiiniin
atomlarindan biriyle yer degistirirse, dort kovalent bag tamamladiktan sonra
geriye bir valans elektronu kalir. Bu elektron bag yapmaz, ancak g¢ok zayif bir
kuvvetle P atomuna baghdir. Bu besinci elektron ortamdan temin edecegi 1sil
enerji ile kolayca iyonlasabilir ve karsimiza bir ekstra iletim elektronu g¢ikar.
Geride kalan pozitif iyon doért komsu Si atomu tarafindan siki bir bagla bagh
oldugu igin hareketsizdir. Sekil 2.6’da silisyum kristaline fosfor atomunun

katkilanmasi goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Si kristaline P atomu kathlan‘masx [26]
Béyle kristallerde elektron yogunlugu hole yogunlugundan fazla oldugu
icin n-tipi yaniletken denir [26,27]. Kristale katkilanan atomlara elektron verici

anlamnda donér ve katkilanan atomlarin bulundugu enerji seviyelerine de donér

enerji seviyesi denir. Katkili yaniletkende donor enerji seviyesi ise,

E, =[l] [m: ]EH (2-12)
g, | |m,

bagintisi ile verilir. Burada,

g, yaniiletkenin bagil dielektrik sabiti

Ey, 13.6eV olan hidrojen atomunun iyonlagma enetjisidir.

Dondr enerji seviyesi enerji araliginda yer alir ve iletim bandinin biraz
asagisinda bulunur (Sekil 2.7). Ayrica n-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi,
yasak enerji aralifinin orta kismundan ayrilarak iletim bandina dogru, katki
yogunluguna bagli olarak bir kayma yapar. Bundan dolay, kii¢iik bir enerjiyle
dondr atomlarinin iyonlagsmasiyla birlikte dondr elektronlar: iletim bandina

gecerler. Bu enerjiye katkilanan atomun iyonlagma enerjisi denir [22,27].
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/////////////
Iletim Bandi l
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Valans Bandi
/////////////,

Sekil 2.7. Bir yaniiletkende donér enerji seviyesi

_ E4 dondr enerji
seviyesi

Cizelge 2.1’de Si ve Ge kristaline katkilanan dondrlerin iyonlagma
enerjileri verilmistir.

Cizelge 2.1. Si ve Ge’daki bazi donérlerin iyonlagma enerjileri (eV)

Diger bir yariiletken tipi de, IV. grup elementlerinden silisyum ve
germanyuma, periyodik tablonun III. grup elementlerinden B, Al, Ga, In
katkilanmasiyla elde edilir. Bu tip yaniletkenlere de p-tipi yarniletken denir.

Si kristaline B (Bor) atomunun katkilanmasi durumunu g6z 6niine alalim.
B atomu 3 valans elektronuna sahiptir ve silisyuma katkilanmasi durumunda
elektron baglarindan biri bog kalir (Sekil 2.8). Bu bosluk (hol) bir diger
baglanmadan kapllan bir elektronla doldurulabilir ve hol bu elektronun yerine
gecer. Boylece hol kristal igerisinde hareket eder. B, Al, Ga ve In gibi ti¢ valansl
katki atomlari, komsu atomlarla kovalent bafi tamamlayabilmek igin valans
bandindan elektron alip geride bir bosluk biraktiklan i¢in alici anlaminda akseptor
olarak adlandirilir ve bulunduklari enerji seviyesine de akseptor enerji seviyesi

denir.
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Sekil 2.8. Si kristaline B atomu katkilanmasi [26]

Bir akseptor iyonlastifinda bir boglugun serbest kalmasi igin
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enerji

verilmesi gerekir. Enerji bant diyagraminda goriildiigi gibi bir elektron enerji

aldiginda bandin iist tarafina gikar, bosluk ise enerji aldiginda asagy iner. Sekil

2.9'da goriildiigti gibi akseptor seviyeleri enerji aralifinda yer alir ve valans

bandina yakindir. Ayrica p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, yasak enetji

araligmun orta kismindan ayrilarak valans bandina dogru, katk: yogunluguna bagh

olarak bir kayma yapar.

N w114

~ E, akseptor enerji

7

!
I

//////f/f/f// seviyesi
Valans Bandi
1117117117117

Sekil 2.9. Bir yariiletkende akseptor enerji seviyesi [26]

Cizelge 2.3’te Si ve Ge kristaline katkilanan bazi akseptdrlerin iyonlasma

enerjileri verilmektedir [22].
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Cizelge 2.2. Si ve Ge ‘daki baz1 akseptorlerin iyonlagsma enerjileri (eV)

B | 0.045 o 0010

Ga 0.065 0.011

2 *
B =|L1| Mg , C@-13)
Sr mh

bagmtisi ile verilmektedir.

Katkili yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi has durumdakinden
farklidir ve yeri katki atomlarimin yogunluguna ve cinsine gore degisir. Katkili
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, n-tipi yariiletkende iletim bandina, p-tipi
yariiletkende ise valans bandina yakindir. Katkili yaniletkenlerde Fermi enerji

seviyesi,

Np—Ny
2n.

E, =E, +kTsinh™ (2-14)

bagintisi ile verilir. Burada;
Np, donér yogunlugu

N,, akseptor yogunlugu

EFi , has yariiletkenlerdeki fermi enerji seviyesidir.

Bu bagmtiya gére, (Np-N4) net katki yogunluguna da bagh olarak, katkih
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, n-tipi yariiletkende iletim bandina p-tipi
yariiletkende ise valans bandina daha yakindir. Katkili yariletkenlerde Fermi

enerji seviyesinin yeri Sekil 2.10°da gosterilmektedir.
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Sekil 2.10. Katkih yaniletkenlerde Fermi enerji seviyeleri (a) n-tipi (b) p-tipi

Katkili yarniletkenlerde de aymi yaniletken materyal i¢in, n-tipi veya p-

tipi durumuna gore, tasiyici yogunluklarn arasinda,
nopy=1,Py=0;"(T) (2-15)

bagmtis1 vardir. Bu bagmti belirli bir sicaklikta elektron ve hol yogunluklarinin
carpiminin  sabit toplamlarinin farkli olabilecegini ifade eder. Tagiyicilarin
yogunlugu uygun katkilama yapilarak birbirlerine goére arttirilabilir veya
azaltilabilir [22,27]. '

Bu caligmada, elde edilen ZnO ve In katkili ZnO filmlerinin iletkenlik
tipinin belirlenmesinde, basit ve pratik olan sicak-u¢ (hot-probe) yontemi
kullanilmigtir. Bu yontemde, tipi belirlenecek yariiletkenin yiizeyine, aralarinda
belirli bir mesafe olmak iizere, iki metal ug (probe) dokundurulur. Daha sonra bu
uglardan biri 1sitilir, digeri ise oda sicakhiginda birakilir. Yarniletkenin i1sman
bolgesindeki serbest yiikler, sahip olduklar termal hizla soguk bolgelere hareket
ederler. Uglara bir voltmetre baglanacak olursa ve pozitif u¢ 1sitilirsa,
voltmetrenin pozitif yénde sapmasi yariletkenin n-tipi oldugunu, negatif yonde
sapmasi yariiletkenin p-tipi oldugunu gosterir [25,28]. Elde edilen filmlere bu
yontemin uygulanmasi sonucunda n-tipi iletkenlik &zelligi gésterdikleri

belirlenmistir. Bu sonug literatiirdeki sonuglar ile uyum i¢indedir [13,29,30].
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2.5. Elektriksel iletkenlik ve Mobilite

Yaniletkenlerde elektriksel iletim, hem iletim badindaki elektronlar hem

de valans bandindaki holler ile olugmaktadir. Buna gére, elektronlarin ve hollerin

olusturdugu akum yogunlugu, kendi yiikleriyle hizlarinin ¢arpimina esittir. E

elektrik alani uygulanan bir yarniletkende elektronlarin ve hollerin olusturdugu
toplam akim yogunlugu T,

J=1, +J, =—env, +epv, (2-16)

bagmntisi ile verilir. Burada;
-e, n, Ve sirasiyla, elektron yiikiinii, yogunlugunu ve siiriiklenme hizini
+e, p, V,, strastyla hol yiikiinii, yogunlugunu ve siiriiklenme hizim

gostermektedir. Sekil 2.11'de bir yariiletkende E elektrik alanimin varliginda

elektronlarin ve hollerin hareket yonleri gosterilmektedir.

}I;Ic’lé;g? Elektronlann
/ arefei / hareketi
— -+

I 4— " — Elektron
hareket

Sekil 2.11. Bir yariiletkende E elektrik alammmmn varhginda clektron ve hollerin
hareket yonleri [25]
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Sekil 2.11'e goére holler elektﬁk alanla aymt yonde hareket ederlerken
elektronlar elektrik alanin tersi yoniinde hareket ederler.

Bir yaniletkene elektrik alami uygulandiginda, elektronlarin ve hollerin
stirliklenme hizlan, elektrik alanin biiyiikliigli ile orantilidir ve bu orant1 sabiti
mobilite olarak adlandinlir. Mobilite, birim elektrik alan bagma yiikli
pargaciklarin hizidir. E elektrik alani uygulanan bir yahiletkende, elektronlarin ve

hollerin toplam mobiliteleri p,

v, Vv,
= + =40 2-17
p’ P’e “’h E E | ( )
bagintisi ile verilir. Mobilite yariletkenin cinsine, safligina ve sicakliga baghdir
[22,31]. Yarniletkenlerde etkili olan iki tiir sacilma mekanizmasi vardir ve bu
sacilma mekanizmalar1 mobiliteyi etkilemektedir. Orgii sagilmasi atomlarn termal

hareketleri ile ilgilidir ve sicakliga bagimlihigs,
p, oc T2 (2-18)

seklindedir. Sicaklik diistitkkge orgii titresimleri azalacak ve mobilite de artacaktir.
Diger bir sagilma mekanizmas! ise iyonize impurity sagilmasidir. Iyonize impurity

sagilmasinn sicakliga bagimlilig ise,
u, oc T*2 | (2-19)
seklindedir. Katkili yariiletkenlerde katki atomlarinin konsantrasyonu artarken

mobilite diismektedir. Ciinkii yiik tastyicilarinin ortalama serbest yollan

azalmaktadir. Mobilitenin stcaklikla degisimi Sekil 2.12'de verilmistir [25,26].



25

1 (cm¥V.s)
(logaritmik)

; . Orgii
Impurity sagilmasi
sagilmasi

L T(K)
(logaritmik)

Sekil 2.12. Yariiletkenlerde mobilitenin sicakhkla degisimi [25]

Cizelge 2.3’de oda sicaklifinda ¢esitli yaniletkenlerin elektron ve hol

mobiliteleri verilmistir.

Cizelge 2.3 Baz1 yariiletkenlerin tagiyic1 mobilite degerleri (T=300 K) [22]
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Elektrik alan uygulanan bir yamiletkende, elektronlarin ve hollerin

olusturdugu toplam akim yogunlugu J,
J=T,+7J, =e(np, +pp,)E (2-20)

ile verilir. Elektriksel iletkenlik, birim elektrik alan basina akim yogunlugu olarak

tamimlandigt igin,

o=l (2-21)

ile verilir. Bu esitlik denklem (2-20) ile kiyaslandiginda, elektriksel iletkenlik,
o =e(np, +pu,) (2-22)

seklinde yazilir [22]. Bu bagintiya goére iletkenlik, yiik tagiyicilarinin yogunluguna

ve mobilitesine baglidir.

Has yaniletkenlerde elektron yogunlugu hol yogunluguna esit oldugu

icin elektriksel iletkenlik ifadesi yeniden yazilacak olursa,
0-i =‘ eni(!"l’e +“‘h) ' (2_23)

ve denklem (2-10)’da verilen n; ifadesi denklem (2-23)’te yerine yazilirsa,

o’ *)%kT % . |
ci=2e(ue+u.,)[ e } T (2-24)

elde edilir. Exponansiyel terimin disindakiler c; ile gosterilirse,

ES
G, =0yue o (2-25)
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seklinde tekrar elde edilir. Burada ., yariiletkenin yapisina bagh bir sabittir
[22,32].

Katkili yaniletkenlerde ise elektriksel iletkenlik,

_E¢

o, =046 /KT (2-26)

bagntisi ile verilir. Burada;
E\, katki atomlarinin enerji seviyesi

Ok, katkill yariiletkene bagh bir sabittir.

Herhangi bir yaniletken i¢in toplam elektriksel iletkenlik o,

Eg _.Ek
o, =0, Y +G,€ Y | (2-27)

bagintis1 ile verilir. Burada E,; ve Ei, farkli sicaklik bolgelerinde farkli
biiyiikliiklere sahiptir. Bu yiizden denklem (2-27)’in sag tarafindaki birinci terim
yiiksek sicakliklarda ve ikinci terim ise diigiik sicakliklarda etkin olmaktadir.
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3. FILMLERIN ELDE EDILMESI
3.1. Giris

Teknolojik olarak énemli bir materyal olan ZnO yaniletken filmleri farkli
teknikler kullanilarak iiretilebilmektedir. Bu tekniklerden birisi olan piiskiirtme
(Spray Pyrolysis) yontemiyle film elde etme g¢aligmalarinin baglangici 1951
yilinda Mochel tarafindan yapilmigtir. Mochel, hava yardimiyla SnCl, ¢6zeltisini
piiskiirterek SnO, filmlerini elde etmistir. 1960°li yillarda Chamberlin ve
Skarman, piiskiirtme ydntemiyle genis yiizeyli CdS ve CdSe filmlerini elde
etmislerdir [1,8,33]. 1970 yilindan itibaren ise bu yontemle tg¢lii, dortlii ve besli

yariletken filmler elde edilmeye baglanmustir.
3.2. Piiskiirtme (Spray Pyrolysis) Yontemi

Piiskiirtme yontemi, elde edilecek filmler i¢in hazirlanan sulu ¢ézeltilerin
kangtirilarak sicak tabanlar iizerine hava veya azot gazi yardumiyla atomize
edilerek piiskiirtiilmesidir. Bu yontemle elde edilen filmlerin kalitesi diger
yontemlerle (vakumda buharlastirma, sputtering v.b.) elde edilenlere gore daha
diigiiktiir. Fakat piiskiirtme yonteminin ekonomik olmasi, bésit olmasi, film
biiyiime hizinin yliksek olmasi ve kolaylikla katki yapilmasi gibi avantajlar vardir
[15].

Taban sicakligy, piiskiirtme hizi ve zamani, taban ile piiskiirtiicii
arasindaki mesafe, piiskiirtiicii tarafindan piiskiirtiilen ¢ozelti damlaciklann
aerodinamigi gibi parametreler elde edilen filmlerin fiziksel 6zelliklerini 6nemli
6lgiide etkilemektedir.

Cozelti damlaciklarinin film olusturacak tabana yaklastifi zaman
tamamen buharlagtirilmis olmasi ideal tasinma olarak tanimlanir. Bununla beraber
damlaciklarin olusumunda uniform bir damlacik boyutu elde edilmeyebilir.
Herhangi bir nedenle damlacigin tabana ulasamamasi onlarin kiitlelerine baghdir.
Damlaciklarin boyutlaninin farkli olmasindan dolay: farkli depozisyon yontemleri
vardir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Damlacik boyutuna bagh cesitli depozisyon yontemieri [34]

Sekil 3.1’de A siirecinde, ¢6zelti damlaciklanimin boyutlan oldukca
biiytiktiir. Damlaciklarin ¢evresinden absorpladigi 1s1 tabana ‘ulagincaya kadar
buharlagmasina yeterli degildir. Damlacik tabana gérptlgmda kuru bir ¢okelti
birakarak buharlagir. Damlacigin taban tizerinde belirli bir yerde buharlagmasi
1s1n gogunu alip gotiiriir. Béylece tabanin sicakligi diiser ve kétii bir film olugur.

B siirecinde, ¢6zelti damlaciklarinin boyutu A siirecindekilere gére daha
kiigliktiir ve damlacik tabana ulasamadan igerisindeki su buharlagir ve tabana
ulasan damlaciklarin bazilar1 da yoﬁimlasm Damlaciklarin buharlagsmasi i¢in
gerekli 1s1 azdir.

C siirecinde, ¢6zelti damlaciklarinin boyutlart A ve B siirecindekilere
gore daha kiigiiktiir. En uygun filmler bu siiregte elde edilir. Damlaciklar tabana
ulasamadan buharlagarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir. Reaksiyon
olaylari su sathalarda olugur.

a) reaksiyon molekiillerinin tabana difiizyonu

b) yiizeyde bir veya birden ¢ok molekiiliin absorbe ve desorbe olmasi

¢) orgii igerisinde birlesme

d) tabana ulagan bazi molekiillerin yiizeyden uzaklagmasi

gibi fiziksel ve kimyasal olaylar igerir.

D siirecinde, damlaciklari boyutlan 6yle kiigiiktiir ki tabana ulagsamadan

buharlagirlar. Molekiiller tabana toz halinde tutundugundan film olusumunu
bozarlar [34]. |

Bu siireglerin hepsinde de polikristal film olusur. Fakat en ideali C

stirecidir. Piiskiirtme yonteminde taban olarak silisyumlu camlardan bagka ¢elik,
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titanyum, tungsten, alliminyum gibi metaller de kullanilir. Pyrex camlar, seramik,

plastik ve polimer gibi tabanlar da kullanilabilir.
3.3. ZnO ve In Katkili ZnO Filmlerinin Elde Edilmesi

Zn0 ve In katkili ZnO filmleri, Sekil 3.2’de gosterilen piiskiirtme deney

setinde elde edilmistir.

Burada (1) azot gazi tiiplinii, (2) piiskiirtme odasmi, (3) isiticiyr, (4)
ayarlanabilir akim kaynagini (varyagy), (5) ¢ozelti kabinz, (6) piiskiirtme bashigim
(spray-head), (7) puskiirtme baglarken ve sona erdiginde damlalar1 Onleyici
stirgiilii kab1, (8) demir-konstantan termokuplu, (9) bakir blogu, (10) payreks cam
tabanlari, (11) piisklirtme odasindan disar1 atik gaz ¢ikisini, (12) azot gazi ve
piiskiirtme basinci gostergelerini, (13) ayarlanabilir flowmetreyi, (14) vantilatori,

(15) dijital multimetreyi, (16) civali deney tiiplerini, (17) buzlu su kabmu, (18)

g
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Sekil 3.2, Piiskiirtme deney seti
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masayt ve (19) spray-head kontrol iinitesini gostermektedir.

3.3.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

ZnO filmlerini elde etmek icin formiil tartist 219,49gmol”’ olan
Zn(CH3CO00),.2H,0 (¢inko asetat) tuzu kullamilmistir. Zn(CH3C0O),.2H,0 sulu
cozeltisi 0.1M konsantrasyonunda ve 1000ml deiyonize su igersinde 21,949g
Zn(CH3C00),.2H;0 tuzu ¢oziilerek ha21r1am1§t1r. Coziicii olarak 1:3 oraninda

deiyonize su ve metil alkol kullanilmigtir.

In katkili ZnO filmlerinde In kaynagi olarak %100’liik InCl; tuzu
kullamlmistir. InCls tuzunun formiil tartis 221,19gmol” olup, sicak suda kolay
¢oziinen bir bilegiktir. Cézelti 0.01M konsantrasyonunda ve 500ml deiyonize su

icersinde 1,10595g InCl; tuzu ¢oziilerek hazirlanmasgtr.

In katkii ZnO filmlerini elde etmek igin, piiskiirtiilecek ¢6zelti,
hazirlanan ¢ozeltilerden uygun hacimlerde alinarak hazirlanmustir. Ornegin %1
oraninda In katkilamak i¢in, 270ml 0.1M Zn(CH3CO0),.2H,0 sulu ¢ozeltisine,
30ml 0.01M InCl; sulu ¢ozeltisi eklenmis ve toplam piiskiirtiilecek ¢6zelti miktari
300ml olacak sekilde hazirlanmustir.

Hidroksit olusumunu 6nlemek igin ¢6zeltilere birkag damla asetik asit

damlatiimistir. Bunun sonucunda ¢ozelti daha berrak olmaktadir.

Hazirlanan ¢ozeltiler ayr1 ayri temizlenmis siselere stizgeg kagidindan

siiziilerek konulmustur.
3.3.2. Piiskiirtme kabini

Sekil 3.2°’de goriilen piiskiirtme kabini 80x80x80cm” ebatlarinda 2cm
kalinliginda suntadan yapilnus ve ¢elik masa {izerine sabitlenmistir. On yiiziinde
acilip kapanabilen bir pencere vardir. Kabinin altinda bulunan bir lavabo ve buna
baglanan aspiratér ile pliskiirtme sirasindaki atik gazlar disariya atilmaktadir.

Kabinin iistiinden ¢ozelti ve azot gazini tagiyan hortumlar ve elektrik

lambasinin kablosu i¢in giris yeri, sol tarafinda istenmeyen ¢6zelti damlaciklarini
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almak i¢in hazirlanan metal bir blok tizerine kesilen kurutma kagitlan i¢in girig
yeri ve termokupl giris yerleri ve sag yiizeyinde 1siticiya giren elektrik kablolar
ile siirgiilii kap ic¢in giris yeri bulunmaktadir. Piiskiirtme odasimin igerisinden

disartya 1s1 kaybini 6nlemek i¢in kabinin i¢i aliiminyum folyo ile kaplanmigtir.

3.3.3. Isttici ve sicakhk kontrolii

Isitici olarak direng¢ teli ve SkW’lik ayarlanabilen bir varyak
kullamilmustir. Direng telini muhafaza etmek igin ytong bloklar kullanilmigtir.
Cam tabanlara 151 transferini saglamak igin 15x15x1 cm’® ebadinda yiizeyi diiz
bakir bir blok direng teli lizerine yerlestirilmistir. Ytonglar arasina is1 kaybini
onlemek icin 1s1 kalkami konulmugstur. Cam taban olarak Objekttrager marka
mikroskop lamlan kullanilmugtir.

Cam tabanlar iizerindeki sicaklig1 lgmek icin Eskord EDM-1341 model
multimetre baglanmis ve demir-konstantan termokupl kullanilmmgtir. Sicaklhik
dlgtimleri igin demir-konstantanin gerilim sicaklik tablosundan yararlanilmis ve

0°C referans sicaklig1 buzlu su ve civa’dan olusan bir sistemle saglanmigtir.
3.3.4. Piiskiirtme bashg (Spray-Head)

Piiskiirtme bashigy, pﬁskﬁrtﬁlecek ¢cozeltiyl atomize etmek igin kullanilir.
Piiskiirtme iglemi sirasinda piiskiirtme gazimin yardimiyla, piskiirtme bashgimnin
ucunda olusan vakumla, ¢6zeltinin atomize edilmesini saglar. Bu calismada
paslanmaz gelikten yapilmus Lechler Ultrasonik Atomizer US1 marka piiskiirtme
bashigi kullanilmustir. Sekil 3.3’te paslanmaz ¢elikten yapilmis piiskiirtme baglig
ve aerodinamigi gosterilmistir. Deneyde tasiyici gaz olarak azot gaz
kullanilmustir. . |

Piiskiirtiiciiden ¢ikan damlaciklar tabana ulasincaya kadar degisik

safhalardan geger. Bu sathalar Sekil 3.3’te gOsterilmigtir.



33

Cozelti
Spray head glrlf—l
kontrol {inite
baglantisi Azot gazi
girisi
Ultrasonik
«——— Dpiiskiirtme
baglig1
o A
e
N
IR ]
LI .:
Pusktirtme oSSR
konisi .. _:”.".:' it \C
RO

Sekil 3.3. Piiskiirtme yonteminde kullamilan ultrasonik piiskiirtme baghg: ile

piiskiirtme konisinin sematik gosterimi

A Dbolgesinde, ¢ozelti azot gazi yardimiyla baghigin  ucundan
ivmelendirilir. Akig girdapli ve koni seklindedir. Damlaciklar sikigik halde
bulunurlar.

B bolgesinde, azot gazi girdaph akis yapan ¢6zeltiye kesme kuvvetleri
uygular ve sonugta atomize damlaciklar olusur. Damlaciklarin hizi, A
bolgesindekilere gore diisiiktiir. |

C bolgesi tabana daha ¢ok yakindir. Bu yiizden istenmeyen bir durum
ortaya ¢ikarmaktadir. Bu bolgenin olusumu, piskiirtiicii ucundaki asinma veya
cozeltilerin biraktig1 tortulardan kaynaklanmaktadir. Béylece, bunlarin olusumu
neticesinde, bu bolgede akis bozulmaktadir ve diisiik hizli damlaciklar
gorilmektedir [1]. Bu nedenle ¢ozeltinin akitildigr hortumda ve piiskiirtme
bashiginda olugan tortular1 onlemek i¢in,  her pliskiirtme sonunda, ¢dzeltinin
akitildigr hortum ve piiskiirtme bashigi, saf su gegirilerek temizlenmelidir. Bu
bolgedeki damlaciklarin hizi A ve B boélgelerindeki damlaciklarin hizlarindan
daha digiiktiir. Bu nedenle, ¢6zelti genis bir yiizeye dagilmaktadir ve daha kiigiik
parcalara ayrilmaktadir. |

Damlaciklar sicak tabana ulagtifi anda, kimyasal ayrismanin oldugu

pyrolysis meydana gelir.
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ZnO filmleri elde edilirken piiskiirtiicii ile sicak taban arasindaki mesafe

28 cm olarak se¢ilmistir.
3.3.5. Piiskiirtme basmel

Cozeltinin atémize edilmesini saglayan, basmei 0.2 kg/cm® olan azot
gazidir. Azot gazi basinci, azot tiipii iizerinde baglantili ve el ile kontrol edilebilen
0-1 kg/cm? aralikl1 bir manometre yardinu ile istenilen degerde sabit tutulmustur.
Azot gaz1 miktan da, azot tiipii ile baglantili olan (0-300) kg/cm? aralikli diger bir
manometreden kontrol edilmistir. Basing degerlerinin arttirtlmasi cam tabanlarin

hizl: sogumasina, azaltilmasi da bozuk film olusumuna sebep olmaktadir.
3.3.6. Cozelti akis hiz1

Cozelti akis hizi elde edilecek filmlerin kalitesi agismndan oldukga
onemlidir. Piiskiirtiilecek ¢o6zeltilerin akig hizlarni deneme yanilma yolu ile
belirlenmigtir. Cozelti akis hizlarnin arttinlmasi gozenekli filmlerin olugsmasina,
azaltilmasi ise enerji ve zaman kaybina neden olmustur. Cozelti akis hzin
istedigimiz degerde tutmak i¢in bir flow-meter kullanilmigtir. En uygun akis hizi

yapilan denemeler sonucunda ~4ml/dak. olarak segilmisgtir.
3.3.7. Deneyin yapihis:

ZnO ve In katkil ZnO filmlerini elde etmek igin 11x26mm® ve
11x13mm’ebatlarinda diizgiin olarak kesilmis 1 mm kalliginda Objekttrager
marka mikroskop camlari taban olarak kullanilmigtir. Bu camlar 6nce sabunlu saf
su ile kaynatilmig ve daha sonra deiyonize su ile durulanip alkolden gegirilerek
temizlenmistir. Temizlenen cam tabanlar daha sonra kullanilmak {izere petri
kaplarina yerlestirilmistir.

Her piiskiirtme isleminden 6nce cam tabanlarm konuldugu bakir blok
temizlenmigtir. Bakir blok yerine yerlestirildikten sonra bir sakiil yardim ile

merkezlenmis ve piiskiirtme baglhig: ile taban arasindaki mesafe istenilen degere

Ty
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ayarlanmugtir. Bu ayarlama tamamlaninca bakir blok iizerine temizlenmis camlar
merkezde olacak sekilde yerlestirilmislerdir.

Sicaklik kontrolii igin cam tabanlardan birisinin iizerine demir-konstantan
termokupl yerlestirilmigtir. Cam taban ile termokupl arasindaki sicaklik temasini
1yi bir sekilde saglamak igin ikisi arasina indiyum konulmustur. Termokupl’in
ucunu piiskiirtme bashgindan sigrayacak §Gzelti pargaciklarindan korumak igin
ylizeyi 1s1ya dayanikli olan yanmaz teflon bant ile kapatilmugtir. Bu bandin ucuna
da mikroskop camu yerlestirilmistir. Piiskiirtme Oncesinde piiskiirtme bagligimn
ucundan ¢6zelti damlaciklarinin cam tabanlara diismesini onlemek igin stirgiilii
kap piskiirtme baghiginin tam altina gelecek sekilde siiriilmiistiir. Bu islemler
bittikten sonra piiskiirtme odasinin penceresi kapatilarak sistem tiretime hazir hale
getirilmistir. Onceden hazirlanmis olan ¢6zelti ayirma hunisine konulmustur.
Daha sonra aymrma hunisi pliskiirtme odasindan daha yiiksek bir konuma
yerlestirilmisgtir.

Sicaklik kontrolii igin 0°C referans sicakhgi buziu su ile saglanmigtir.
Buzlu suyun bulundugu kabin igine, i¢i civa dolu iki deney tiipii, deney tiiplerinin
icine de termokupl’in referans uglart civa ile temas edecek sekilde
yerlestirilmistir. Bu deney tiiplerinden ¢ikan bir bagka kabloda dijital
multimetreye baglanmugtir.

Biitiin hazirliklar tamamlandiktan sonra isiticinin anahtart agilip, sicakhk
multimetreden kontrol edilmeye baglanmustir. Cam tabanlarin sicaklig1 istenilen
sicakliga ulasincaya kadar isitma islemine devam edilmigtir. Taban sicaklif
istenilen degerden yaklasik 30°C daha yiiksek olan bir degere getirilmistir. Ciinkii
ilk puskiirtme aninda, piiskiirtiilen ¢ozeltinin sicakligi taban sicakligindan kiigtik
oldugundan tabanda ani sicaklik diismeleri olmaktadir. Piiskiirtme islemi
stiresince sicaklik, varyak yardimi ile dengede tutulmaya gahsilmigtir. Ancak
+5°C’lik farkliliklara engel olunamamustir.

Istenilen sicaklik degerine ulagildiktan sonra azot gazimin basing ayarl
yapimis ve ¢ozelti ¢tkis anahtari acilip flowmetreden ¢ozelti akis hizi ayan
yaptlmigtir. Puskiirtme bashifinin altindaki slirgiili  kap g:ekilerek deneye
baglanmigtir. Piiskiirtme boyunca atik gazlarn digant atilabilmesi igin aspirator

stirekli ¢aligtiriimustir.
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3.4. Elde Edilen Filmlerin Kahnhklan

Cam tabanlar iizerinde elde edilen ZnO ve In katkili ZnO filmlerinin
kalinhiklar1 tarti metodu ile bulunmugtur. Tartim islemi maksimum 210gr
tartabilen 0.0001gr hassasiyetli AND HM-200 model elektronik terazi ile
yapilmugtir. Ik olarak filmler cam taban ile tartilmis daha sonra cam taban
tizerindeki film nitrik asitte tamamen ¢o6ziildiikten sonra saf sudan gegirilmistir.
Bos ve temiz olan cam tabanlar tekrar tartilmugtir. Iki tart: arasindaki fark cam

taban iizerinde olusan filmin kiitlesini vermektedir. Filmlerin kalinliklar

t, :SA_n_j. ‘ (3-1)
SP¢

formiilii ile bulunmusgtur. Burada; :

Am, filmin kiitlesi

pg, filmin yogunlugu

s, cam tabanin yiizey alanint gostermektedir.

Film kalinliklart hesaplanirken gerekli olan film yogunluk degeri
5.61gem™ olarak alinmustir. Bu deger ZnO kristalinin yogunluk degeridir. In
katkili ZnO filmlerinde ise In katkisinin film yogunluguna etkisi ihmal edilerek

Zn0 ile ayn1 film yogunluk degeri alinarak hesaplamalar yapilmigtir. Elde edilen

filmlerin kalinliklan Cizelge 3.2’de verilmektedir.

Cizelge 3.2. Elde edilen ZnO ve In katkili ZnO filmlerinin kahnliklan
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4. X-ISINI KIRINIM DESENLERI
4.1. Giris

Atomlar veya atom gruplarinin ii¢ boyutlu uzayda belirli bir simetri
diizeni igerisinde periyodik olarak tekrarlanmasina kristal yapi adi verilir. Kristal
katilarin yapist hakkindaki bilgiler, numunenin dis gériintsiiniin makroskopik
veya mikroskopik olarak incelenmesinden elde edilir. Bununla birlikte goriintir
151k kullanilarak yapi hakkinda bilgiler elde'edemeyiz. Clinkii goriiniir 151810 dalga
boyu, kristalin atom ve molekiilleri arasindaki bosluklarla kiyaslandiginda
oldukga biiyiiktiir. Dalga boylarmin kristal igindeki bogluklarla aym boyutta
olmasi kristal hakkinda bilgi elde etmeyi koIaylagtmnaktadm

Kristal yapinin varligt ve kristal yap1 icersindeki atomlarin diziligleri, x-
1is1m1 kirinim desenleri kullanilarak, ilk defa 1912 yilinda Max von Laue tarafindan
incelenmistir. X-1s1lariin dalga boylart atomik boyutla kiyaslanabilecek kadar
kiigiiktiir. Dalga boyu x-15min dalga boyu kadar kiigiik olan notronlar veya
elektronlar kullanilarak da kristalin yapis1 hakkinda bilgi elde edilebilir. Fakat en

fazla kullanilan yontem x-11m1 kirinim desenleridir [23,35].

4.2, X-Istm Kirmim

Materyallerin  kristal yapilann ile ilgili caligmalarda x-1sinlarinin
kinmmmindan yararlamilmaktadir. Bir x-1igimmin enerjisi, dalga boyu ile ters
orantihdir ve enerjisi E=hc/A’dir. Dalga boyu ise 0.1A ile 100A arasinda degisir.
Kristal galismalarinda 0.2A ile 2.5A arasindaki dalga boylu x-1gmlan kullanilir.

X-1gmlarinin kristalde kirmima ugramasi igin belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekmektedir. X-1smnlari; bir kristal iizerine diigiiriildiikleri zaman
kristaldeki atomlara ait elektronlar1 aym frekansta titresmeye zorlarlar. Béylece,
kristaldeki elektronlar, her yénde ayn1 dalga boyunda 1sin yaymlarlar. Kristaldeki
her atomun biitiin elektronlar, x-1gmlarimin sagilmasma katkida bulunurlar ve
kiiresel dalga seklinde ayni faz ile aym frekansta 151ma yaparlar. Aym frekansta

1s1ma yapan bu Orgii noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davranirlar. Bu
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1s1malar bazi yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi y6nlerde ise zayiflatirlar.
Yani, bu igmmalar yapici ve yikic1 girigim yaparlar. Girigim ile kuvvetlenmis
isinlar, fotograf filmi {izerinde desen olustururlar.

Kristal yapinin incelenmesinde Bragg yasasindan yararlamlir. Bu yasaya
gore, monokromatik x-isinlar kristalin paralel diizlemlerine © agisi yaparak gelsin
ve atomlarin paralel diizlemleri arasindaki uzaklikta d, olsun. Kristale giren x-
isinlarimin - kindlmadigi  kabul  edilirse, x-1smnlart  atomlarin  olusturdugu

diizlemlerden 0 agis1 yaparak yanstyacaktir. Bu durum Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Kirimima
Gelen 1 I ugramus 1ginlar
1sinlar g § 1§
‘ 2
0 0

Sekil 4.1, X-1smlarinin kristal tarafindan kirimma ugratilmas:
Bu 1gmlar yol farkindan dolayr birbirlerini kuvvetlendirici veya
zayiflatici  yonde etkileyebilirler. Sekil 4.1°den goriildiigii gibi girisim

kuvvetlendirici ise 1 ve 2 nolu 1ginlar arasindaki yol farki, dalga boylarimn tam

katlarmna esit olmalidir. O halde, yol farki,
Yol Farki=ML + LN =dgsin6-+dysind 4-1)
ile verilir. Buradan,

2dsin®= n\ - (4-2)
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yazilir. Bu esitlik Bragg yasast olarak bilinir. Burada,
dy, kristal diizlemleri aras1 mesafe
n, 1,2,3... degerlerini alabilen bir tam say1

A, 15min dalga boyudur.

X-1ismlann  kristalografisinde genellikle n=1 aliur. Ciinkii kirinmma
ugrayan 1s1nin siddeti hizla azalir.

X-151m1 kirmmim verileri ti¢ degisik yontem kullanilarak belirlenebilir ve
bu kirimm y&ntemlerinin ¢aligma prensipleri Bragg yasasina dayanmaktadir. Bu
yontemler arasindaki farkliliklar kullanilan numune ve 1sindan kaynaklanmir. Bu
yontemler; Laue yontemi, doner kristal yontemi ve toz yontemidir. Laue
yonteminde, numune olarak tek kristal ve degisen dalgaboylu 1sinlar kullanilir. Bu
yontemde Bragg agisi O sabit tutulur. Doner kristal yénteminde, yine tek kristal
ancak sabit dalgaboylu 1sinlar kullanilir. Bragg acis1 0 igin degisen degerler elde
edilir. Toz yonteminde ise, tek dalgabbylu isinlar ile polikristal veya toz haline
getirilmis numuneler kullanilir. Bu yontemde de Bragg acisi 6 degiskendir.
Dolayistyla polikristal yapidaki materyallerin incelenmesinde kullanmilan tek
yontem toz yontemidir. Bu yontemde kinnim desenleri, 1sinlarin siddetine ve
degisen agilara bagh olarak elde edilir. Elde edilen piklerin ag1 degerlerine gore,
do mesafesi hesaplanir ve kristal yapi belirlenir. Piklerdeki siddetlerin, dar ve
keskin olmasi, kristallenmenin iy1 oldugu anlamina gelir.

Piiskiirtme yontemi ile elde edilen ZnO ve In katkili ZnO filmlerinin

kristal yapilari, toz yontemi ile olusturulan x-istn1 kinnim desenlerinden

belirlenmistir.
4.3. ZnO ve In katkili ZnO Filmlerinin X-15im1 Kirimum Desenleri

ZnO ve In katkili ZnO filmlerinin x-151t kirmmim desenleri Rigaku Rint
2000 serisi X-Ray Diffractometer model x-1511 cihazinda A=1.5405A dalga boylu
CuK, 1smu kullamlarak 20°< 20 <60° smr degerlerinde incelenmistir. Bu
desenlerin incelenmesinden, filmlerin yapisi hakkinda bilgi elde edinilebilir.

Filmlerin kirmmim desenleri incelendiginde pik siddetleri ve genislikleri

filmler arasinda farkhiliklar ortaya gikarmaktadir. Siddetleri biiyiik ve genislikleri



41

dar olan piklerde kristallenme iyi, siddetleri kiiciik ve geniglikleri biiyiik olan
piklerde kristallenmenin iyt olmadig1 anlamina gelmektedir. Bu ¢aligmada elde
edilen ZnO ve In katkilh ZnO filmlerinin x-151m1 kirmmim desenlerinde, piklerin
tizerinde parantez i¢inde ilgili diizlemlerin Miller indisleri belirtilmigtir.

ZnO ve In katkili ZnO filmlerinin x-151m1 kirimim desenlerinden elde
edilen filmlerin polikristal ve hekzagonal (wurtzite) yaplda olduklan
belirlenmistir.

Taban sicakhgi, katki konsantrasyonu ve baslangic ¢ozeltisinin
konsantrasyonu elde edilen filmlerin yapisinda 6nemli bir etkiye sahiptir. ZnO
filmlerinin yapisint belirlemede taban sicakligi oldukga énemli bir rol oynamugtir.
300°C taban sicakhginda elde edilen ZnO filmleri polikristaldir ve zéylﬁa olsa
(101) dogrultusunda tercihli bir yénelmeye sahiptir. Ikinci mevcut pikler (100),
(002), (110) ve (102)’dir. Taban sicakhigl arttinldiginda kristal yapr (002)
yéniinde yeni bir tercihli yonelime dogru gitmis ve diger piklerin siddetlerinde bir
azalma olmustur. 325+5°C ve 350+5°C’de elde edilen ZnO filmleri (002) ekseni
boyunca tercihli bir yonelime sahiptir.

ZnO filmlerine In katkilamak icin 35045°C taban sicakhig segilmis ve
%1, %2, %3, %4, %5 oranlaninda ¢ozeltiye In katkilanmustir. ZnO’e In
katkilanmasu ile birlikte kristal (002) y&niinden (101) tercihli yonelimine dogru bir
kayma gostermistir. Bu tercihli yonelmedeki degisim yapiya sonradan katilan In
atomundan kaynaklandig diistiniilmektedir.

Biitlin In katkili ZnO filmleri (101) tercihli yonelmesine sahiptir. Diisiik
In katk: oranlarinda pikler siddetli ve keskindir. Bu da kristallenmenin iyi oldugu
anlamima gelmektedir. Fakat yiiksek In katki oranlarmda piklerin giddetleri
zayiflamakta ve pikler yayvanlagmaktadir. Yani kristallenme iyi olmamakta ve
yap1 gittikge kendi o6zelligini kaybetmeye baslamaktadir. In katkili ZnO filmleri
i¢in elde edilen x-151m kirmim desenlerinde In ve onun oksitlerine ait bir pike
rastlanmamustir, Fakat pikler In katkis1 arttik¢a sola dogru yani kiigiik agiya dogru
cok az da olsa kayma géstermistir. Bunun nedeninin ZnO’in igersindeki In’dan
kaynaklandig1 ve biiyiik ¢aph olan In atomlarmmn katkisinin artmasiyla diizlemler
arasi mesafenin de artmasmmn kiigiik agilara kayma ile sonuglanacag

diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.2°de 300+5°C taban sicaklifinda, Sekil 4.3’de 325+5°C taban
sicakhiginda ve Sekil 4.4’de 350+5°C taban sicaklifinda elde edilen ZnO filmine
ait x-1g1m kirimim deseni goriilmektedir. Sekil 4.5 350+5°C taban sicakhgmda elde
edilen %1 In katkili ZnO filminin x-151m kirmmum desenini, Sekil 4.6 350+5°C
taban sicakliginda elde edilen %2 In katkili ZnO filminin x-13tm1 kirium desenini,
Sekil 4.7 3504£5°C taban sicakhiginda elde'edilen %3 In katkih ZnO filminin x-
st kinmm desenini, Sekil 4.8 350+5°C taban sicakhiginda elde edilen %4 In
katkih ZnO filminin x-1git kirimm desenini ve Sekil 4.9 350+5°C taban
sicakliginda elde edilen %S5 In katkih ZnO filminin x-is1mm kirmmm desenini
gostermektedir.

Zn0O ve In katkili ZnO filmlerinin x-13tm kirtmim desenlerinden elde
edilen sonuglar literatiirdeki ZnO ve In katkili ZnO filmlerinin sonuglar: ile uyum
igindedir [9,13-15,17,21,30,36-40].
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Sekil 4.3, 325+5°C taban sicakhiginda elde edilen ZnO filmine ait x-151m kirinim deseni
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5. ABSORPSIYON
5.1. Giris

Bir materyale gelen elektromagnetik dalgamin materyalde bulunan
elektriksel yiikler ile etkilesmesi sonucunda enerji kaybina ugramasi absorpsiyon
olarak adlandinilir. Bu enerji kaybi materyalin atomlan tarafindan kullanilr.
Yarniletkenlerin bant araliklarim belirlemek igin en yaygin sekilde kullamilan
metot optik absorpsiyon yontemidir. Absorpsiyon isleminde enerjisi belli bir
foton, bir elektronu diisiik enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine
uyarir.

Kalinligi x olan bir materyal lizerine gelen I siddetindeki bir igm ile

materyali gecen 151n siddeti I arasinda,
I=1¢e™ . (5-1)

bagintis1 vardir. Burada;

Ip, materyale gelen elektromagnetik dalganin giddetini

I, x kalmbikli materyalden gegen elektromagnetik dalganin siddetini

a, lineer absorpsiyon katsayisim gostermektedir.

Lineer absorpsiyon katsayis1 «, elektromagnetik dalganin dalgaboyuna
ve materyale baghdir. Denklem (5-1)’den goriildiigii gibi lineer absorpsiyon
katsayist bityiidiik¢e materyali gegen 151n siddeti de o derece azalacaktir [41].

5.2. Temel Absorpsiyon Olay:

Yaniletkenlerde en énemli absorpsiyon olayi, bir elektronun bir foton
sogurarak valans bandindan iletim bandina gegmesiyle olusur. Dolayisiyla bu
olay, temel absorpsiyon olayt olarak adlandirihir. Temel absorpsiyon,
absorpsiyonda hizli bir artig olarak kendini gosterir ve bu yariiletkenin enerji

araliginin belirlenmesinde kullanilir [41].
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Temel absorpsiyon olayinda, bir elektron, materyale gelen 1gin
demetinden bir foton absorplayarak valans bandindan iletim bandina geger. Bu
gecis sonucunda valans bandinda bir hol olugur. Bu gegisin gergeklesmesi igin
materyal lizerine diisen foton enerjisinin, en az yaniletken materyalin yasak enerji
araligina esit veya bu degerden daha biiyiik olmasi gerekir. Bu nedenle gelen

fotonun frekansi v,
v2E /h veya VZVo (5-2)

olmalidir. v, 2Ey/h frekansi absorpsiyon smlﬁ olarak adlandirilir. Burada;

E,, yasak enerji arahi

¢, 151k hizidir.

Bir yaniletken igin témel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.1°de
goriilmektedir. Sekil 5.1°den goriildigii gibi Ay (Ag=hc/Eg) dalga boyuna yakin
dalga boylarindan itibaren absorpsiyonda siirekli bir artig gézlenir ve A,’den sonra

bir denge degerine ulasir.

A

Absorpsivon

>
Ay Dalga boyu (&)

Sekil 5.1. Bir yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

Yarniletken materyal A, dalga boyundan kii¢iik dalga boylarinda kuvvetli
bir sogurucu, biiyiik dalga boylarinda hemen hemen gegirgen 6zellik gosterir. Bu

iki bélgeyi ayiran sinur temel absorpsiyon sinurt olarak adlandirilir.
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Yarniletkenlerde temel absorpsiyon simirnda direkt ve indirekt olmak

tizere iki tiir ge¢is olayt vardir.
5.2.1. Direkt bant gecisi

Direkt bant gecisinde, yariletkenin iletim bandinin minimumu ile valans
bandimin maksimumu enerji-momentum uzaymda ayni k degerinde ise gegisler

direkt olmaktadir (Ak =0). Valans bandindan iletim bandmna olan direkt bant
gecisi Sekil 5.2°de goriilmektedir. Sekil 5.2°ye gore yariiletkende Ej;, ilk durum ve
Ef, son durum enerji seviyesi ise,

E, =hv-E, | (5-3)

ile verilmektedir.

Sekil 5.2. Bir yariiletkende direkt bant gecisinin sematik gosterimi

Parabolik bantlarda,
23,2
E;-E, = L k, ' (5-4)

2m

€
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Ve

Ak’

E. = -
2m,

(5-5)

ile verilir. Burada;

mz : elektronun etkin kiitlesi

m,, : holiin etkin kittlesini gostermektedir.

Denklem (5-4) ve denklem (5-5)’i denklem (5-3)’te yerine yazarsak,

LS - (5-6)

me n‘lh

hv—Eg =

bagintis1 elde edilir. Direkt gegislerde -eksiton olusumu veya elektron-hole

etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi o, gelen fotonun enerjisine,
a(hv) = A" (hv-E,)" -7

ifadesiyle baglidir. Burada A* sabiti,

m,m.
Qe
At b, (5-8)
nch‘m,

bagintisi ile verilir. Direkt bant gegisinde a ile hv arasindaki baginti,
ahv ~ (hv —B,)" | (5-9)

ile verilir. Burada;
n, 1/2(izinli gegis) veya 3/2 (yasakh geqis)'degerlerini alabilen bir sabittir.
Ayrica denklem (5-9)’da ahv’yii sifir yapan deger yaniletkenin yasak

enerji aralig1 degerini vermektedir [41,42].
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5.2.2. indirekt bant gecisi

Indirekt bant gegisinde, yarliletkehin iletim bandimin minimumu ile
valans bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerine karsilik
gelmiyorlarsa (AE # (), gecisler indirekt olarak adlandirilir ve indirekt bant gecigi

Sekil 5.3’de sematik olarak gosterilmistir.

ES+EP

Sekil 5.3. Bir yaniletkende indirekt bant gecisinin sematik gosterimi

Indirekt gecislerde enerji korunur fakat momentum Korunumu i¢in bir

fononun emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir. Bu iki gegis,
hve=E+EitE, (Fonon emisyonu durumunda) (5-10)
hv,=E+E;-E, (Fonon absorpsiyonu durumunda) (5-11)
ile verilir. Burada;

E,, fonon enerjisidir.

Fonon absorpsiyonlu gegis igin absorpsiyon katsayist hv)E, —E  i¢in,
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A(hv-E, +E )"

E, (5-12)
exp[—l&—} -1 .

o, (hv) =

ile verilir. Fonon emisyonlu gegis igin absorpsiyon katsayist hv)E, +E i¢in,
A(bv-E, ~-E,)"
[ E
1—exp| — —=

ile verilir. Hem fonon emisyonu hem de fonon absorpsiyonu oldugu zaman o ile v

o, (hv) =

(5-13)

arasindaki baginti,

(w-E,+E ) (w-E,-EJ

hv ~ 5-14
ohv Ep 1 + ) Ep | | ( )
exp| — |— ~exp| - —
Pyt A7 %r

ile verilir. Burada;

n, indirekt bant gegisli bir yamniletken igin 2 (izinli gecis) veya 3 (yasakll gegis)
degerlerini alabilen bir sabiti gostermektedir [41,42].

5.3. ZnO ve In Katkili ZnO Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlar: ve
Yasak Enerji Araliklar

ZnO ve In katkih ZnO filmlerinin yasak enerji araliklarinm
belirlenmesinde optik absorpsiyon yontemi kullamilmigtir. Bu yontemde
(chv)¥nin hv’ye gore degisimi ¢izilir (Sekil 5.4). Grafigin lineer oldugu kisima
kars1 gelen dogrunun hv eksenini (ahv)"=0’da kestigi noktamin enerji degeri o
materyalin yasak enerji aralig1 degerini verir. n degeri 2 ise materyal direkt bant

araligina sahiptir, n degeri /; ise materyal indirekt bant aralifna sahiptir.
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(ahv)”

>

hv

Sekil 5.4. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisimn fotonun enerjisine gore
degisiminden, yasak enerji araligmin belirlenmesi

Puskiirtme yontemi ile elde edilen filmlerin oda sicakligindaki
absorpsiyon spektrumlar1 200-900nm arasinda tarama bolgesi olan Shimadzu UV-
2101 PC UV-VIS Scanning Spectrophotometer cihazindan elde edilmistir.

ZnO ve In katkih ZnO filmlerinin oda sicakliginda elde edilen
absorpsiyon spektrumlarindan yararlamlarak ve denklem (5-9) kullamilarak
(ahv)”nin (hv)’ye karsi grafikleri ¢izilmistir. Direkt geciglerin  goézlendigi
bolgelerde bir dogru elde edileceginden bu dogrunun hv eksenini (ahv)’=0’da
kestigi noktamin  ( (hv-Eg)=0 ve hv=E; ) enerji degerinden o yaniletkenin yasak
enerji araligl tayin edilmistir. Bu hesaplamalar denklem (5-9) ve denklem (5-
14)’deki n’nin miimkiin olan biitiin degerleri igin yapilmustir. Elde edilen filmlerin
direk bant gecisli olduklarnn ve yasak enerji araliklarimin 3.1-3.2eV arasinda
degistigi belirlenmigtir.

Sekil 5.5’te 300+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnO yariiletken
filmin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kosede de
(ahv)*’nin foton enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans 450nm dalga
boyundan baglayarak 393nm dalga boyuna dogru keskin bir artig gdstermistir. Bu
absorpsiyon siiriin diginda 450nm dalga boyundan daha biiyiik dalga boylarinda

f Awoldei IR
o
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Sekil 5.5. 300+5°C taban sicakhifinda elde edilen ZnO filminin oda sicakhiginda (a)

temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)? ~ hv degisimi

materyal hemen hemen gegirgen, 393nm dalga boyundan kii¢iik dalga boylarinda
ise kuvvetli bir sofurucu olarak davrams gostermistir (Sekil 5.5.a). Sekil
5.5.b.’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini kestigi nokta yasak enerji araligin
verecektir. Bu yasak enerji araligi E;=3.11eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.6’da 325+5°C taban sicaklifinda elde edilen ZnO filminin oda
sicakhgmmdaki temel absorpsiyon spektrumu ve (ahv)*nin foton enerjisine gore

degisimi goriilmektedir. Absorbans 440nm dalga boyundan baglayarak 386nm
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Sekil 5.6. 325+5°C taban sicakhiginda elde edilen ZnO filminin oda sicakhinda (a)

temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)’ ~hv degisimi

dalga boyuna dogru lizli bir artig gostermistir (Sekil 5.6.a). Sekil 5.6.b.’deki
grafikten yasak enerji aralif1 3.15eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.7°de 350+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnO filminin oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve (chv)®’nin foton enerjisine gore
degisimi goriilmektedir. Absorbans 600nm dalga boyundan baslayarak 377nm
dalga boyuna kadar yavag bir artig gostermigtir. Sekil 5.7.b.’deki grafikten yasak

enerji araligr 3.15eV olarak bulunmugtur. .
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temel absorpsiyon spektrumu (b) (chv)®~ hv degisimi

Sekil 5.8°de 350+5°C taban sicaklifinda elde edilen %1 In katkili ZnO
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve (ochv)2 ‘nin foton
enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans 450nm dalga boyundan

baslayarak 381nm dalga boyuna dogru hizh bir artis géstermistir. Sekil 5.8.b.’deki
grafikten yasak enerji araligi 3.18¢eV olarak bulunmustur.
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Sekil 5.8. 350+5°C taban sicaklhifinda elde edilen %1 In katkih ZnO filminin oda

sicakhginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)® = hv degisimi

Sekil 5.9’da 350+5°C taban sicakliginda elde edilen %2 In katkili ZnO
filminin oda sicaklipindaki temel absorpsiyon spektrumu ve (ohv)*nin foton
enerjisine gore degisirﬁi goriillmektedir. Absorbans ;140nm dalga boyundan
baglayarak 378nm dalga boyuna dogru keskin bir gsekilde artis gostermistir. $ekil
5.9.b.’deki grafikten yasak enerji araligi 3.19¢V olarak bulunmustur.
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Sekil 5.9. 35015°C taban sicakhiginda elde edilen %2 In katkil: ZnO filminin oda

sicakhiginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (chv)® ~ hv degigimi

Sekil 5.10°da 350+5°C taban sicakliginda elde edilen %3 In katkili ZnO
filminin oda sicakhifindaki temel absorpsiyon spektrumu ve (ochv)z’nin foton
enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans 450nm dalga boyundan
baslayarak 374nm dalga boyuna dogru hizh bir sekilde artig gostermistir. Sekil -
5.10.b.’deki grafikten yasak enerji araligi 3.17eV olarak bulunmustur.
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Sekil 5.10. 35045°C taban sicakhifinda elde edilen %3 In katkili ZnO filminin oda

sicakhiginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (chv)? ~ hv degisimi

Sekil 5.11°de 350+5°C taban sicakliginda elde edilen %4 In katkili ZnO

filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve (cthv)*’nin foton
enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans 450nm dalga boyundan
baglayarak 389nm dalga boyuna dogru keskin bir sekilde artmigtir. Sekil
5.11.b.’deki grafikten yasak enerji araligt 3:2eV olarak bulunmustur.
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Sekil 5.11. 350+5°C taban sicakhifinda elde edilen %4 In katkih ZnO filminin oda

sicakhiginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (chv)® ~ hv degisimi

Sekil 5.12°de 350£5°C taban sicakliginda elde edilen %5 In katkili ZnO
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve (ahv)®nin foton
enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans 450nm dalga boyundan
baglayarak 375nm dalga boyuna dogru hizli bir sekilde artmugtir. Sekil
5.12.b.’deki grafikten yasak enerji arahgi 3.1€V olarak bulunmustur.
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Sekil 5.12. 350+5°C taban sicakh@inda elde edilen %5 In katkili ZnO filminin oda

sicakliginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ohv)’ ~ hv degigimi

Elde edilen filmlerin bazilarinin absorpsiyon spektrumlarinda basamaklar
goriilmektedir. Bu basamaklar uygun bir egr ¢izilerek diizeltilmistir ve bu
diizeltme egrisi iizerindeki degerler dikkate alinarak (ahv)*’nin hv’ye gore
grafiklern1  ¢izilmistir.  Olugsan bu  basamaklar  spektrofotometreden
kaynaklanmaktadir.
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350+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnO filmlerine In katkilanmasi
bu filmlerin yasak enerji araliklarinda 6nemli bir degisiklige sebep olmamusgtir.
Fakat Sekil 5.13’ten de goriildiigii gibi ZnO’e katkilanan In miktarnt arttik¢a
(hv)’ye karsilik ¢izilen (ahv)® grafiklerinde saga dogru bir kayma, yani daha
yiiksek enerjilerde absorpsiyonun oldugu gériilmektedir. Bunun sebebini birkag
etkiye baglayabiliriz. Bunlardan ilki; ¢rgiiye iri bir atom olan In atomunun
girmesiyle orgiide olusan genislemedir. Bir énceki boéliimde ortama katilan In
atomunun kristal diizlemleri arasindaki mesafeyi bir miktar arttirdigim
belirtmistik. Boyle bir genisleme yasak enerji araliginda bir artisa sebep olabilir
[41]. Digeri ise, materyalimiz dejenere bir yaniletken 6zelligi gosterdigi igin, In
katkilandiginda iletim bandinin alt kisminin kismen dolu olmast buraya olan
gegisleri bloke edecek ve dolayisiyla daha yiiksek enerjili gegisler gozlenecektir.
Bu literatiirde Burstein-Moss kaymasi olarak da bilinir {14,17,29,30,41,43]. Boyle
bir durumda katki miktari arttikga iletkeniikte artis beklenebilir. Fakat bizim
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Sekil 5.13. 350+5°C taban sicakhginda, farkh In oranlarinda katkilanmms ZnO

filmlerinin oda sicakhgindaki (ahv)’ ~ hv degisimleri
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calismamizda katki miktarindaki artiglarda iletkenlikte once bir artis daha sonra
bir azalma gozlenmistir. Iletkenligin yilksek katki oranlarmdaki azalmasmin
sebepleri dc iletkenlik béliimiinde ele alinacaktir.

Cizelge 5.1°de ZnO ve In katkili ZnO filmleri i¢in bulunan yasak enerji

araliklar1 verilmistir ve bu sonuglar yapilan gesitli ¢aligmalarla da uyum i¢indedir
[13,21,29,30,36,40,43-47].

Cizelge 5.1. Elde edilen ZnO ve In katlali ZnO filmlerinin hesaplanan yasak enerji

arahg: degerleri
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6. DC ILETKENLIK
6.1. Giris

Bir yariiletkenin elektriksel 6zellikleri hakkinda bilgi edinebilmek igin o
yariiletken {iizerinde metal elektrotlar yoluyla metal-yariiletken-metal yapilar
olusturulmalidir. Metal kontak olarak farkli is fonksiyonuna sahip altin, giimiis,
bakir, indiyum gibi metaller kullamhr. Is 'fonksiyonu, materyalden bir elektron
koparabilmek i¢in gerekli minimum enerji miktaridir ve e¢ ile sembolize edilir
[48]. Bu deger Gumiis (Ag) igin 4.26eV, Altiminyum (Al) i¢in 4.28¢V, Altin (Au)
icin 5.1V, Nikel (Ni) icin 5.15¢V°tur [26].

Metal-yaniletken-metal ~ yapilarn  olugturulmast ile  yariletken
materyallerin akim-voltaj karakteristikleri incelenir ve bunun sonucunda
yariiletkenin iletim 6zelligi belirlenebilmektedir. Belirlenen iletim 6zelligine bagl
olarak yariletkenin serbest tasiyici yoguniugu, tuzak enerji seviyesi, tuzak

yogunlugu, tasiyic1 mobilitesi ve iletkenligi hakkinda bilgi sahibi olunabilir.
6.2. Metal-Yariiletken Kontaklar

Is fonksiyonlari farkli bir yarmiletken ile metal kontak yapildiginda,
yariiletkenin is fonksiyonun metalin is fonksiyonundan biyik veya kiigiik
olmasina gore iki sekilde metal-yariiletken kontak olusur. Sekil 6.1°de metal-(n-
tipi) yaniletken arasindaki kontak gériilmektedir. Burada metalin is fonksiyonu
edm, yariiletkenin is fonksiyonu eds’den biiyiiktiir.

Metalin is fonksiyonu yarniletkenin ig fonksiyonundan biiyiik oldugu i¢in,
metalin Fermi enerji seviyesi yariiletkenin Fermi enerji seviyesinden e(¢m-9s)
kadar asagida olacaktir. Sekil 6.1.a’da goriildiigi gibi metal-yarliietken arasindaki
uzaklik elektronlarin tiinellemesine izin vermeyecek kadar bityiik oldugu igin bu

durumda elektron ge¢isi soz konusu degildir.
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Sekil 6.1. Metal-(n tipi) yarniletken kontagimn enerji-bant diyagrami (¢n>¢s)

Metal-yariiletken arasindaki uzaklik elektronlarin yariletkenden metale
gecmesine yetecek kadar azaltilacak olursa, elektronlar metale tiinelleyerek
gececeklerdir (Sekil 6.1.b). Elektron gegisi iki materyalin Fermi enerji seviyeleri
esitleninceye kadar devam eder. Dolayisiyla yaniletkenin i¢ kisimlarinda, iletim
bandinn alt sinirmda durgun olan bir elektronun potansiyel enerjisi ylizeydeki bir
elektronun potansiyel enerjisinden e(¢pm-¢s) degeri kadar farkh olacak ve bu
nedenle yaniletkenin ylizeyindeki iletim ve valans bant sinirlart Sekil 6.1.c’deki
gibi Fermi enerji seviyesine gore kavis ¢izeceklerdir. Boylece materyallerin Fermi
enerjl seviyeleri esitlendiginde yaniletkenin ara yiizeyi yakininda net tagiyici
yogunlugu i¢ kisimlardaki degerine gére azalir ve bu bélgeye uzay-yiik bélgesi
(kithik boigesi) adi verilir. Metal ve n-tipi yariiletken ara ylizeyleri ise sirasiyla

negatif ve pozitif olarak yiiklenir [48,49].
6.3. Ohmik kontak

Bir metal-yaniletken kontagin ohmik kontak olabilmesi i¢in kontak
direncinin ihmal edilebilecek kadar kiigiik olmasi ve materyalin akim-voltaj

ozelligini etkilememesi gerekmektedir. Dolayisiyla ohmik kontak serbest tasiyici
gecisine engel olmayacaktir [48,50]. Bu tiir kontaklar, yariletkenin tasiyici tipine

[ Salaldpti
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gére olusturulmaktadir. Eger ohmik kontak; metal-(n tipi) yarniletkende
belirlenmis ise, yarniletkenin is fonksiyonu metalin is fonksiyonundan biiyiiktiir
(9s>¢dm). Metal-(p-tipi) yariiletkende belirlenmis ise, metalin is fonksiyonu
yariiletkenin is fonksiyonundan bityiiktlir (dm>¢s). Sekil 6.2°de metal-(n-tipi)
yariiletken arasindaki ohmik kontak gériilmektedir.

Aklimiilasyon
/ Bolgesi(negatif

uzay yikii)

Negatif uzay yitk

e¢ » bélgesi olugumu
Epm S ¢ Ef — - :—
\ —— P FETFSc oo W\ I
—p 7 Ec ||
a | E " ' E
A . | 1 W
|
+ + + =+ Ev d :
—_ —p [ }
|
{
|
|

(@) (b)
Sekil 6.2. Metal-(n-tipi) yaniletken ohmik kontagmin enerji-bant diyagramm
($s>dm)

Sekil 6.2.a’ya gére metalin is fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan
kiigiiktiir. Metal ve yariiletken arasindaki d mesafesi olduk¢a biiyiik oldugu i¢in
elektron gecisi olmaz ve dolayisiyla bir akim gézlenmez.

Sekil 6.2.b'de iki materyal arasindaki d mesafesi elektronlarin metalden
yaniletkene gegmesine izin verecek kadar azaltilmistir. Boylece metalden
yariiletkene elektron akist meydana gelir ve yariiletken tarafinda elektron
yogunlugunun bilyilk oldugu yigilma bolgesi olusur. Metal tarafinda ise
elektronlarin biraktig1 bogluklardan kaynaklanan pozitif yiikler artar. Yariletken
tarafinda (akiimiilasyon bévlgesi) mevcut olan bu elektron deposu yariiletkene
ihtiyaci kadar yiikii kolayca verebilir. Boyle 6zellige sahip olan bir kontak, ohmik
kontak olarak adlandirilir. Ohmik kontak serbest tasiyicilara bir engel teskil
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etmez. Ohmik kontag1 gegen tastyicilar, uygulanan voltajin biiyiik bir béliimiinde
Ohm kanununa uyarlar [32,49].

6.4. Metal-Yaniiletken-Metal Yapilarda Akim Tagmmim Olaylari

Metal-yarniletken-metal yapilarda iletim, ¢ogunluk tasiyicilarina baghdir.
Bu tiir yapilarda gozlenen iletim mekanizmalari sunlardir: a) Richardson-Schottky
emisyonu, b) Poole-Frenkel emisyonu, c¢) tiinel emisyonu ve d) Space-charge-
limited ve ohmik iletimdir. Verilen bir yariletken i¢in her bir iletim olayr belli

sicaklik ve voltaj bolgelerinde baskin olabilmektedir.
6.4.1. Richardson-Schottky emisyonu

Elektron emisyonunun meydana gelmesinde sicaklik ve elektrik alan
siddeti 6nemli rol oynamaktadir. Schottky etkisi, metal elektrottan metal-yalitkan
ara yiizeyindeki potansiyel engel iizerinden yarniletkenin iletim bandma 1sil
aktivasyonla elektronlarin emisyonunu kapsar. Uygulanan elektrik alamn

varhiginda akim yogunlugu,

_ E|/2
J= AT exp| - 2=BE 6-1
p[ T ] (6-1)

ile verilmektedir. Burada,
A, Richardson sabiti

@, potansiyel engel

BSE"Z, elektrik alandan dolayr ¢ potansiyel engelinin Schottky diigmesini

gostermektedir ve B,

Bs=[ - } (62)

4me g,

ile verilmektedir. Burada;
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€,, serbest uzayin permitivitesini
&, yalitkanm bagil dielektrik sabitini gostermektedir.
Eger elektronlarin ortalama serbest yollari yalitkanlardaki gibi ¢ok

kiigiikse o zaman akim yogunlugu,

2nmkT " ¢-B.E"?
J=2e —_ s
[ b’ ] ”e’q{ KT

ile verilir. Burada,

h, Planck sabiti
y, tasiyicilanin  mobilitesini  gOstermektedir. Schottky emisyonu diisiik

sicakliklarda daha kolay gozlenebilir [51].
6.4.2. Poole-Frenkel emisyonu

Poole-Frenkel emisyonu Schottky emisyonunun benzeridir ve 1938’de
Frenkel tarafindan 6nerilmigtir. Poole-Frenkel emisyonunda elektronlar, disaridan
bir elektrik alan uygulanmasiyla, Coulomb potansiyel engelindeki azalmayla
birlikte, metal-yalitkan ara ylizeyinde rastgele yerlesmis tuzaklardan yariiletkenin

iletim bandina 1s1l olarak gegerler.

\.\

3.
N iletim band:
d Aed
\ .
// - ‘-i'g\.
E ¢ \\

l T

Sekil. 6.3. Poole-Frenkel emisyonu

Sekil 6.3te elektrik alan uygulanmadan énce Coulomb potansiyel engeli
diiz ¢izgiyle gosterilmistir. Elektrik alan uygulaninca Coulomb potansiyel engeli

Aed kadar azaltilmigtir ve kesikli ¢izgi ile gosterilmisgtir.
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Poole-Frenkel emisyonundaki tuzak pozitif olarak yiiklenmis olmalidir
ve pozitif yiikli bir tuzak, donér veya akseptér merkezleri olabilir. Bununla
birlikte nétral bir tuzak Poole-Frenkel emisyonu yaratmaz [52,53].

Poole-Frenkel emisyonunda, s1g (shallow) tuzaklar kapsayan yariiletken

filmlerde J-V karakteristigi,
1/2
I=1J, exp(&%—) (6-3)

ile verilir. Burada E yerine, V/d ifadesi yazilirsa,

.Vl/Z .
J=1, em[%&m—} ~ (6-4)

bagntist elde edilir.

Tuzaklama ve donér merkezlerini i¢eren yariletken filmlerde (Sekil 6.4)

ise, J-V karakteristigi,

1/2
I=7, exp( B”’TV ) (6-5)

3 1/2
e
ﬁPle: :l (6'6)
TIE, €,
N, 1" E,+E
J.=euN | —%| Eexp| ——4—% 6-7
0 P‘ cltNt:l € p[ 2kT :‘ ( )

bagintisi ile verilir. Burada,
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N#/N,, dondr merkezleri yogunlugunun tuzak merkezleri yogunluguna oram
Ey ve E; iletim bandimn altindan itibaren don6ér ve tuzak merkezlerinin enerji

seviyelerini gostermektedir [51,52].

E
A C
_____ vE T Y N
Ep t
Eq4
4 N;.

Sekil 6.4. Tuzak ve donér enerji seviyeleri

Poole-Frenkel ve Schottky emisyonlarinda, iletkenligin, uygulanan alanin
kuvvetine olan fonksiyonel bagimlihigt aymidir. Yani Inc’ya karsi ¢izilen \'A
grafiginin egimi B, veya Ppr degerini verir. Bu deger teorik olarak bulunan Bs ve
Ber degerleri ile karsilastiniir. Hangi defer PBiwo. degerine uyuyorsa iletim

mekanizmas1 hakkinda karar verilir.
6.4.3. Tiinel emisyonu

Bu akim tasium yontemi tiinel akimi olarak da adlandimibir. Metal-
yariiletken bir kontakta, metalin Fermi enerji seviyesinde bulunan elektronlar
kontak potansiyel engelini tiinelleyerek yarmiletkenin iletim bandina gegerler.
Tiinel akimu diiglik sicakliklarda, ¢ok katkili yariiletkenlerde goriilmekte ve
uygulanan elektrik alanina bagh olmaktadir. Tiinel akim yogunlugu J,

J=] S[exp(q—:fj - 1] (6-8)
n

ile verilir. Burada;
J;, doyum akim yogunlugu

n, idealite faktoriidiir ve,
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e oV
kT o(InJ)

(6-9)

bagintisi ile verilir [48].
6.4.4. Space-Charge-Limited ve ohmik iletim

Paralel diizlem elektrotlar1 arasindaki Space-charge-limited (SCL) akim
teorisi ilk olarak 1940'da Mott ve Gurney tarafindan verilmistir. 1956'da Lampert
ve birka¢ bilim adamu SCL akim teorisini gelistirmislerdir [53]. SCL akimlar
ohmik kontak ozelligindeki metal-yaniletken-metal yapilarda g6zlenmektedir.
SCL akiminin meydana gelmesi igin yariletkene yeteri kadar tagiyiciin (enjekte
edilmesi) gonderilmesi gerekir.

Metal-yariiletken-metal yapiya bir dig elektrik alan uygulandiginda,

elektrik alanin etkisiyle serbest yiikler tuzaklara yakalanirsa Poisson denklemi,

dE(x) _ en,

6-10
dx €,8, (6-10)

bagintisi ile verilir [54,55,56]. Burada;
E, elektrik alan,

1y, birim hacimdeki serbest tagtyic1 yogunlugudur.

Diger taraftan akim yoZunlugu J ise,
J=ep, n,E(x) (6-11)

seklinde ifade edilir’ Burada;
Ly, elektronun mobilitesidir. '
Denklem (6-10) ve denklem (6-11) birlestirilip E elektrik alani x’e gore

¢oziildigiinde,
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E(x)=[ zal } X/ (6-12)

Sogrun

bagintis1 elde edilir. Bu denklemden akim yogunlugu ve voltaj arasinda bir

baglant: kurulabilir.

d
V(x) = [B(x)dx ' (6-13)
1}
O U €€, <2 ,
J=Zinetry 6-14
g d° (6-14)
Burada;

d, iki metal kontak arasindaki mesafedir.
Bu denklem Mott ve Gurney square law olarak bilinir [50,54,57,58].

Bu ifade SCL akim yogunlugu olarak tanimlanirsa,
J=V™ (6-15)

yazilir. Burada, m=1 durumunda ohmik iletim ve m~2 durumunda ise SCL
iletimi beklenir.

Denklem (6-14) yaniletken | materyalde tuzaklarin olmadigi veya
tamamen dolu oldugu durumu tanimlar. Bu tuzaklarin kaynag: kii¢iik baglanma
enerjisine sahip sig seviyede bir dontr grubu olabilir. Fermi-Dirac istatistiginden

yararlanarak serbest yiiklerin tuzaklanmis yiiklere oran,

N E
0, =—Sexp(——- 6-16
o= P | (6-16)

bagintisi ile verilir. Burada;
N,, iletim bandmdaki etkin durum yogunlugu
N,, tuzak yogunlugu '
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E, yaniletkenin iletim bandinn altindaki tuzak enerji seviyesini gostermektedir.

Eger 0, <<1 ise, s1§ tuzaklar SCL akimini etkileyecektir.

Uygulanan diisiik voltajlarda ohm kanunu,
J = engp, () ‘ 6-17)

bagmntis1 ile verilir. Voltaji arttirmaya baslarsak, enjekte edilen serbest elektron
yogunlugu artar ve n, serbest elektron yogunluguna yaklasir. Bu ana kadar ohm
kanunundan 6nemli bir sapma yoktur. Ohmik iletimden SCL iletimine gegisin

oldugu noktada akim yogunluklar esit olacagindan,
enyp, —=——+"L — .' (6-18)

ifadesi yazilabilir. Buradan, ohmik iletimden SCL iletimine gegis voltaji V,,

2
_3engd (6-19)
9 g,
bagintisi ile verilir [50,54].
Denklem (6-10)’un i¢ine denklem (6-16)’mn katilmasiyla,
dE(x) _ _e 0 1 (6-20)

dx g, | N, ( E‘) :
exp| — —-
N, KT,

bagmtisi elde edilir. Denklem (6-20) ile denklem (6-11) birlikte ¢oziiliirse,

%
E(x){—-z—J——] x (6-21)

“nsosreo
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bagmtisi elde edilir. Denklem (6-21), denklem (6-13)’te yerine yazilir ve akim

yogunlugu cinsinden ¢oziiliirse J,

J = ?_ g()Srl“l’ne() VZ
g d

(6-22)
bagintisi ile verilir. Burada;

0o, serbest tagiyic1 yogunlugunun toplam tagiyici yogunluguna ( serbest + tuzakl )

oramidir Ve,

(6-23)

ile verilir. Trap-free durumu i¢in n=0 ve 6¢=1 olur. Tuzakli durumda ise, daima 6,
1’den kiigiiktiir [50].

Eger enjekte edilen serbest tasiyici yogunlugu (n), hacimde olusturulan
serbest tasiyict yogunlugunu asarsa (ng), SCL iletimi baskin olacaktir. Si1g
tuzaklarin varhiginda ohmik iletimden SCL iletimine gecis, Vi voltajinda

olacaktir. Vi gegis voltaji,

2
_§enc"d
, ==

\% (6-24)

9 gg,

bagntisi ile verilir. Burada;
D, etkin serbest tagtyici yogunlugudur ve neg=ny/0, olarak tantmlanir.
Bu denklem (6-19) denkleminden 1/8p kadar farklidir ve tuzaklarin
konsantrasyonu yiiksek ise, 0y degeri kiigiik ve V; yiiksek olacaktir [54].
Sig tuzakli SCL iletimi i¢in, akim-voltaj karakteristigi Sekil 6.5’te

verilmisgtir.
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Sekil 6.5. Sig tuzakh SCL iletimi icin akim-voltaj karakteristigi [58]

Sekil 6.5’e gore A-B bolgesinde diiglik voltajlarda, kristal igine enjekte
edilen serbest tagiyicilarin yogunlugu ihmal edilebilir diizeydedir. Akim, Ohm

kanununa uyar ve akim yogunlugu,

uneHOV

J=p,en,E = (6-25)

ile verilir.

B-C bolgesinde enjekte edilen serbest tasiyicilarin yogunlugu hacimde
olugturulan tagtyict yogunlugundan fazladir. A-B bolgesinden B-C bolgesine gegis
voltaj1 Vi, denklem (6-24) ile verilmektedir. Bu nedenle bu bélgede tuzaklar etkili
olup, serbest tasiyicilar bos tuzaklar tarafindan yakalanmaktadir. Bu bélgede akim
V2 ile degismektedir.

C-D bolgesine gore SCL akimindaki artigla beraber tuzaklar dolmaya

baglar. Uygulanan voltaj 6yle bir degere ulasir ki, biitiin tuzaklar doldurulur. Bu
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bolge tuzak doluluk smnin (Trap-Filled-Limited) olarak adlandirilir. Bu bélgede
tuzaklarin tamaminin  dolmasina karsilik gelen Viu  voltajinda, akim
yogunlugunda keskin bir artig gézlenir. Akim yogunlugundaki bu keskin artis 1/8
carpani kadar olacaktir.

D-E bolgesinde ise, TFL bolgesindeki bu artigtan sonra akim, trap-free
square law’a uyar. Fermi enerji seviyesi ise tuzak enerji seviyesine yaklagir.
Tuzaklarin tamaminin doldugu durumda serbest tasiyici yiik yogunlugu eN;ye
esittir. Buna go6re kontaklar arasina uygulanan E elektrik alam1 ve Ng>n

durumunda, dx mesafesindeki tagiyicilarin yogunlugu,
N, =g, (6-26)

bagmtisi seklinde olacaktir. E(x) elektrik alani ise,
E(x)=eNx/¢g.k, (6-27)

elde edilir. Bu durumda kontaklar arasindaki mesafe d ise, kontaklar arasindaki

gecis voltaji Vg,
d

Vip = IE(X)dX
0]

Vo =eNd*/2e g, .  (6-28)
bagintist ile verilir [54,58,59].
Tuzak seviyelerinin exponansiyel dagilimina sahip n-tipi bir yariiletken

i¢cin SCL akim-voltaj karakteristigi,

J=ep, N (g,8,/eN,,,) V*/d* (6-29)
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ile verilir. Burada,
N, iletim bandndaki etkin durum yogunlugu
Ny,exponansiyel dagilimda tuzak seviyelerinin toplam yoguntugu
=T/T
T\, tuzak dagilinum karakterize eden bir sicaklik parametresidir.

Exponansiyel tuzak dagilimi N(E) ise,

- Nl(e)
N(E) =~ exp(-E/KT,) (6-30)

t

ile verilir. Burada;

N(E), iletim band1 seviyesinin E kadar asagisindaki birim enerji bolgesi basma diisen

tuzak yogunlugudur.

Eger Ti<T ise, dagilinun fistiindeki tuzaklar bostur. Bu durumda tuzaklar
s1g seviyede olur ve SCL iletimi denklem (6-22) ile verilir [54].

Yasak enerji araligindaki tuzak dagilimn materyallerin akim-voltaj
karakteristiklerini etkilemektedir. Tuzak enerji seviyeleri derin, yani Fermi enerji
seviyesinde ya da Fermi enerji seviyesinden daha agagida ise, ohmik bdlgeden
sonra trap-filled-limited (TFL) bolgesi gelir. Tuzaklarin dolmasi Fermi enerji
seviyesinin iletim bandina yaklagmasini saglar ve akim ifadesi trap-free (V7)
yasasina uyar.

Tuzak enerji seviyeleri si1g ise, ohmik bolgeden sonra tuzaklarn
etkisindeki SCL boélgesi gelecektir. Bu nedenle, quasi-Fermi enerji seviyesi tuzak
enerji seviyesi ile gakistiginda, akimda keskin bir artig gozlenecek ve daha sonra
trap-free bolgesi gozlenecektir.

Eger tuzak dagilimi exponansiyel ise, o zaman ohmik iletim bdlgesini,
tuzaklarin dolmaya basladign bolge olan SCL iletim bolgesi izler. Voltaja
bagimhlik V™ seklinde olur ve m degeri 1 ve 2 degerleri arasinda kalacaktir. Bu
bolgeden sonraki bélgede tuzaklarin tamamen dolmasiyla m degeri iki’den daha

biiyiik olacaktir [58].
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6.5. Akimin Sicaklik ile Degisimi ve Aktivasyon Enerjisi

1889'da Svante Arrhenhius, bir kimyasal tepkimenin olabilmesi igin,
carpisan molekiillerin minimum bir kinetik enerjiye sahip olmalart gerektigini ileri
siirmiistiir. Bu minimum kinetik enerji aktivasyon enerjisi olarak bilinir.

Sekil 6.6'da kimyasal bir reaksiyonun enerji grafigi verilmistir. Grafigin

diisey ekseninde enerji, yatay ekseninde ise tepkimenin ilerleyisi verilmektedir.

Aktiflesmis kompleks (B)

Tepkenler (A)

Enerji

Tepkime

Sekil 6.6. Bir atom veya mwolekiiliin, yiiksek enerjili bir durumdan gegerek, yari
kararh bir durumdan daha kararh bir duruma hareketi [60,61]

Sekil 6.6'ya gore, tepkime sol tarafta tepkenlerle baslar, bir aktiflesmis
kompleks (kararsiz durum) iizerinden, sag tarafta iiriinlerle son bulur. A
durumundaki bir atom veya molekiil, kararsiz bir B durumundan gecerek
(aktiflesmis kompleks), kararli olan C durumuna ulasir. Bunu yapmak icin, bu
atom veya molekiil, B seviyesine kendini ¢ikaracak gerekli bir ek enerji almalidir.
Iste bu ek enerjiye aktivasyon enerjisi (AE) denir. Tepkenlerle iiriinler arasindaki
fark ise tepkimenin AH (reaksiyon 1sisi) degeridir. Yani, tebkenlerle tirlinler
arasinda biiyiik bir enerji engeli vardir ve yalmzca yeterli enerjiye sahip
molekiiller bu enerji engelini agabilirler [60,62].

Arrhenius, kimyasal tepkimelerin hiz sabitlerinin, asagidaki bagintiya

gore, sicaklikla degistigini gostermistir.



&3

R =Ae™¥ (6-31)

Burada;

A, sicakliktan bagimsiz bir sabit

k, Boltzmann sabiti

AE, aktivasyon enerjisidir.

Bu denklemin her iki tarafinin dogal logaritmasi alinirsa,

InR = (— AE—) L + sbt (6-32)
k)T :
bagintilarini elde ederiz. Bu baginti,
AE

2.3031ogR =2.303log A - e (6-33)

bagintist sekline doniistiiriilebilir ya da,

AE
logR =log A - 6-34
S T R T 303kT (634)
bagintist olarak yazilabilir. Bu bagintidan logR'nin (1/T) ile lineer olarak degistigi
goriilmektedir. Denklem (6-34)',
AE (1
logR =- —{+1logA 6-35
OBt =T 303k (Tj 8 (6-39)

bagmtist seklinde yazarsak, bu denklemin y=mx+b seklinde bir dogru denklemi
oldugunu gorebiliriz. Buna goére, InR'nin (1/T)'ye karsi ¢izilen grafigi diiz bir
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dogru olacaktir. Ayrica A dogrunun y-eksenini kestigi noktanin antilogaritmasi
alinarak bulunabilir (Sekil 6.7).

logR

log A -

Egim=-AE/2.303k

> /T (1/K)

Sekil 6.7. (1/T)'ye karst logR'nin degigimi

Sekil 6.7°deki dogrunun eZiminin bulunmasiyla, reaksiyonun aktivasyon

enerjisi AE,

. AE
5im = — 6-36
= T 03k (6-36)

bagintisindan bulunabilir.
AE aktivasyon enerji degeri, iki farkl sicakliktaki reaksiyon oranlarindan

da bulunabilir. Eger T, sicaklifindaki reaksiyon oram R; ve T, sicaklifindaki
reaksiyon orani R, ise denklem (6-34)",

AE
logR, = log A - —n 6-37
o8 = OB A T 03k, (637

veE

AE
logR, = log A - —2n _ 6-38
82 = OB AT 303kT, (6-35)
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bagintilart  seklinde yazabiliriz. Denklem (6.38), denklem (6.37)’den

cikarildiginda, logx-logy=log(x/y) oldugundan,

oo Re|o_AE [1 1
8 R, )T 2303\ T, T,

bagintisi elde edilir. Denklem (6-39)'dan aktivasyon enerjisi AE,

AE = LT, log R
Tz —Tl R1

bagintisindan da bulunabilir [61,63,64].

(6-39)

(6-40)

Genel olarak iletkenligin sicakliga kargi degisimini inceleyecek olursak

bu durum Sekil 6.8’de gosterilmigtir.

6 (Qcm)?!
w2

Sekil 6.8. Iletkenligin sicakhkla degigimi [32]

> UTK)!

Sekil 6.8’e gore 1 bolgesinde sicaklik ¢ok diisiik oldugundan elektronlar

dondr enerji seviyelerinden iletim bandina veya valans bandindan akseptdr enerji

seviyelerine gecerler. Valans bandindan iletim bandina elektronlarin gegisi azdir.

Iletkenlikteki bu artis katki atomlarindan kaynaklanmaktadir ve bu bolge katkih

(extrinsic) bolge olarak adlandiriimaktadir.
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2 bolgesinde sicaklik arttik¢a dondr enerji seviyelerindeki elektronlar
tiikenebilir veya akseptor enerji seviyeleri doyabilir. Sicaklik arttigi icin
fononlarin sayilar1 artacak ve dolayisiyla mobilite diisecektir. Mobilitenin
diismesiyle birlikte iletkenlik bir miktar azalacaktir.

3 bolgesinde daha yiiksek sicakliklarda yeterli 1s1l enerji nedeni ile gok
sayida elektron valans bandindan iletim bandma geger. Katki atomlari tagiyic
yogunlugundaki bir artisa neden olamayacagindan, iletim bu bolgede yariiletkenin
yapisal 6zelligi olan has (intrinsic) iletkenlik seklinde olur [32,55].

Elektriksel iletkenlik o ile akim yogunlugu J, dolayisiyla akim I dogru

orantilidir. Buradan, akimin sicakliga gére degisimi,
I =1, exp(-AE/KT) : . (6-41)

bagmtisi ile verilir. Bu bagintiya gére log I'nin (1/T)’ye gore ¢izilen grafigin

egiminden, iletkenlikteki aktivasyon enerjisi hakkinda bilgi edinilir.

6.6. ZnO ve In Katkilh ZnO Filmlerinde Metal-Yaniiletken-Metal Yapilarin

Olusturulmasi

Yaniletken materyallerin dc iletkenlik o&zellikleri hakkinda bilgi
edinebilmek i¢in metal-yariiletken-metal yapilarin olusturulmas: gereklidir.
Filmler tizerinde metal elektrotlar Sekil 6.9°daki gibi diizlemsel formda, Leybold
Heraus 300 Univex model vakumda kimyasal buhar depolama deney setinde

yapilmistir.

Sekil 6.9’da, wy; cam taban iizerine kaplanan yariletken filmin
kalinligini, d; elektrotlar arasindaki mesafe ve £; elektrot boyunu gostermektedir.

Metal-yariletken—metal yapilar olusturulurken, iki metal kontak arasinda
kalacak olan yarniletken bolge, aliiminyum folyo ile kapat11m1$t1r. Agikta kalan
kisimlara vakumda kimyasal buhar depolama yontemi ile, 10 torr basingta, altin
icin yaklasik 6500A ve giimiis i¢in yaklasik 4600A kalmliginda elektrot

kaplanarak metal-yariiletken-metal yapilar olusturulmustur.
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Au
Elektrotlar

__> Au Elektrot
| = Yaniletken

1 film
—> Cam taban
Yariiletken film

(a) Yan goriiniiy ‘ (b) Ust goriiniis

—_]

Sekil 6.9. Diizlemsel formda olusturulan metal-yarniletken-metal yapilarin sematik

olarak yandan ve iistten goriiniisleri.

Elde edilen metal-yariiletken-metal yapilarda elektrotlar arasi uzaklik d,
elektrot boyu ¢ degerleri Wild M3Z stereo diseksiyon mikroskobu yardimmm ile

6l¢iilmiistiir. Bulunan sonuglar Cizelge 6.1° de verilmistir.

Cizelge 6.1 Elde edilen metal-yaniiletken-metal yapilarda d ve £ degerleri

Zn0O 350

gaftibi

%2 In katkili ZnO 350

%4 In katkili ZnO 350
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6.7. ZnO ve In Katkih ZnO Filmlerinin Akim-Voltaj Karakteristikleri

350°C taban sicakliginda elde edilen ZnO ve In katkili ZnO filmlerinin,
sabit sicaklikta akim-voltaj degisim Olgtimleri ve farkli sabit voltaj degerlen igin
akim-sicaklik degisim O&lgiimleri 65-300K sicaklik aralifinda incelenmigtir.
Olgiimler Oxford Instruments 43305 Cryostat (10-320K) ve Hewlett Packard
4140B pA meter/DC Voltage Source 6lgiim cihazlan kullamilarak karanlik
ortamda elde edilmistir. DC Voltaj kaynagmmn 6l¢iim araligi, uygulanan voltaj
degerleri igin 0.01-100V ve akim degerleri igin 107*-102A arasmnda
degismektedir. Elde edilen filmler kriyostatta sample holder’a yerlestirilmigtir.
Sample holder iizerine yerlestirilen materyalden 4140B pA meter/DC Voltage
Source 6l¢tim cihazina baglanti Imm. ¢aph altin koaksiyel kablo ile yapilmigtir.
Kriyostat ve DC voltaj kaynag: baélantllarliSekil 6.10°da gosterilmigtir.

65-300K sicaklik araligindaki tiim olgtimler vakumda gergeklestirilmistir.
Sicaklik diisiirilmeden o6nce kriyostatin i¢i 2x10”mbar basinca kadar
diigiiriilmiistiir. Bu arada filmler kisa devre halinde birakilmustir. Istenilen basing
degerine ulasildiktan sonra kriyostat 10K set edilip sicaklik disiiriiimeye
baglanmugtir. Diisiik sicakliklarda yapilan dlgiimlerde basing degeri yaklagik 107
mbar’a kadar diigmiistiir.

ITC sicaklik ol¢lim tinitesinde (Sekil 6.10.a2) okunan sicaklik materyal
tizerindeki sicaklik olmayip, sample holder’in sicakligidir. Bu nedenle materyal
lizerindeki sicakhigi okumak ig¢in Chromel/Au-0.03%Fe/Chromel (3-500K)
termokupl kullamilmistir. Bu termokupl’in referans sicakligy igin sivi azot (77K)
kullanilmugtar.

Kriyostatta istenilen sicaklik degerine ulasildiktan sonra Olgiimler
alinmaya baglanmistir. Her bir sicaklik degerinde 6l¢iim almaya baslamadan 6nce
15dk. beklenmistir. Uygulanan voltaj kademeli olarak arttirilirken her bir voltaj
degerinde yaklasik 1dk beklendikten sonra akim degeri okunmugtur.

350°C taban sicakligindaki ZnO ve In katkili ZnO filmleri i¢in elde
edilen 6l¢lim sonuglarindan her bir materyal igin 65-300K sicaklik araliginda
akim-voltaj degisim grafikleri ¢izilmistir (Sekiller 6.13-24). Cizilen akim-voltaj
grafiklerinden Au-Au ve Ag-Ag kontakli filmlerde, akim-voltaj karakteristiklerini
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Sekil 6.10. Kriyostat ve DC voltaj kaynag: baglantilar

belirlemek igin tespit edilen her sicakhik degerinde I-V grafiklerinin egimleri
bulunmustur. Sekil 6.13-24’ten de goriildiigii gibi 0.01-100V arasindaki bolgede
grafiklerin egimleri m~1dir. IcV™e gore m~1 ise materyalin iletim tipi ohmiktir
[50]. Boylece elde edilen tiim filmler 0.01-100V arasindaki bolgede ohmik iletim
ozelligi gostermektedir. Dolayisiyla elde edilen ZnO ve In katkih ZnO
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filmlerinde, iletimi serbest yiiklerin olusturdugunu soyleyebiliriz. Bu nedenle,
hesaplar ve yorumlar, materyalin ohmik iletim 6zelligi gosterdigi kabul edilerek
yapilmistir.

Akim-voltaj grafiklerinden yararlanarak yaklastk 65-300K sicaklik
araliginda tespit edilen sicakliklarda materyallerin iletkenlik ve serbest tastyici
yogunlugu degerleri hesaplanmugtir.  Iletkenlik  degerleri, akim-voltaj
grafiklerindeki ohmik bélgeden yararlanilarak denklem (2-21)’den ve serbest
tastyict yogunlugu degerleri denklem (2-22)’den hesaplannustir. Bulunan degerler
Cizelge 6.2’de verilmistir. Bu hesaplamalarda mobilitenin sicaklikla pek fazla
degismeyecegi kabul edilerek, elde edilen filmler igin tasiyici mobilitesi p=0.2
cm?/Vs olarak almmugtir. Mobilitenin bu degeri daha &nce yapilan bazi
calismalarda da bulunmusgtur [9,65-68]. Elde edilen tiim filmlerde serbest tasiyici
yogunlugu ¢ok fazla oldugu ic;ifl sicaklik artislarinda akimda fazla bir artis
gozlenmemistir, yani tastyici konsantrasyonu sicakliktan bagimsizdir. Dolayisiyla
elde edilen filmler dejenere yariletken 6zelligi gostermektedir [17]. Bu ylizden
hesaplanan iletkenlik ve serbest tasiyici yogunluklari her bir numune i¢in oda

sicakhigindaki 6lglim degerleri igin yapilmustir.

Cizelge 6.2. ZnO ve In katkili ZnO filmlerine ait oda sicakh@mmdaki iletkenlik ve

serbest tasiyic1 yogunlugu degerleri

R TR A
1019

it 33 RN Y

Au-%! In katkili Zn

O-Au 3120 " 9.75x10"

oo
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ZnO yariiletken ince filmlerinde serbest tasiyici yogunlugu ve iletkenlik
degerleri uygun katki ve 1s1l islemler sonucunda arttirlabilmektedir. ZnO ve In
katkili ZnO filmleri ile yapilan ¢esitli galismalarda oda sicakhigindaki serbest
tastyie1 yogunlugunun 1x10'7-1x10%m? [9,12,14,15,17,18,29,65-67,69-73] ve
oda sicakhgndaki iletkenligin 1x102-1x10" (ohm-cm)’ degerleri arasinda
degistigi belirtilmektedir [9,13,15,17,21,29,38,39,45,46,65,71,73-76].

ZnO materyali olduke¢a yiiksek bir iletkenlige sahiptir. Genelde katkisiz
ZnO’te n-tipi iletkenlik, donér gibi davranan interstitial (araya sikigmis) ¢inko
atomlar1  ve orglideki oksijen boslﬁklanndan kaynaklanmaktadir. Oksijen
bosluklar1 ve interstitial ¢inko atomlari, iletim bandina.yakin ve yaklasik 0.02-
0.2¢V degerleri arasinda degisen iyonlagsma enerjilerine sahip birer donér gibi
davranirlar ve yogunluklan serbest tagiyic1 yogunlugu ile kiyaslanabilecek kadar
yitksektir [46,47,69,77]. Dolayisiyla her bir oksijen boslugu ve interstitial ¢inko
atomu iletim bandina bir serbest elektron verebilir. Ayrica materyal i¢inde
bulunan ¢inko bosluklari da birer akseptér gibi davranir. Yani her bir ¢inko
boslugu en azindan negatif bir yiike sahiptir. Ikinci bir elektron yakalamasi
sicakliga ve bant yapisina baglidir [69].

Bununla birlikte, oldukga yiiksek bir serbest tagiyici yogunluguna sahip
Zn0 yarniletkenine In katkilanmas, ta$1y101 konsantrasyonunda ilave bir artisa
sebep olacaktir. Interstitial ¢inko atomlari, oksijen bosluklart ve In katkis1 orgii
icerisine serbest elektron saglayacaklardir. Dolayisiyla ZnO’e In katkilanmas: ile
iletkenlikte bir artis beklemek dogaldir. Nitekim %1 In katki miktarinda
maksimum bir iletkenlige ulasilmigtir (Sekil 6.11-12). Fakat daha yiiksek katk:
oranlarinda iletkenlik azalmugtir. Katki ile tasiyici konsantrasyonundaki degisim
sadece Zn**larin In*? ile yer degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Katki miktar:
artarken daha fazla katki atomu g¢inko &rgii sitelerini iggal eder. Bu islem ¢inko
siteleri miimkiin oldugu siirece devam eder. Fakat belli bir katki seviyesinden
sonra In atomlan ¢inko &6rgii sitelerini iggal edemeyebilir ve interstitial olarak
yerlesme egilimine girerler. Bu interstitial pozisyondaki In atomlar artik katk:
atomu olarak etkili olamazlar ve orada kusur olusturduklart i¢in mobilitede ve
dolayisiyla iletkenlikte de bir azalmaya sebep olurlar. Ayni zamanda ZnO’e

katkilanan In miktarimin artmasiyla birlikte impurity ve grain boundary
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sagtlmalarinin etkili hale gelmesinden dolayr da mobilite azalacaktir. Bunun
sonucunda mobilitedeki azalmayla birlikte iletkenlikte bir azalma meydana
gelecektir. Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°den de goriildiigi gibi %1 In katki oraninda
maksimum bir iletkenlik ve daha yiiksek In katki oranlarinda ise iletkenlikte bir
azalma oldugu goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglar daha 6nce yapilmis olan
¢aligmalar ile uyum igindedir [14,15,18,30,38,65].

Piiskiirtme yontemi ile film elde edilirken, film olusumu boyunca biiylik

miktarda oksijen molekiiler iyonu (O;) kimyasal olarak absorplanarak grain

boundary’lere ve film ylizeyine yerlesirler ve bunlar elektriksel gegise engel olan
potansiyel engeller olustururlar. Bu filmler 1sil isleme ugradiklart zaman
absorplanan oksijen molekiiler iyonlar1 numuneye bir elektron vererek numuneyi
terk eder. Dolayisiyla direngte ani bir diisme meydana gelir. Bu diismenin sebebi,
tastyict yogunlugundaki artis vé grain boundary’lerdeki potansiyel engelin
azalmasidir [21,29].

Sonug olarak elde edilen ZnO ve In katkili ZnO filmlerinde gdzlenen
ohmik iletim, hem dondr gibi davranan oksijen bosluklar1 ve interstitial ¢inko
atomlarindan, hem de dondr davramisi sergileyen In katki atomlarmdan
kaynaklanmaktadir.

Sekil 6.11 ve Sekil 6.12 farkli kontak materyaller kullanilarak alinan
6lglim sonuglarina gére ¢izilmistir. Her iki sekilden de goriildiigii gibi kullamlan

kontak materyalin dc elektriksel 6l¢timlere bir etkisi olmamugtir.
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1 2 3 4 5 6
In katk: miktart (%)

Sekil 6.11. Au-ZnO-Au filmlerindeki In katki miktarina gore iletkenligin degisimi

1 2 3 4 5 6
In katk: miktar1 (%)

Sekil 6.12. Ag-ZnO-Ag filmlerindeki In katki miktarina gore iletkenligin degisimi
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Sekil 6.13. Au-ZnO-Au filmine ait ¢esitli sabit sicakhklardaki akim-voltaj degisimi
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6.8. ZnO ve In Katkil: ZnO Filmlerinin Akim-Sicaklik Karakteristikleri

350°C taban sicakliginda elde edilen ZnO ve In katkili ZnO filmleri igin
cesitli sicakliklardaki akim-voltaj degisimlerinden yararlamlarak, belirli sabit
voltaj degerleri tespit edilmek suretiyle akim-sicaklik bagimliligi incelenmistir.
Bu degisimler Sekil 6.25-36’da verilmistir. Daha Oncede bahsedildigi gibi
materyaller dejenere yariiletken 6zelligi gosterdigi ve serbest tagiyict yogunlugu
¢ok oldugu igin gozlenen akimlar sicakhik artislarindan fazla etkilenmemistir.
Fakat ¢izilen akim-sicaklik grafiklerine bakildiginda yaklasik 188-300K sicaklik
araliginda, akimda azda olsa bir artis gﬁriilmektedir. Akim-sicaklik grafiklerinden
yararlanilarak, ¢esitli sabit voltaj degerleri i¢in 188-300K sicaklik araligindaki
aktivasyon enerji degerleri denklem 6.36’dan hesaplanmigtir. Her bir numune igin,
farkli sabit voltaj degerlerinde hesaplanaﬁ aktivasyon enerji degerleri hemen
hemen aymidir. Dolayisiyla 0.1V voltaj degerinde hesaplanan aktivasyon enerji

degerleri Cizelge 6.3’te verilmisgtir.

Cizelge 6.3. ZnO ve In katkii ZnO filmlerine ait yaklajk 188-300K sicakhk
arahginda ve 0.1V voltaj degerinde hesaplanan aktivasyon enerji

degerleri

Au-Zn0O-Au A 0.020

R R R R R S
Au-%2 In katkili ZnO-Au

catklriZn0O:.
Au-%3 In katkili ZnO-Au

i Lehiea ety

Au-%5 In katkili ZnO-Au
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Cizelge 6.3’ten de gorildiigii gibi yaklagik 188-300K sicaklik aralifinda
ve 0.1V voltaj degerinde hesaplanan aktivasyon enerji degerleri 0.018-0.11eV
arasinda degismektedir. ZnO ve In katkii ZnO filmleri n-tipi iletim 6zelligi
gostermektedir. Genelde bu n-tipi iletkenlik, dondr gibi davranan interstitial ¢inko
atomlar1 ve oksijen bosluklarindan kaynaklanmaktadir. ZnO filmleri ile yapilan
cesitli c¢alismalarda oksijen bosluklarinin ve interstitial ¢inko atomlarinin
iyonlasma enerjilerinin yaklasik olarak 0.02eV ile 0.2eV arasinda degigtigi
belirtilmektedir [46,47,77].
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada, piiskiirtme y6ntemi kullamlarak 300+5°C, 325+5°C ve
35045°C taban sicakliklarinda ZnO filmleri ve 350£5°C taban sicaklifinda %],
%2, %3, %4 ve %S5 oranlarinda In katkili ZnO filmleri elde edilmigtir. Elde edilen
filmlerin elektriksel ve optiksel dzellikleri incelenmistir.

ZnO ve In katkih ZnO filmlerinin x-151m kinmmim desenlerinden, elde
edilen filmlerin polikristal ve hekzagonal (wurtzite) yapida olduklan
belirlenmigtir. Taban sicakligi, katki konsantrasyonu ve baglangic ¢ozeltisinin
konsantrasyonu elde edilen filmlerin yapisinda énemli bir etkiye sahiptir. 300°C
taban sicakliginda elde edilen ZnO filmleri (101) dogrultusunda tercihli bir
yonelmeye sahipken, taban sicakligy arttirtldifinda kristal yap1 (002) yoniinde yeni
bir tercihli yénelime dogru gitmi§ ve diger piklerin siddetlerinde bir azalma
olmustur. 325+5°C ve 350+5°C’de elde edilen ZnO filmleri (002) ekseni boyunca
tercihli bir yonelime sahiptir. ZnO’e In katkilanmasi ile birlikte kristal (002)
yoniinden (101) tercihli yonelimine dogfu bir kayma gostermistir. Bu tercihli
yonelmedeki degisim yapiya sonradan katilan In atomundan kaynaklanmaktadir.
Disiik In katk: oranlarinda pikler siddetli ve keskindir. Bu da kristallenmenin iyi
oldugu anlamina gelmektedir. Fakat yiiksek In katki oranlarinda piklerin giddetleri
zayiflamakta ve pikler yayvanlagmaktadir. Yani kristallenme iyi olmamakta ve
yap: gittikce kendi 6zelligini kaybetmeye baslamaktadir. In katkili ZnO ﬁlmléri
icin elde edilen x-1511 kirmim desenlerinde In ve onun oksitlerine ait bir pike
rastlanmamustir. Fakat pikler In katkisi arttik¢a sola dogru yani kiiciik agiya dogru
¢ok az da olsa kayma gostermistir. Bunun nedeninin ZnO’in igersindeki In’dan
kaynaklandig ve biiyiik ¢aph olan In atomlarnin katkisinin artmasiyla diizlemler
arast mesafenin de artmasmun kiigik acilara kayma ile sonuglanacag
diistiniilmektedir.

ZnO ve In katkili ZnO filmlerinin kalinliklar tarti yéntemiyle bulunmus
ve kalinliklarinin 1.1-2.46pum arasinda oldugu saptanmugtir. Elde edilen filmlerin,
sicak ug¢ yontemi ile n-tipi iletim 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.

ZnO ve In katkilh ZnO filmlerinin oda sicakhiginda elde edilen

absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak (ochv)zz(hv) degisimleri ¢izilmis ve
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filmlerin direkt bant gegisli olduklan belirlenmistir. Bu grafiklerden yararlanarak
ZnO ve In katkili ZnO filmlerinin yasak enerji araliklarimin 3.1¢V ile 3.2eV

o

arasinda degistigi belirlenmistir. Bu sonuglar literatiirdeki degerler ile uyum
igindedir.

ZnO filmlerine In katkilanmasi bu filmlerin yésak enerji araliklarinda
onemli bir degisiklige sebep olmamustir. Fakat katkilanan In miktar arttikga daha
yiiksek enerjilerde absorpsiyon olayi gergeklesmektedir. Bunun sebebi, ya érgiiye
iri bir atom olan In atomunun girmesiyle orglide olusan genisleme ve bunun
sonucunda yasak enerji aralifinda bir artis olmasi, ya da dejenere bir yaniletken
ozelligi gosteren ZnO’e In katkilandiginda iletim bandinin alt kisminin kismen
dolu olmasi sonucunda, buraya olan gegislerin bloke edilerek daha yiiksek enerjili
gegislerin gozlenmesidir. Boyle bir durumda katki miktart arttik¢a iletkenlikte
arti beklenir. Fakat bizim gallsmémlzda katki miktarindaki artiglarda iletkenlikte
once bir artis daha sonra bir azalma gﬁilenmistir. Bu azalma yiiksek In katki
miktarlarinda olusan kusurlar ve sagilma mekanizmalarindan dolayr mobilitedeki
azalmaya baglanabilir.

ZnO ve In katkili ZnO filmlerinin dc elektriksel iletkenlik 6zelliklerini
belirleyebilmek  igin, dizlemsel formda metal-yariletken-metal yapilar
olusturulmustur. Bu yapilan olusturmak igin, kontak metali olarak altin (Au) ve
giimiis (Ag) kullanilmistir. Kontak metaller, yaniletken film {izerine diizlemsel
formda buharlagtiriilmislardir. Kullanilan kontak materyallerin dc elektriksel
Olgtimlere bir etkisi olmamuastir.

Diizlemsel formda olugturulan Au-Au ve Ag-Ag kontakli ZnO ve In
katkih ZnO filmlerinin g¢egitli sabit sicakliklardaki akim-voltaj grafikleri
¢izilmigtir. Cizilen akim-voltaj grafiklerinden filmlerin ohmik iletim ozelligi
gosterdigi saptanmustir. Bu ylizden yapilan hesaplar ve yorumlar filmlerin ohmik
iletim 6zelligi gosterdikleri dikkate alinarak yapilmistir.

Elde edilen tiim filmlerde serbest tasiyici yogunlugu ¢ok fazla oldugu
icin sicaklik artiglarinda akimda fazla bir artiy gozlenmemistir, yani tasiyici
konsantrasyonu sicakliktan bagimsizdir. Dolayisiyla elde edilen filmler dejenere
yariiletken O6zelligi gostermektedir. Bununla birlikte ZnO yaniletkenine In

katkilanmasi, tastyict konsantrasyonunda ilave bir artisa sebep olacaktir. Nitekim
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%1 In katki miktarinda maksimum bir iletkenlige ulasilmistir . Fakat daha ytiksek
katki oranlarinda iletkenlik azalmugstir. Iletkenlikteki bu azalma, serbest tasiyici
~ yogunlugu fazla degismedigi dikkate alindiginda, mobilitedeki azalmadan dolay:
olabilir. Mobilitedeki azalmanin ise yiiksek katki oranlarinda olugan kusurlardan,
impurity sagilmalarindan ve grain boundary sagilmalarmndan kaynaklandig
disiiniilmektedir. A

Elde edilen ZnO ve In katkih ZnO filmlerinde oda sicakligindaki
iletkenligin  4.86x102-3.445(Qcm)" degerleri arasmda ve serbest tagiyici
yogunlugunun 1.51x10'%-1.076x10%%cm™ degerleri arasinda degistigi bulunmustur.
ZnO ve In katkili ZnO filmleri ile yapilan ¢esitli c¢alismalarda da oda
sicakligidaki iletkenligin ve serbest tasiyici yogunlugunun 1x102-1x10* (Qcm)'1
ve 1x10'7-1x10%cm™ degerleri arasinda degistigi belirtilmektedir.

Elde edilen ZnO ve In; katkili ZnO filmlerinin gesitli sabit voltaj
degerierinde akim-sicaklik degigimleri incelenmigstirr. Bu akim-sicaklik
degisimlerinden, yaklasik 188K-300K sicaklik araliginda ve 0.01V sabit voltaj
degerinde hesaplanan aktivasyon enerji degerlerinin 0.018¢V ile 0.11eV arasmda
degistigi bulunmustur. ZnO ve In katkili ZnO filmleri n-tipi iletkenlik 6zelligi
gostermekte ve bu n-tipi iletkenlik materyal i¢inde bulunan ve donér gibi
davranan oksijen bogluklari ve interstitial ¢inko atomlarindan kaynaklanmaktadir.
Literatiirde oksijen bosluklarinin ve interstitial ¢inko atomlarmun iyonlasma
enerjilerinin 0.02eV ile 0.2eV arasinda degistigi belirtilmektedir. Burada kiigiik
aktivasyon enerjilerini, yukanda sozii edilen interstitial ¢inko atomlari ve oksijen
bosluklarina baglayabiliriz. Ancak; ¢alismamiz kapsaminda, %4-5 mertebesinde
In katkilanan numunelerde gozlenen yliksek aktivasyon enerjisini, indiyumun
oksijen bosluklarim iggal etme ihtimalini gbz oniine alarak ve interstitial ¢inko
atomlarint da degerlendirerek, In-Zn adaciklarinin olusabileceginin bir sonucu
seklinde degerlendirmek miimkiindiir. Iletkenlikte de 6nemli dlgiide azalmanimn
goriilmesi bu durumun bir sonucu olérak degerlendirilebilir. In-Zn adaciklar

olusumu bundan sonraki ¢aligmalarda 6nemli bir inceleme konusu olacaktir.



123

KAYNAKLAR

1. ZOR, M., Spray-Pyrolysis ile Elde Edilen AginS; Bilesiginin Bazi Fiziksel
Ozellikleri, Dogentlik Tezi, Hacettepe Universitesi, Ankara, Tiirkiye (1982).

2. KUL, M., Cd(In;S3)S Yariiletken Filmlerinin Baz: Fiziksel Ozellikleri, Doktora

Tezi, Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskigehir, Tiirkiye (1996).

3. PEKER, D., Cudlln,,S; Yariiletken Filmlerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri,
Doktora Tezi, Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir,
Tiirkiye (1999). '

4. KOSE, S., Spray Pyrolysis Metodu ile Elde Edilen Cd;,Zn,S Filmlerinin Bazi
Fiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi, Doktora Tezi, Osmangazi Universitesi, Fen

Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir, Tiirkiye (1993).

5. JAIN, M., II-VI Semiconductor Compounds, World Scientific Publishing,
Singapore (1993).

6. AL-ANIJ, S.K. J., MAKADSI, M.N., AL-SHAKARCHI, LK. ve HOGARTH,
C. A., Preparation, Structural, Optical and Electrical Properties of the CdTe S,
System, J. Mater. Sci., 28, 251-258 (1993).

7. NAG, B.R., Electron Transport in Compound Semiconductors, Springer
Verlag, New York (1980).

8. FAHRENBRUCH, A.L., II-VI Compounds in Solar Energy Conversion , J.
Cryst. Growth, 39, 73-91 (1977).

9. OKTIK, S., RUSSELL, G.J. ve BRINKMAN, A.W., Properties of ZnO Layers
Deposited by “photo-assisted” Spray Pyrolysis, Journal of Crystal Growth, 159,
195-199 (1996).



124

10. STUDENIKIN, S.A., GOLEGO, N. ve COCIVERA, M., Fabrication of
Green and Orange Photoluminescent, Undoped ZnQO Films Using Spray
Pyrolysis, Journal of Applied Physics, 84, 2287-2294 (1998).

11. YOON, K.H., CHOL J.W. ve JEE, D.H., Characteristics of ZnO Thin Films
Deposited onto Al/Si Substrates by R.F. Magnetron Sputtering, Thin Solid Films,
302, 116-121 (1997).

12. ADDONIZIO, M.L., ANTONAIA, A., CANTELE, G. ve PRIVATO, C,
Transport Mechanisms of RF Sputtered Al-Doped ZnO Films by H; Process Gas
Dilution, Thin Solid Films, 349, 93-99 (1999).

13. MESSAOUDI, C., SAYAH, D. ve LEFDIL, M.A., Transparent Conducting
Undoped and Indium-Doped Zinc Oxide Films Prepared by Spray Pyrolysis,
Phys. Stat. Sol. (a), 151, 93-97 (1995).

14. SANCHEZ-JUAREZ, A., TIBURCIO-SILVER, A., ORTIZ, A., ZIRONI,
E.P. ve RICKARDS, J., Electrical and Optical Properties of Fluorine-doped ZnO
Thin Films Prepared by Spray Pyrolysis, Thin Solid Films, 333, 196-202 (1998).

15. GOYAL, D.J., AGASHE, C., TAKWALE, M.G., MARATHE, B.R. ve
BHIDE, V.G., Development of Transparent and Conductive ZnO Films by Spray
Pyrolysis, Journal of Materials Science, 27, 4705-4708 (1992).

16. TRAN, N.H., HARTMANN, J. v¢e LAMB, R.N., Structural Order of
Nanocrystalline ZnO Films, J. Phys. Chem. B, 103, 4264-4268 (1999).

17. MAJOR, S., BANERJEE, A. ve CHOPRA, K.L., Highly Transparent and
Conducting Indium-Doped Zinc Oxide Films by Spray Pyrolysis, Thin Solid
Films, 108, 333-340 (1983).

18. GOULD, R.D. ve CARTER, B.A., Electrical Conduction and Trapping
Distributions in ZnO and ZnO-Sn Composite Varistors, J. Phys. D: Appl. Phys.,
16, L.201-L206 (1983).



125

19. GOULD, R.D., The Interpretation of Space-Charge-Limited Currents in
Semiconductors and Insulators, Journal of Applied Physics, 53, 3353-3355
(1982).

20. GOULD, R.D. ve RAHMAN, M.S., Power-Law Currents in Some ZnO-Sn
Composite Materials, J. Phys. D: Appl. Phys., 14, 79-89 (1981).

21. NUNES, P., FERNANDES, B., FORTUNATO, E., VILARINHO, P. ve
MARTINS, R., Performances Presented by Zinc Oxide Thin Films Deposited by
Spray Pyrolysis, Thin Solid Films, 337, 176-179 (1999).

22. OMAR, M.A., Elementary Solid State Physics, Addison-Wesley Publishing
Company Inc., Menlo Park, California (1975).

23. DURLU, T.N., Katihal Fizigine Girig, Bilim yayinlari, Ankara (1992).

24. MCKELVEY, J.P., Solid State and Semiconductor Physics, Harper ve Row
Press., New York (1966).

25. STREETMAN, B.G., Solid State Electronic Devices, Prentice Hall Int.,
Englewood Cliffs, New Jersey (1980).

26. NEAMEN, D.A., Semiconductor Physics and Devices, Irwin Book Team
(1997).

27. ALLISON, J., Electronic Engineering Semiconductors and Devices, Mc
Graw-Hill Book Company, London (1990). -

28. PIERRET, R.F., Semiconductor Device Fundamentals, Addison-Wesley
Publishing Company, New York (1996).

29. AMBIA, M.G., ISLAM, M.N. ve OBAIDULHAKIM, M., The Effects of
Deposition Variables on The Spray Pyrolysis of ZnO Thin Film, Journal of
Materials Science, 29, 6575-6580 (1994).

30. MAJOR, S., BANERJEE, A. ve CHOPRA, K.L., Thickness-Dependent
Properties of Indium-Doped ZnO Films, Thin Solid Films, 143, 19-30 (1986).



126

31. KITTEL, C., Introduction to Solid State Physics, John Wiley and Sons. Inc.,
New-York (1986).

32. BAR-LEV, A., Semiconductors and FElectronic Devices, Prentice-Hall
International, London (1984).

33. AYBEK, A.S., Zn(In,S3)S Yariletken Filmlerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri,
Doktora Tezi, Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir,
Tiirkiye (1996).

34. SIEFERT, W., Properties of Thin In;03 and SnO; Films Prepared by Corona
Spray-Pyrolysis and a Discussion of the Spray—Pyrolysis Process, Thin Solid
Films, 121, 275-282 (1984).

35. BLAKEMORE, J.S., Solid State Physics, Cambridge University Press.,
Cambridge (1985).

36. PARAGUAY, F.D., ESTRADA, W.L., ACOSTA, D.R.N., ANDRADE, E., ve
MIKI-YOSHIDA, M., Growth, Structure and Optical Characterization of High
Quality ZnO Thin Films Obtained by Spray Pyrolysis, Thin Solid Films, 350, 192-
202 (1999).

37. VAN HEERDEN, J.L. ve SWANEPOEL, R., XRD Analysis of ZnO Thin
Films Prepared by Spray Pyrolysis, Thin Solid Films, 299, 72-77 (1997).

38. KRUNKS, M. ve MELLIKOV, E., Zinc Oxide Thin Films by The Spray
Pyrolysis Method, Thin Solid Films, 270, 33-36 (1995).

39. PUSHPARAJAH, P., AROF, AK. ve RADHAKRISHNA, S., Physical
Properties of Spray Pyrolysed Pure and Doped ZnO Thin Films, J. Phys. D: Appl.
Phys., 27, 1518-1521 (1994).

40. STUDENIKIN, S.A., GOLEGO, N. ve COCIVERA, M., Optical and
Electrical Properties of Undoped ZnO Films Grown by Spray Pyrolysis of Zinc
Nitrate Solution, Journal of Applied Physics, 83, 2104-2111 (1998).



127

41. PANKOVE, 1.1, Optical Processes in Semiconductors, Princeton Press., New
Jersey (1971).

42. MOTT, N.F. ve DAVIS, E.A., Electronic Processes in Non-Crystalline
Materials, Clarendon Press, London (1971),.

43. SILVER, A.T., JOUBERT, J.C. ve LABEAU, M., Optical Band-Gap
Shrinkage in Highly Transparent and Conducting ZnO Thin Films Deposited by
The Pyrosol Process, Journal of Applied Physics, 76, 1992-1994 (1994).

44. SRIKANT, V. ve CLARKE, D.R., Optical Absorption Edge of ZnO Thin
Films: The Effect of Substrate, Journal of Applied Physics, 81, 6357-6364 (1997).

45. NATSUME, Y. ve SAKATA, H., Zinc Oxide Films Prepared by Sol-Gel
Spin-Coating, Thin Solid Films, 372, 30-36 (2000).

46. NATSUME, Y., SAKATA, H. ve HIRAYAMA, T., Low-Temperature
Electrical Conductivity and Optical Absorption Edge of ZnO Films Prepared by
Chemical Vapour Deposition, Phys. Stat. Sol. (a), 148, 485-495 (1995).

47. GOULD, R.D., HASSAN, A.K. ve MAHMOOD, F.S., Electronic Properties
of Zinc Oxide Thin Films Prepared by RF Magnetron Sputtering for Varistor
Applications, Int. J. Electronics, 76, 895-901 (1994).

48. SZE, S.M., Physics of Semiconductor Devices, John Wiley, New York (1981).

49. BUBE, R.H., Photoconductivity of Solids, John Wiley and Sons Inc., London
(1970).

50. KAQ, K.C. ve Hwang, W., Electrical Ti ransport in Solids, Pergamon Press,
Manitoba, Canada (1979).

51. HOGARTH, C.A. ve ZOR, M., Observations of the Anomalous Poole-Frenkel
Effect in Al-Polyethylene-Al Thin Film Structures, phys. stat. sol. (a), 98, 611-616
(1986).



128

52. SIMMONS, 1.G., Poole-Frenkel and Schottky Effect in Metal-Insulator-Metal
Systems, Phys. Rev., 155, 657-660 (1967).

53. MURGATROYD, P.N., Theory of Space-Charge-Limited Current Enhanced
by Frenkel Effect, J. Phys. D: Appl. Phys., 3, 151-156 (1970).

54. LAMPERT, M.A. ve MARK, P., Current Injection in Solids, Academic Press,
New York (1970).

55. SOLYMAR, L. ve WALSH, D., Lectures on the Electrical Properties of
Materials, Oxford (1970).

56. MARTIN, T.L. ve LEONARD, W.F., Electrons and Crystals, Brooks/Cole
Publishing Company, New York (1970).

57. MOTT, N.F. ve GURNEY, R.W., Electronic Processes in Ionic Crystals,
Oxford Univ. Press., London (1940).

58. ZOR, M. ve HOGARTH, C.A., High-Field Electrical Conduction in Thin
Films of Polyethylene, phys. stat. sol. (a), 99, 513-519 (1987).

59. BUGET, U., Metal-Semiconductor Contacts and Related Phenomena,
University of Gaziantep, Gaziantep, Turkey (1992).

60. PASCOE, K.J., Properties of Materials for Electrical Engineers, John Willey
. and Sons, Toronto (1978).

61. HURLEY, M., Chemistry Principles and Reactions, Saunders College Pub.,
New York (1993).

62. PETRUCCI, R.H. ve HARWOOD, W.S., Genel Kimya (Ed: Tahsin Uyar),
Cilt II, Palme Yayincilik, Ankara (1994).

63. SEGAL, B.G., Chemistry Experiment and Theory, John Wiley and Sons., New
York (1989).



129

64. OXTOBY, D.W. ve NACHTRIEB, N.H., Principles of Modern Chemistry,
Saunders Golden Sunburst Series, Philadelphia (1990).

65. NUNES, P., FORTUNATO, E. ve MARTINS, R., Influence of The Post-

Treatment on The Properties of ZnO Thin Films, Thin Solid Films, 383, 277-280
(2001).

66. NUNES, P., FORTUNATO, E., TONELLO, P., FERNANDES, F.B.,
VILARINHO, P. ve MARTINS, R., Effect of Different Dopant Elements on the
Properties of ZnQO Thin Films, Vacuum, 64, 2781-285 (2002).

67. NUNES, P., FORTUNATO, E. ve MARTINS, R., Influence of the Annealing
Conditions on the Properties of ZnO Thin Films, International Journal of
Inorganic Materials, 3, 1125-1128 (2001).

68. NUNES, P., FORTUNATO, E., VILARINHO, P. ve MARTINS, R., Effect of
Different Dopants on the Properties of ZnO Thin Films, International Journal of
Inorganic Materials, 3, 1211-1213 (2001).

69. WEIBENRIEDER, K.S. ve MULLER, J., Conductivity Model for Sputtered
ZnO-Thin Film Gas Sensors, Thin Solid Films, 300, 30-41 (1997).

70. GHOSH, S., SARKAR, A., CHAUDHURYI, S. ve PAL, A.K., Grain Boundary
Scattering in Aluminium-Doped ZnO Films, Thin Solid Films, 205, 64-68 (1991).

71. AKTARUZZAMAN, AF., SHARMA, L. ve MALHOTRA, LK., Electrical,
Optical and Annealing Characteristics of ZnO:Al Films Prepared by Spray
Pyrolysis, Thin Solid Films, 198, 67-74 (1991).

72. MAJOR, S., BANERJEE, A. ve CHOPRA, K.L., Optical and Electronic
Properties of Zinc Oxide Films Prepared by Spray Pyrolysis, Thin Solid Films,
125, 179-185 (1985).

73. OLVERA, M.L., MALDONADO, A., ASOMOZA, R., SOLORZA, O. ve
ACOSTA, D.R., Characteristics of ZnO:F Thin Films Obtained by Chemical



130

Spray. Effect of the Molarity and the Doping Concentration, Thin Solid Films,
394, 242-249 (2001).

74. FIDDES, A.J.C., DUROSE, K., BRINKMAN, A.W., WOODS, J., COATES,
P.D. ve BANISTER, A.J., Preparation of ZnO Films by Spray Pyrolysis, Journal
of Crystal Growth, 159, 210-213 (1996).

75. JOSEPH, B., GOPCHANDRAN, K.G., THOMAS, P.V., KOSHY, P. ve
VAIDYAN, V.K., 4 Study on the Chemical Spray Deposition of Zinc Oxide Thin
Films and Their Structural and Electrical Properties, Materials Chemistry and
Physics, 58, 71-77 (1999).

76. RAMAKRISHNA REDDY, K.T., GOPALASWAMY, H., REDDY, P.J. ve
MILES, R.W., Effect of Gallium Incorporation on the Physical Properties of ZnO
Films Grown by Spray Pyrolysis, Journal of Crystal Growth, 210, 516-520 (2000).

77. KOUDELKA, L., HORAK, J. ve JARIABKA, F., Morphology of
Polycrystalline ZnO and its Physical Properties, Journal of Materials Science, 29,
1497-1500 (1994).




