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OZET

BAZI NADIiR TOPRAK ELEMENTI KATKILI ZnO FiLMLERININ ELDE
EDILMESI, KARAKTERIZASYONU ve HETEROEKLEM UYGULAMALARI

Gonca ILGU BUYUK

Fizik Anabilim Dah
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Mays, 2019

Damisman: Prof. Dr. Saliha ILICAN

Bu tez ¢alismasinda, sol jel yontemi kullanilarak spin kaplama teknigi ile Lantan
(La), Evropiyum (Eu) ve Erbiyum (Er) katkili ZnO filmleri elde edilmistir. Filmlerin
kristalligi ve yiizey morfolojisi sirastyla, X-1s1n1 kirinim (XRD) cihazi ve alan emisyon
taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ile analiz edilmistir. Filmlerin XRD
desenlerinden, kristallenme boyutu, dislokasyon yogunlugu, 6rgii parametreleri, kristal
yapidaki deformasyon ve gerilim gibi yapisal parametreler hesaplanmistir. SEM
gorlntiilerinden, film ylizeylerinin catlaklar ve gbézenekler olmadan homojen olarak
kaplandig1r gozlenmistir. Elde edilen filmlerin SEM goriintiileri, ImageJ programi
kullanilarak analiz edilmistir. Yiizey haritalar ¢izilmis ve tane boyutu, tane sinirlar1 ve
yiizey piriizliliigi belirlenmistir. Filmlerin optik 6zellikleri, UV-vis spektrofotometresi
ile ol¢iilen difiiz yansima spektrumlar1 kullanilarak incelenmistir. Optik bant araligi
degerleri, diferansiyel yansima ve Kubelka-Munk teorisi kullanilarak belirlenmistir.
Yapisal, morfolojik, optik parametreler belirlendikten sonra, elde edilen tiim filmler
kullanilarak, Aw/p-Si/n-ZnO/Al, Au/p-Si/n-ZnO:La/Al, Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al ve Au/p-
Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem yapilar1 {iretilmistir. Bu heteroeklemlerin -2V ile +2V
araliginda akim-voltaj (I-V) olglimleri alinmis, elektriksel karakterizasyonlari
aragtirtlmistir. [-V  Olglimlerinden, bu heteroeklemlerin dogrultucu 6zellige sahip
olduklar1 belirlenmistir. Heteroeklem diyotlarin idealite faktorii, engel yiiksekligi ve seri
direnc degerleri farkli metotlar kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica, farkli aydinlatma
siddetlerinde  (20-100mW/cm?) IV &lgiimleri yapilarak, fotodiyot &zellikleri
incelenmistir.

Anahtar Sozciikler: Nadir toprak elementi, ZnO, Sol jel spin kaplama, p-n heteroeklem,
Fotodiyot.



ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION and
HETEROJUNCTION APPLICATIONS of ZnO FILMS
DOPED with SOME RARE EARTH ELEMENTS

Gonca ILGU BUYUK

Department of Physics
Eskisehir Technical University, Graduate Education Institute, May, 2019

Supervisor: Prof. Dr. Saliha ILICAN

In this thesis, Lanthanum (La), Europium (Eu) and Erbium (Er) doped ZnO films
were prepared by sol gel method using spin coating technique. The crystallinity and
surface morphologies of the prepared films were examined by X-ray diffraction (XRD)
pattern and field emission scanning electron microscopy (FE-SEM), respectively. The
structural parameters such as crystallite size, dislocation density, lattice parameters, strain
and stress were calculated from XRD patterns of the films. From the SEM images, it was
observed that the film surfaces were well-coated homogeneously without cracks and
pores. SEM images of the prepared films were analyzed using the ImageJ program.
Surface plots were drawn and grain size, grain boundaries and surface roughness were
determined. The optical properties of the films were studied using the diffuse reflectance
spectra measured by UV-vis spectrophotometer. The optical band gap values were
determined using differential reflectance and Kubelka-Munk theory. After the structural,
morphological and optical parameters were determined, the Auw/p-Si/n-ZnO/Al, Au/p-Si/n-
Zn0:La/Al, Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al and Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al heterojunction structures
were fabricated using these films. The electrical characterization of these heterojunctions
were investigated by current-voltage (/-V) measurements between -2V and +2V. From
the I-V results, it was determined that these heterojunctions have rectifying properties.
The ideality factor, barrier height and series resistance of the diodes were calculated by
using different methods. In addition, the /-V measurements were performed at different
illuminations (20-100mW/cm?) and their photodiode properties were investigated.

Keywords: Rare earth element, ZnO, Sol gel spin coating, p-n heterojunction,
Photodiode.
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1. GIRIS ve AMAC
1.1. Giris

Yariiletken malzemeler elektronigin temelini olusturmaktadir. Ozellikle son
yillarda yariiletken teknolojisi iizerine yapilan ¢alismalar hiz kazanmistir. Gelisen ve
degisen diinya her gecen giin farkli ihtiyaglarin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Artik
insanlar daha hizli telefonlar kullanmak, telefona ¢cok daha fazla veri kaydedip, uzun siire
saklamak ve kullandiklar1 teknolojik aletleri uzun stire sarj etmeden kullanmak istiyorlar.
Tim bu ihtiyaclar yariiletken teknolojisi tizerine ¢alismalarin daha uzun yillar stirecegini
gostermektedir.

Yariiletkenlerin elektriksel 6zelliklerini arastirmak i¢in metal-yariiletken kontaklar
kullanilmaktadir. Metal yariiletken kontaklar elektronik ve optoelektronik teknolojisinde
aygitlarin yapiminda onemli bir rol oynamaktadir. 1874’li yillarda Braun metal-
yariiletken kontaklarla ilgili ilk calismayr yapmistir. Braun, metal ve yariiletken
arasindaki elektriksel iletkenligi kesfetmistir. Bu nokta kontak dogrultuculari dedektor
olarak kullanmistir [1]. 1904 yilindan sonra ise degisik bigcimlerdeki nokta kontak
dogrultucularin pratik uygulamalari {izerinde ¢alismalar yapilmistir [2]. 1931 yilinda ise
Wilson, katilarin bant teorisini temel olarak alan yariiletkenlerin akim- iletim teorisini
formiile etmistir [3]. Daha sonra bu teori, metal-yariiletken kontaklarda kullanilmistir.
1938 yilinda Schottky ve Mott elektronlarin potansiyel engeli {izerinden difiizyon ve
stiriiklenme yolu ile gecis yaptigini agiklamislardir [4]. Mott yine bu yil iginde, metal ve
yariiletkenlerin is fonksiyonlarinin farkli olmasinin potansiyel engeli olugsmasina neden
oldugunu agiklamistir [5]. Yariletken fiziginin gelismesiyle beraber yariiletkenlerin
yapist hakkinda daha fazla bilgi edinilmis ve metal-yariiletken kontaklarin yapisi
anlasilmaya baglanmistir.

Yariiletken teknolojisinde en ¢ok kullanilan nanoyapili malzemelerden biri olan
cinko oksit (ZnO), oda sicakliginda yaklasik 3,37eV degerinde genis optik bant araligina
ve yliksek elektriksel iletkenlige sahiptir. Ayrica bu yariiletkenin, goriiniir bolgede
gecirgenligi de yiiksektir [6, 7]. Morfolojik, mekanik, elektronik, optik ve yapisal
ozellikleri agisindan nano-aygitlar igin ¢ok bilyiik bir oneme sahiptir. Ince film
transistorleri, yliksek giiclii elektronik devreler, 151k yayan diyotlar (LED), alan etkili
transistorler (FET), sensorler, giines pilleri gibi bir¢ok elektronik devre elemanlarinin
yapisinda kullanilirlar. Ozellikle son yillarda yapilan galismalar incelendiginde, ZnO

filmleri birgok element ile katkilandirilarak, elde edilen katkili ZnO filmlerinin fiziksel



ozellikleri arastirilmaktadir [8-16]. Genis bir optik bant araligina sahip olan ZnO, nadir
toprak elementleri (NTE) olarak isimlendirilen elementlerle katkilanirsa, optoelektronik
aygitlar i¢cin uygun malzeme halini alir. NTE katkili nanokristaller goriiniir bolgede
calisan (kirmizi, yesil ve mavi) optoelektronik aygitlara entegre edildiginde, oda
sicakliginda bile verimli liiminesansa sahip olurlar. NTE*? iyonlar: arasinda yer alan Eu*>
(Evropiyum) iyonu katki yapilabilecek farkli bilesiklere 6rnektir ve kirmizi 151k yayan
Eu*? iyonu da yogun olarak calisilir, genel olarak LED yapiminda kullanilir. Fakat Eu*?
iyonunun yarigapt (r=0,107 nm) ve Zn*? iyonunun yaricap1 (r=0,074 nm) arasindaki
farklilik nedeniyle, Eu*® iyonu Zn*? iyonu ile yer degistirdiginde, kristal orgiide
bozulmalar olabilir. Bu ylizden katkilama miktar1 olduk¢a 6nemlidir. Lantan (La) katkili
ZnO mor ve yesil 151k yayma ozelligi sergiler ve katki konsantrasyonuna bagli olarak
optik bant aralig1 ayarlanabilir. Erbiyum (Er) katkis1 ise, LED’lerin elektroliiminesans

ozelliklerini degistirmek ve gelistirmek i¢in kullanilmistir.

1.2. Literatiir Ozeti

Sol jel metodu ile ZnO filmlerinin elde edilmesi, elde edilen filmlerden heteroeklem
diyotlarin tiretilmesi sik ¢alisilan bir konudur. ZnO filmlerin genis kullanim alan1 ve sol
jel metodunun igerdigi ¢ok sayida degiskenin varligt bu c¢alismalarin uzun yillar
yapilacagin1  gostermektedir ZnO filmlerinin fiziksel Ozellikleri {iizerine katki
malzemelerinin etkileri ile ilgili ¢ok fazla ¢alisma bulunmasina ragmen, bazi katki
malzemelerinin etkilerinin hala tam olarak agikliga kavusturulamamastir.

Ulasilabilir literatiirdeki sol jel metodu ile hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak farkli
teknikler ile elde edilen, Nadir Toprak Elementi (NTE) olarak isimlendirilen La, Eu ve
Er katkil1 ZnO filmleri ile ilgili yapilan ¢alismalardan bazilar1 asagida kisaca dzetlenmis,
¢Ozelti parametreleri ve film depolama parametreleri sirasiyla Tablo 1.1 ve Tablo 1.2°de

verilmistir.



Tablo 1.1. Literatiirde sol jel metodu ile elde edilen La, Eu, Ev katkili ZnO filmlerinin ¢ozelti parametreleri.

Kaplama
Teknigi
Spin
Dip
Spin
Dip
Spin
Baski
Dip
Spin
Spin
Spin
Dip
Spin
Dip
Spin
Spin
Spin
Spin
Spin
Dip

Alttas

Si
Cam
Cam

Si
Cam
Cam
Cam
Cam
Cam

Si

Si

Kuartz
Cam
Kuartz
Cam
Kuartz
Cam
Cam

Cam

ZnO kayna@

Zn(CH3C0;),.2H,0
Zn(CH;CO,),.2H,0
Zn(CH3C0;),.2H,0
Zn(CH;CO0,),.2H,0
Zn(CH5CO0,),.2H,0
Zn(CH;CO0,),.2H,0
Zn(CH;CO0,),.2H,0
Zn(CH;CO0,),.2H,0
Zn(CH5CO0,),.2H,0
Zn(CH3C0,),.2H,0
Zn(CH3C0,),.2H,0
Zn(CH3C0,),.2H,0
Zn(CH3C0,),.2H,0
Zn(CH3C0,),.2H,0
Zn(CH;CO0,),.2H,0
Zn(CH;CO0,),.2H,0
Zn(CH5CO0,),.2H,0
Zn(CH;CO0,),.2H,0
Zn(CH5CO0,),.2H,0

Katki Kaynag

La(NOs3)3.6H,O
La(NO3).6H,0
LaCl; 7H,O
La(CH;CO2);.xH,0
LaCl; 7H,O
La(NO3).6H,0
La(NOs3)3.6H,O
(Eu(NO3))3.5H,0
(Eu(NO3))3.5H,0
EuCl3.6H,0
(Eu(NO3))3.5H,0
(Eu(NO3))3.5H,0
(Er(NO3))3.5H,0
Er(CH3CO,)3.4H,O
ErCl;.6H»0
Er(CH3CO»); 4H,0
ErCl3.6H,0
Er(CH3CO2);.H,0
Er(CH3CO»);.4H,0

Stabilizer

Monoetanolamin
Diethanolamin
Diethanolamin

Ethanolamin
Ethanolamin

Monoetanolamin

Monoetanolamin

Monoetanolamin

Monoetanolamin

Monoetanolamin

Monoetanolamin

Monoetanolamin

Monoetanolamin

Monoetanolamin

Monoetanolamin

Monoetanolamin

Monoetanolamin

Monoetanolamin

Monoetanolamin

Etanol
2-Metoksietanol
Isopropanol
2-Metoksietanol
2-Metoksietanol
Etilen glikol
Etanol
2-Metoksietanol
2-Metoksietanol
2-Metoksietanol
Etanol
2-Metoksietanol
Etanol
2-Metoksietanol
Metanol
2-Metoksietanol
2-Metoksietanol
2-Metoksietanol

Metanol

Cozelti
karistirma
sicakhigi
(°C)/Siiresi (sa)

70/3
Oda sicakligi / 3
70/2
60/2
60/2
100 / Birkag saat
60/1
60/0,16
60/0,16
7512
70/2
--/3
60/1
80/3
== 2
80/3
60/1
40/ 2
60/8

Katki konsantrasyonu (%)

0;1;3;5;10
0;1;3;5;10
0;1;2;3;4
0;1
0;2,5;5,0;7,5
0;2
0;1;2;3;4;5
0;0,5;5;15;20
0; 10; 15; 20
0;1;2;3;5;7
0; 1
0;2;5;10

0; 0,05;0,1; 0,3;0,4; 0,5; 1

0,05
0;0,2;0,4; 0,6
0; 0,05;0,5;3
0;1;2;3;4;5
0;0,5;1;5;10
0;1;2;3;4;5

Referan
S

[17]
(18]
[19]
[20]
[21]
(22]
[23]
[24]
[25]
(26]
[27]
(28]
[29]
(30]
(31]
(32]
(33]
[34]
(35]



Tablo 1.2. Literatiirde sol jel metodu ile elde edilen La, Eu, Er katkili ZnO filmlerinin depolama parametreleri.

Dondiirme
hizi (rpm) /

Daldirma
hiz1

Kurutma
Sicakhig:

Tavlama Sicakhigi
(°C)/Siiresi (dk)

Katman
Sayisi

Karakterizasyon

Referans

siiresi (s)
3000/ 20

3000 /30

2000/ 30

2000 /20
2000/20
2500/ 30

3000 /30

3000/ 60

2500/30
3000/ 60

3000 /30

Imm /s

8mm / dk

(°C)/Siiresi (dk)
300/5

100/ 30
250/10
300/ 10
180/20
100 / 60
225/10
125/1
125/1
175/10
350/3
300/10
100/ 10

280/10

225/10
280/10
300/ 10
300-400 / ---

600 /60
350/60
400/ 120
600/ 120
500/120
500/10
550/60
450/ 60
450/60
550/30
350, 500, 650, 800 / 30
700/ 60

450/ 60

400/60;
600, 800, 1000 /120

450/1
400, 600, 800, 1000 / 120
500, 600 / 60
550/ 60
600 /30

[17]
(18]
[19]
[20]
(21]
[22]
(23]
[24]
[25]
[26]
(27]
(28]
[29]
(30]
[31]
[32]
(33]
[34]
(35]



Chen ve ark. [17], La katki miktarin1 degistirerek (katkisiz ve %1, %3, %5, %10
katkil) spin kaplama teknigi ile ZnO ince filmlerini elde etmislerdir. Alttag olarak
silisyum (Si) kullanmislar ve La katki miktariin ZnO filmi {izerindeki etkilerini
arastirmiglardir. Elde edilen filmlerin karakterizasyonunda, X-isinlar1 difraktometresi
(XRD), X-151n1 fotoelektron spektrometresi (XPS), taramali elektron mikroskobu (SEM)
ve morotesi-goriinlir (UV-vis) spektrofotometresi kullanmislardir. Artan La miktar ile
XRD spektrumlarindaki pik siddetlerinin azaldigin1 gdzlemislerdir. La*™ iyonlar1 ZnO
kristal orgiisii iginde Zn*? iyonlar1 ile yer degistirdigini ve bu durumun kristal orgiide
bozulmalara neden oldugunu ifade etmislerdir. Bunun sebebi olarak, katki maddesi ile Zn
iyonlar1 arasindaki boyut farkinin, gerilmelerin olusumuna sebep olmasi ve yiiksek katki
miktarinda hem Zn*? iyonlar ile yer degistiren La™ iyonlarinin, hem de 6rgii icerisinde
ara durumlara sikisan La*> iyonlarinin kristal yapida meydana getirdikleri kusurlarin
oldugunu belirtmislerdir. Elde ettikleri filmlerin SEM goriintiilerinden, film yiizeylerinde
catlaklarin olmadigim1 fakat gozeneklerin oldugunu gozlemlemislerdir. Ayrica tane
sinirlarinin agik¢a belli oldugunu, artan katki miktar1 ile birlikte tane boyutlarinin
kiigiildiigiinii rapor etmislerdir.

Venkatesh ve ark. [18], La katki miktarini degistirerek (1, 3, 5 ve 10 %) dip kaplama
teknigi ile ZnO ince filmlerini elde etmislerdir. Alttas olarak cam kullanmislardir. La
katki miktarinin ZnO filminin morfolojik ve yapisal 6zelliklerine etkisini ve H2 gazina
duyarliligini incelemislerdir. Elde edilen filmlerin XRD spektrumlarindan, filmlerin
hekzagonal yapida oldugunu, (100), (002) ve (101) diizlemlere ait piklerin daha belirgin
oldugunu belirlemislerdir. Tercihli yoneliminin ise (002) diizleminde oldugu, ayrica artan
La katki miktar ile birlikte (002) pikinin siddetinin arttigin1 gézlemlemislerdir. Yine
artan katki konsantrasyonu ile birlikte film kalinliginin 0,141pm’den 0,102um’ye
diistiiglinii belirlemislerdir. Katkisiz ve La katkil1 ZnO filmlerinin SEM goriintiilerinden,
film yiizeylerinin 15-20 nm boyutlarindaki nanocornlardan olustugunu, La katkisiyla
nanocorn boyutlarinin arttigin1 gézlemlemislerdir.

Aal ve ark. [19], La katk1 miktarini (%0, 1, 2, 3, 4) degistirerek cam alttaslar {izerine
ZnO filmlerini spin kaplama teknigi ile elde etmisler ve La katki miktarinin yapisal,
morfolojik, optik ve elektriksel ozellikleri iizerine etkisini arastirmislardir. XRD
spektrumlarindan, artan katki miktariyla birlikte kristal yapinin bozuldugunu ve olusan
tanecik boyutlarinin 19nm’den 10nm’ye kadar azaldigini belirlemislerdir. Bu durumu

La*™ (0,106nm) ve Zn*? (0,074nm) arasindaki iyonik yaricap farkliligia baglamislardir.



Elde edilen ince filmlerin tasiyici konsantrasyonu, mobilitesi ve iletkenligini de
belirlemisler ve artan La katki miktar1 ile birlikte tagiyici konsantrasyonun, mobilitenin
ve iletkenligin arttigini rapor etmislerdir.

Ilican ve Ilgu [20], dip kaplama teknigi ile p-Si alttaslar iizerine katkisiz ve %1 La
katkili ZnO filmlerini elde edip, yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel
karakterizasyonlarini yapmislardir. Ayrica elde ettikleri La katkili ZnO filmini kullanarak
heteroeklem yap1 elde etmis ve I-V karakteristigini arastirmiglardir. XRD verilerinden
katkisiz ve %1 La katkili ZnO filmi i¢in tanecik boyutunu sirasiyla 34nm ve 26nm olarak
hesaplamiglardir. Katkiyla beraber kristal yapinin bozuldugunu rapor etmislerdir. SEM
goriintiilerinden, film yiizeylerinin homojen oldugunu ve yiizeydeki nanotanecik
boyutunun La katkilandiginda kiigiildiigiinii gozlemlemislerdir. Ayn1 zamanda elde
edilen filmlerin Hall 6l¢iimii yontemiyle tasiyici konsantrasyonu, tasiyici tipi, mobilitesi
ve Ozdirencini belirlemislerdir. Elde ettikleri heteroeklem diyotun n idealite faktoriinii
2,85 ve @, bariyer yiiksekligini ise 0,72eV olarak hesaplamislardir. 100mWecem™’lik 151k
altinda ters beslem akiminin arttigini, dolayisiyla elde edilen bu diyotun fotodiyot 6zelligi
sergiledigini rapor etmislerdir.

Shaben ve Sayed [21], katkisi1z ve %2,5, %5 ve %7,5 La katkil1 ZnO filmlerini spin
kaplama teknigi ile elde etmis ve yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerini
belirlemislerdir. Tanecik boyutunun 19nm ile 34nm arasinda degerler aldigin1 ve katki
arttik¢a azaldiginmi belirtmislerdir. Tercihli yonelimin ise (002) yoniinde oldugunu ifade
etmislerdir. Benzer durumu SEM goriintiileri ile de belirlemis, katki ile film yiizeyinin
bozuldugunu rapor etmislerdir. Optik bant arali1 degerini ise katkisiz ZnO filmi i¢in
3,26eV olarak hesaplarken, La katkisiyla 3,22 ile 3,14 arasinda degerler aldigini ve katki
miktar1 arttik¢a optik bant araliginin azaldigini rapor etmislerdir. Bu durumun nedenini
ise, katki ile birlikte oOrgli icinde olugsmus olabilecek kusurlardan kaynaklanmis
olabilecegi seklinde ifade etmislerdir.

Chaudhary ve ark. [22], katkisiz ve %2 La katkili ZnO filmlerini cam alttaglar
tizerine baski (screen printing) teknigi kullanarak elde etmislerdir. Elde ettikleri filmlerin
yapisal, morfolojik, elektriksel ve optik 6zelliklerini incelemislerdir. Katkisiz ZnO igin
tanecik boyutunun 32nm oldugunu, La katkili ZnO filmi i¢in ise 28nm oldugunu
belirlemislerdir. Katki ile tanecik boyutunun azalmasmnin ise Zn™* iyonunun iyonik
yaricapt ile yerine yerlesen La*® iyonu arasindaki iyonik yarigap farkmin sebep olmus

olabilecegini ifade etmislerdir. Katkisiz ve La katkili ZnO filmlerine ait optik bant
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araliklarimi difiiz yansima spektrumlarindan yararlanarak, Kubelka-Munk teorisini
kullanarak, sirastyla 3,24eV ve 3,40eV olarak hesaplamislardir.

Maache ve ark. [23], dip kaplama teknigi ile cam alttaslar {izerine katkisiz ve farkl
oranlarda (%1, %2, %3, %4 ve %5) La katkisiyla ZnO filmlerini elde etmis ve bu
filmlerin karakterizasyonlarin1 yapmislardir. XRD sonuglarina gore, elde edilen filmlerde
sadece (002) pikine rastlandigin1 ve artan La katkisi ile beraber XRD spektrumundaki pik
siddetinin azaldigini belirlemislerdir. Yine XRD sonuglarini kullanarak tanecik boyutunu
hesaplamiglar ve artan katki ile beraber tanecik boyutunun 15nm degerinden 9nm
degerine kadar azaldigin1 ifade etmislerdir. UV-vis spektrumlari yardimiyla
hesapladiklar1 optik bant aralig1 degerlerinin ise katki artigiyla 3,21eV degerinden 3,24eV
degerine kadar artig gosterdigini rapor etmislerdir.

Ping ve ark. [24], katkisiz ve %0,5, %5, %15 ve %20 oranlarinda Eu katkili ZnO
filmlerini spin kaplama teknigi kullanarak cam alttaslar ilizerine elde etmislerdir. Elde
ettikleri filmlerin yapisal, morfolojik ve optik o6zelliklerini incelemisler. XRD
spektrumlarindan, 2@ agisinin yaklasik 34° degerinde (002) piki oldugunu, hekzagonal
wurtzite yapida kristallendigini oldugunu belirlemislerdir. Ancak, SEM fotograflarini
incelediklerinde altigen bir yapiya rastlamadiklarini, onun yerine yaklasik 40nm ¢apinda
nanotoplarla kapli bir yiizeyin olustugunu rapor etmislerdir. Elde edilen filmlerin 400 ve
800nm araliginda yaklasik %80 gecirgenlige sahip saydam yapida olduklarini ve
absorpsiyon sinirinin 363nm (E,=3,40eV) oldugunu rapor etmislerdir.

Che ve ark. [25], spin kaplama teknigi ile katkisiz ve %10, %15, %20 Eu katkili
ZnO filmlerini cam alttaglar lizerine elde etmislerdir. Filmlerin yapisal ve optik
karakterizasyonlarini yapmislardir. Filmlerin XRD spektrumlarinda (100), (002), (101),
(102) ve (110) piklerinin oldugunu ve tercihli yonelimin (002) yoniinde oldugunu ifade
etmislerdir. Artan Eu katkisiyla beraber spektrumdaki pik siddetinin de arttigini, pik
konumlarinda kii¢lik miktarlarda kayma oldugunu rapor etmislerdir. 450W ksenon lamba
kullanarak c¢ektikleri uyarma ve emisyon spektrumlarindan, Eu katki miktar arttik¢a
uyarma ve emisyon siddetlerinin de arttigin1 gozlemlemislerdir.

Turgut ve ark. [26], katkisiz ve %1, %2, %3 %5 ve %7 oraninda Eu katkili ZnO
filmlerini p-Si alttaglar iizerine spin kaplama teknigi kullanarak elde etmisler, ardindan
Al/p-Si/n-ZnO:Eu/Al heteroeklemlerini iiretmislerdir. Oncelikle elde edilen filmlerin
yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerini incelemislerdir. Yaptiklar1 karakterizasyon

sonucunda, Eu katkisiyla beraber tanecik boyutunda ve optik bant araliginda degisimler
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gozlemlemislerdir. Optik bant aralifinin katki artist ile 6nce arttigini, sonra azaldigini
belirlemislerdir. Ardindan heteroeklem diyot haline getirilen filmlerin elektriksel
Ozellikleri incelenmisler ve artan katki miktar1 ile beraber idealite faktoriintin 1,57’den
3,91 degerine, seri direng degerlerinin ise 3k degerinden 4733kQ degerine arttigini
belirlemiglerdir.

Ghosh ve ark. [27], katkisiz ve %1 Eu katkili ZnO filmlerini Si alttaslar1 {izerine
farkli tavlama sicakliklarinda (350°C, 500°C, 650°C ve 800°C) dip kaplama teknigini
kullanarak elde etmislerdir. Ardindan filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
karaktarizasyonlarin1 yapmiglardir. Elde edilen filmlerin XRD spektrumlarinda 31,78°,
34,48°, 36,43°, 56,88°, 63,03° ve 68,23° degerlerinde piklere rastlamislar ve bu piklerin
ait oldugu diizlemlerin sirasiyla (100), (002), (101), (110), (103) ve (112) oldugunu ifade
etmislerdir. Artan sicaklikla beraber (103) pikinde daha biiylik ag¢ilara dogru bir kayma
olustugunu rapor etmislerdir. Tanecik boyutlarinin artan sicaklikla beraber 9nm
degerinden 23nm degerine kadar biiyiidiiglinii ifade etmislerdir. Benzer sonuglara, SEM
goriintlilerinden de ulagmislardir. Ayrica, filmlerin optik bant aralig1 degerlerinin 3,21eV
ile 3,14eV arasinda degistigini rapor etmislerdir.

Mao ve ark. [28], katkisiz ve %2, %5, %10 Er katkil1 ZnO filmlerini spin kaplama
teknigi ile kuartz alttaslar lizerine elde etmislerdir. Er katki miktarinin ZnO filminin
mikroyap1 ve optik oOzelliklerine etkisini arastirmislardir. XRD verilerinden, tiim
filmlerde hekzagonal wurtzite yapida ZnO piklerinin goriildiigiinii ve tercihli yonelimin
(002) oldugunu; sadece yiiksek katki oraninindaki (%10 Er) ZnO filminde 26=29,4°
degerinde Er2O; bilesigine ait olan (222) kirinim pikinin gozlendigini rapor etmislerdir.
Artan katki miktariyla tanecik boyutunun 36nm degerinden 17nm degerine kadar
kiiciildiigiinii ifade etmislerdir. Tanecik boyutundaki bu azalmanin nedeninin ZnO
filminin kristal kalitesinin azalmasinin sonucu oldugunu rapor etmisglerdir. Ayrica atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiilerinden de ZnO filminin tanecik boyutunuun
19,86nm degerinden artan Er miktar1 ile 10,07nm degerine kadar kiigiildiigiinii belirterek,
XRD sonuglarint dogrulamislardir. Optik gecirgenlik spektrumlarindan, elde edilen
filmlerin goriiniir bolgedeki gecirgenliklerinin %80 degerinden daha biiyiik oldugunu;
optik band araligmin ise Er katki miktar1 artmasi ile 3,289¢V degerinden 3,279eV
degerine diistiiglinii rapor etmislerdir.

Bouhouche ve ark. [29], katkisiz ve farkli katki oranlarinda (%0,05, %0,1, %0,3,
%0,4, %0,5, %1) Er katkili ZnO filmlerini dip kaplama teknigi kullanarak cam alttaglar
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tizerine elde etmislerdir. Elde ettikleri filmlerin XRD, SEM, Raman, UV-VIS-NIR
analizlerini yapmislardir. XRD spekrumlarindan, %0,3 Er katkisina kadar ZnO
filmlerinin kristallenmesinin arttigini, daha biiyiik katkilarda ise kristal yapida yeniden
bozulma oldugunu ifade etmislerdir. Filmlerin tanecik boyutu, spesifik ylizey alani ve
Orgli sabitleri gibi yapisal parametrelerini belirlemislerdir. Filmlerin  optik
gecirgenliklerinin %70 ile %95 arasinda yiiksek degerlere sahip oldugunu ifade etmisler
ve optik band araliklarini 3,278eV ile 3,263eV degerleri arasinda degiskenlik gosterdigini
belirlemislerdir.

Ran ve ark. [30], %0,05 Er katkili ZnO filmlerini kuartz alttaslar tizerine farkli
tavlama kosullarinda (400°C sicaklik degerinde 1sa; 600°C, 800°C ve 1000°C sicaklik
degerinde 2sa) spin kaplama teknigi kullanarak elde etmislerdir. Tavlama siiresi ve
sicakliginin - ZnO filminin yapisal, morfolojik ve optik 0zelliklerine etkisini
arastirmiglardir. XRD sonuglarindan, 2 saat siireyle 800°C sicaklikta tavlanan filmin
(002) tercihli yoneliminin en biiyiik degerde oldugunu ve en iyi kristallendigini ifade
etmislerdir. Sicaklik 800°C’nin lstiine ¢iktiginda ise filmin biraz daha iyi kristallendigini
ancak (002) pikinin siddetinin azaldigini belirtmislerdir. 2-boyutlu ve 3-boyutlu AFM
goriintlilerinin analizlerinden, tanecik boyutlarinin tavlama sicakliginin artmasiyla 29nm
degerinden 300nm degerine kadar biiyiidiiglinii; 1000°C sicaklikta tavlanmis olan film
harig, elde edilen filmlerin homojen kiiresel tanelere sahip oldugunu ifade etmislerdir.
Optik o6l¢iimler sonucunda filmlerin optik bant araligim1 yaklagik 3,28eV olarak
hesaplamis ve sicakligin filmlerin bant araligin1 degistirmedigini rapor etmislerdir. Optik
Olciim sonuclarindan, tavlama sicakligimin optik band araligimi degistirmedigini ve
3,28eV olarak belirlediklerini rapor etmislerdir.

Kumari ve ark. [31] spin kaplama teknigi ile cam alt taslar {izerine Er katkili ZnO
ince filmleri elde etmislerdir. Yaptiklar1 bu caligmada katki miktarmin film olusumu
tizerine etkilerini aragtirmislardir. Elde edilen filmlerin incelenmesinde XRD, SEM ve
UV-vis spektrofotometresi kullanmiglardir. Er katkili ZnO filmlerin hekzagonal yapida
ve (002) tercihli yonelimine sahip oldugunu XRD yontemini kullanarak tespit etmislerdir.
Elde ettikleri ZnO filmlerinin SEM goriintiilerinden, tiim filmlerin piiriizsiiz bir yiizeye
sahip oldugunu ve c¢atlaklarin olmadigin1 gézlemlemislerdir. Tanecik boyutlarinin 30nm
ile 60nm arasinda degistigini ve en biiyilik tanecik boyutunun %0,4 Er katkili ZnO
filminde olustugunu ifade etmislerdir. Er konsantrasyonunun daha fazla artisi ile birlikte

yapida bozulmalar oldugunu ve tanecik boyutunda da kii¢iilmeye baslamistir.
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Miao ve ark. [32], katkisiz ve %0,05, %0,5, %3 Er katkil1 ZnO filmlerini kuartz
alttag lizerine farkli tavlama sicakliklarinda (400°C, 600°C, 800°C ve 1000°C) spin
kaplama teknigi kullanarak elde etmislerdir. Hem farkli tavlama sicakliklarinin hem de
farkl1 oranlarda Er katkisinin, ZnO filminin optik Ozellikleri iizerine etkisini
aragtirmiglardir. Er katkisinin, yapida olusan lokal gerilmelerin, yapt diizensizliklerinin,
homojen olmayan dagilimlarin elde edilen filmin optik parametrelerini (optik sabitler,
optik bant araligi ve Urbach enerjisi gibi) dogrudan etkiledigini ifade etmislerdir.
Filmlerin optik bant araligimin 3,05¢V ile 4,18¢V arasinda degerler alirken, Urbach
enerjisi degerlerinin 510meV ile 24meV arasinda degerler aldigini rapor etmislerdir.

Vettumperumal ve ark. [33], Er katki miktarini (0, %1, %2, %3, %4, %5) ve
tavlama sicakligini (500°C ve 600°C) degistirerek cam alttaglar lizerine ZnO filmlerini
spin kaplama teknigi kullanarak elde etmislerdir. Er katki miktar1 ve tavlama sicakliginin
ZnO filminin yapisal ve optik oOzelliklerine etkisini arastirmiglardir. XRD
spektrumlarinda ZnO yaprya ait (100), (002) ve (101) diizlemlerinin piklerini
gozlemlemislerdir. 500 ve 600°C’de tavlanan filmlerin ortalama tanecik boyutlarim
sirasiyla 27,44nm ve 29,28nm olarak hesaplamislardir. Farkli biiylitmelerdeki SEM
gorilntiilerinden, yiizeyde kiiclik taneciklerin oldugu ve bosluksuz, homojen bir dagilimin
oldugunu ifade etmislerdir. Optik Ol¢limler sonucunda filmlerin yiiksek gecirgenlige
(%80) sahip olduklarim1 ve Er katkisinin artmasiyla biiylik dalgaboylarina (kizilGtesi
bolgeye) kayma oldugunu yani ZnO filminin optik band araliginin Er katkisiyla azaldigini
rapor etmiglerdir.

Ilican [34] katkis1z ve %0,5, %1, %5 ve %10 Er katkili ZnO filmlerini spin kaplama
teknigi kullanarak cam alttaslar {izerine elde etmis ve yapisal, morfolojik, optik ve
elektriksel ozelliklerini incelemistir. SEM goriintiilerinden, Er katkisina bagli olarak
yiizeyin degistigini; katkisiz ZnO film yiizeyinin yuvarlak par¢aciklardan olusurken, %1
Er katkilt ZnO filminin yilizeyinde nanogubuklarin belirgin sekilde olustugunu ve katki
daha da artinca yeniden kayboldugunu gozlemlemistir. XRD spektrumlarindan, biitiin
filmlerin polikristal olarak hekzagonal wurtzite zinkit yapiya sahip oldugunu, artan Er
katkisiyla kristal yapinin bozulmaya bagladigini ve biitlin filmler i¢in tercihli yonelimin
(002) oldugunu belirlemistir. Optik 6l¢timler sonucu, biitiin filmlerin goriiniir bolgede
yiiksek optik gecirgenlige sahip oldugu (>%84) rapor etmistir. Ayrica kirilma indisi,

tiikkenim katsayisi, gercel ve sanal dielektrik sabiti gibi optik parametreleri hesaplanmus,
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%1 Er katkih ZnO filminin goriiniir bolgedeki ortalama optik sabitlerinin,
digerlerinkinden daha kii¢lik oldugu tespit etmistir.

Asikuzun ve ark. [35], katkisiz ve %1, %2, %3, %4, %5 Er katkisiyla cam alttaglar
tizerine dip kaplama teknigi ile ZnO filmlerini elde etmislerdir. Elde edilen filmlerin XRD
spektrumlarinda sadece (002) pikine rastlandigini, Er katkisinin artisiyla birlikte pik
siddetinin azaldigim1 ve pikin pozisyonunun kiiciik agilara dogru kaydigini ifade
etmiglerdir. Tanecik boyutunun ise Er katki miktarinin artisiyla birlikte 31,73nm
degerinden 16,07nm degerine kadar azaldigini belirtmislerdir. Elde edilen filmlerin SEM
goriintiilerinin analizi sonucunda da benzer sonuglari elde etmislerdir. Optik band aralig:
degerinin ise Er katki artis1 ile 3,28¢V degerinden 3,24eV degerine kadar azaldigini rapor

etmislerdir.

1.3. Amac ve Onem

Aygit uygulamalarinda kullanilan yariiletkenin ucuz metotlar kullanilarak iyi kalite
elde edilmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu tez caligmasina baslandiginda, literatiir detayli olarak
incelenmis, ZnO yariiletken filmlerinin aygit uygulamalarinda sik¢a kullanildigr ve film
depolama parametreleri ya da katki elementleri ile fiziksel ozelliklerinin degisiminin
yogun bir sekilde arastirma konusu oldugu goriilmiistiir. La, Eu ve Er elementleri ile
katkilt ZnO filmlerinin ucuz ve pratik bir metot olan sol jel metodu ile elde edilmesi ve
karakterizasyonu {lizerine yapilan ¢aligmalarin, aliiminyum (Al), indiyum (In), kalay (Sn)
gibi diger katkilara gore ¢ok daha az oldugu dikkat ¢ekmistir. Bunun disinda, La katkil
ZnO filmleri kullanilarak elde edilen bir heteroeklem diyot calismasinin bulunmadigi; Eu
katkili ZnO filmleri kullanilarak elde edilen heteroeklem diyot ¢alismasinin sadece bir iki
tane oldugu ve bu c¢aligmalarin da farkli p-n heteroeklemi ve yontemler kullanilarak
yapildig; Er katkili ZnO filmleri kullanilarak yapilan diyot ¢alismasinin da birkag tane
olup, bu c¢alismalarda ise, aydinlatma siddetinin diyot parametreleri lizerine etkilerinin
detayli olarak incelenmemis oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle yapilacak tez
caligmasinin 0zglin deger tasiyip, literatiire katkida bulunulacagi diisliniilmiistiir. Tez
caligmasi siiresince de, literatiire ¢ok fazla calismanin eklenmedigi goriilmiistiir. Bu
durum da, yapilan ¢aligmanin 6nemini artirmaktadir.

La, Eu ve Er katki elementlerinin, ZnO filminin yapisal, morfolojik, optik
ozelliklerine ve bu filmler kullanilarak elde edilen p-n heteroeklem diyotlarinin
elektriksel 6zelliklerine etkisinin agikliga kavusturulmasi literatiire katki saglayacaktir.

Bu amag dogrultusunda, ilk olarak sol jel metodu ile hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak
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spin kaplama teknigi ile p-Si alttaslar lizerine katkisiz ve farkli oranlarda (%0,2, %0,4,
%0,6 %0,8, %1,0) La, Eu ve Er katkili ZnO filmlerinin elde edilmesi planlanmistir. Daha
sonra bu filmler ile p-Si/n-ZnO, p-Si/n-ZnO:La, p-Si/n-ZnO:Eu ve p-Si/n-ZnO:Er
heteroeklem yapilarinin olusturularak, diyot fabrikasyonu ve karakterizasyonlarinin
yapilmas1 amaglanmistir. Oncelikli hedefimiz La, Eu ve Er katkisi ile ZnO filminin
yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerini degistirerek, daha iyi filmler elde etmektir. Daha
sonra, elde edilen filmleri kullanarak p-n heteroeklem diyotlarini {retip, diyot
parametrelerini belirleyerek, en ideal diyotu elde edebilmeyi amagliyoruz. Ayni zamanda,

elde ettigimiz heteroeklem diyotlarin fotodiyot olarak da kullanilabilmesini hedefliyoruz.
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2. TEORIK BIiLGILER
2.1. Cinko Oksitin Genel Ozellikleri

Cinko oksit (ZnO) periyodik tablonun II. grup elementi olan ¢inko (Zn) ve VI. grup
elementi olan oksijenin (O) olusturdugu bir bilesiktir. ZnO elektronik devrelerin cogunda
kullanilan 6nemli bir yariiletkendir. ZnO, genis optik bant araligina (E¢=3,37eV, oda
sicakliginda) sahip n-tipi bir yariiletkendir. Goriiniir bolgede yiiksek gegirgenlige sahip
olup, eksiton bag enerjisi ise 60meV degerindedir [6, 7]. Bu enerji degerinin yiiksek
olmasi, malzemenin 1s1ldama (liiminesans) verimliliginin artmasi1 anlamina gelir. Ayrica
ZnO kullanilarak yapilmis olan aygitlar radyasyona karst dayanikli oldugundan uzay
aragtirmalarinda da sik¢a kullanilmistir. ZnO sahip oldugu bu {istiin 6zellikler nedeniyle,
giines pillerinde [8, 9], nem ve gaz sensorlerinde [10-12], fotodiyotlarda [13, 14] ve
transistorlerde [15, 16] kullanilmaktadir.

ZnO filmi farkli yontemler kullanilarak elde edilebilir. Hangi alanda kullanilacaksa,
ona gore yontemler ve deney sartlari belirlenir. Bu yontemlerden bazilar1 kimyasal buhar
depolama (CVD) [36], molekiiler demet epitaksi (MBE) [37], elektrokimyasal kaplama
[38, 39], piiskiirterek kaplama [40, 41], sol jel [42, 43] ve kimyasal banyo depolama
(CBD) [44] yontemidir. Cesitli biiylitme yontemleri kullanilarak elde edilen ZnO
filmlerinin optik, morfolojik ve elektriksel 6zellikleri gibi bir¢ok fiziksel ozellikleri,
deneysel sartlarla degistirilebilir. Ornegin sol jel yonteminde, ¢6zelti molaritesi ve pH
degeri, ¢ozelti karigtirma sicakligl, ¢oziicli tiirii gibi ¢ozelti hazirlama parametreleri ile
dondiirme hiz1 ve siiresi, kurutma ve tavlama sicaklik ve siireleri gibi film depolama
parametrelerinin degistirilmesi, elde edilen filmlerin fiziksel 6zelliklerini etkiler. Ayrica,
ZnO orgii i¢ine farkli iyonik caplardaki elementlerin katkilanmasi da, filmin fiziksel
ozelliklerini degistirecektir. Bu nedenle, nanocubuk, nanotel, nanogicek gibi farkli
nanoyapilarda ZnO filmler {iretilebilecegi gibi, optik uygulamalar i¢in istenen 6zelliklere
sahip (yliiksek optik band aralig1, yliksek gegirgenlik, yiiksek absorpsiyon ve kiricilik gibi)
filmler de iiretilebilir. Genis bir fiziksel 6zellik yelpazesinde elde edilebilen ZnO filmleri,
istenen amaca uygun O6zelliklerde teknolojik ve endiistriyel alanlarda kullanilmak {izere
iretilebilmektedir.

7Zn0O, dogada ii¢ farkl kristal yapida bulunur. Bunlar hekzagonal wurtzite, kiibik
cinko-blend ve kiibik rock-salt yapilardir. Bu yapilara ait sematik gosterim Sekil 2.1°de
verilmistir. ZnO, normal sartlar altinda hekzagonal wurtzite yapiya sahipken, yliksek

basing altinda (10GPa) kiibik rock-salt yapiya sahiptir. Kiibik c¢inko-blend yapi,
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hekzagonal wurtzite yapiya gore daha diislik iyoniklige sahiptir. Bu durum, diisiik tastyici

sacilimlarina ve yiiksek katki verimliligine neden olmaktadir [6, 45].

IO

(c)
Sekil 2.1. ZnO nun farkli kristallenme bicimleri a) hekzagonal wurtzite b) kiibik ¢inko-blend ve ¢) kiibik
rock-salt yapi [45]

ZnO’nun Orgl parametreleri uzun yillar boyunca aragtirma konusu olmustur [46].

Bir yariiletkenin 6rgii parameteresinin bagli oldugu dort etken vardir. Bunlar:

1. serbest elektron konsantrasyonu,

ii. yabanci atomlarin sayisi ve bu atomlarin 6rgii iginde olusturdugu kusurlar,
iii.  dis gerilmeler (alttas kirliligi, hazirlanan ¢6zelti i¢indeki safsizliklar) ve
iv.  sicakliktir.

Orgii parametreleri belirlenirken genellikle XRD verileri kullanilmaktadir. Oda
sicakliginda Orgli sabitlerini belirlerken cesitli deneysel ve teorik hesaplamalar
kullanilmaktadir. Hekzagonal wurtzite yapidaki ZnO’nun 6rgili parametrelerinden olan a
degeri 3,2475 ile 3,2501A arasinda degerler alabilirken, bir diger 6rgii parametresi olan
c ise 5,2042 ile 5,2075A aras1 degerler almaktadir. Teorik olarak hekzagonal wurtzite
yapi i¢in ¢/a oran1 1,633 degerindedir [6]. Ancak deneyler sonucunda elde edilen sonuglar
genel olarak, orgiiniin dengede olmayis1 ya da olusan yapidaki kusurlardan dolay1 bu
degerden sapmaktadir.

ZnO filmleri n-tipi yapiya sahiptirler. Ancak, iletkenlik tipleri uygun katki ya da
1s1l iglemle degistirilebilmektedir [47]. n-tipi iletkenlik stokiyometrideki sapmalardan
dolay1 olusur. Araya sikisan oksijen atomlar1 ve ¢inko eksiklikleri, olas1 akseptor diizeyi
yaratabilmesine karsilik; serbest yiik tagiyicilar, oksijen bosluklar1 ve araya sikisan ¢inko

ile baglantili olarak dondr diizeylerden kaynaklanmaktadir.
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ZnO’nun bol miktarda bulunmasi ve ucuz bir malzeme olmasi elde edilen filmlerin
de maliyetini diisiirmektedir. Ayrica ZnO filmlerinin tretimi icin yiiksek sicakliklar ve

vakum gerektirmeyen ucuz ve basit yontemlerle de elde edilebilir olmasi, zehirsiz ve

dogaya dost bir malzeme olmasi, 10°-102 Qcm araliginda diisiik elektriksel 6zdirence ve

goriiniir bolgede ortalama %80-90 araliginda yliksek optik gegirgenlige sahip olmasi bu
malzemeye ilginin artmasina ve dolayisiyla yapilan ¢alismalarin giinden giine artmasina

neden olmustur [6, 48].

2.2. Nadir Toprak Elementlerinin Genel Ozellikleri

Atom numaralar periyodik tabloda, 57°den (Lantanyum; La) 71’e (Lutesyum; Lu)
kadar olan ve kimyasal yapi olarak birbirleriyle benzerlik gosteren 15 element yer
almaktadir. Bu elementler Lantanitler olarak da bilinen Nadir Toprak Elementleri (NTE)
olarak adlandirilir (Sekil 2.2). Atom numaralarina gore bu elementler agir ve hafif olmak
tizere ikiye ayrilirlar. Atom numarasi 57-64 arasinda yer alan NTE’ler hafif, 65-71 aras1
olanlar ise agir elementler olarak isimlendirilirler. Bu elementlerin isimlendirilmesinde
“nadir” nitelendirmesinin yapilmasinin nedeni ise diger elementlerle karsilastirildiginda
yer kabugunda daha az bulunmasidir. NTE’ler kararli bilesiklerinde genellikle +3
degerliklidirler. Ancak bazilar1 (Eu, Ce vb.) +2 degerlik almaktadir. Prometyum harig
diger NTE’ler dogada bilesik halinde bulunmaktadirlar. Dogada en ¢ok rastlandiklar1
yerler; volkanik kayaclar, granitik kayaclar, alkalin magmatizmayla baglantili karbonatit

yataklaridir [49].

H' NADIR TOPRAK ELEMENTLER He?
Li® [Be* HAFIF NADIR TOPRAK ELEMENTLER B® [c® IN” |0® [F® [Ne™
NG 1" Mg 12 N 173 SI 14 P 15 s 16 c| 17 N 18

K™ [ca® [sc? |2 |v® [cr® [Mn® |Fe? |co? |Ni? [cu® |[zn® |Ga™ [Ge™ [As™ [se™ |Br® |Kkr®
Rb7[sr® [Y® |ze® |Nb* [Mo® [Tc® |[Ru® |Rh* |Pd * [Ag ¥ [Cd® |In® |sn® |sb™ [Te® [I® |Xxe ™
Cs ® [Ba® |LatuHf™” |Ta” W™ [Re™ [0s™ |Ir” |Pt™ [Au™ [Hg® [n® |Pb® |Bi® [Po™ [At* |Rn®
Fr¥ [Ra® Rf ™ [Db ™[5 **{8h-1U-{Hs- 1% Lt '

N NADIR TOPRAK ELEMENTLER s
Lantanid serisi  [La @ Jce ® [Pr® INa® [Pm * [sm® [Eu® J6d * | * Joy * [Ho 7 [er® [tm ® [0 " JLu " |

~aktinid Serisi [Ac ® [ ® [Pa® [u® Inp ® [Pu® |am *|cm * [Bk 7 [cr ® Es ® [Fm *{md *'[No *2[Lr * |

Sekil 2.2. NTE lerin periyodik tablodaki yeri [50]
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2014 yilinda elde edilen verilere gore diinyada yaklasik 131 milyon ton NTE
bulundugu tahmin edilmektedir. Bu rezervin ¢ok biiyiik bir kismin1 Cin Halk Cumhuriyeti
karsilamaktadir. 4 milyonluk bir rezerv ise Tiirkiye’de bulunmaktadir [51]. Ulkemizde
ise Eskisehir, Malatya, Canakkale, Kirsehir ve Van’da NTE bulunmaktadir. Ancak bunlar
arasinda en &nemli yatak Eskisehir-Sivrihisar bélgesinde 15km?>’lik bir alanda
bulunmaktadir [52]. Bu bolgede bulunan baslica NTE’leri ise lantanyum, seryum ve
neodyumdur. Eskisehir’de bulunan NTE’lerinin kaynaginin hidrotermal ¢ozeltiler ve bu
¢ozeltilerin kaynaginin ise volkanizma ile iligkili oldugu diistiniilmektedir [51].

NTE’lerinin kullanim1 iilkeye ve {irline bagli olarak degisimler gostermektedir.
Gozlik camlarindan telefon kulakligina kadar ¢ok genis uygulama ve kullanim alanlar
mevcuttur. Sekil 2.3’te NTE’lerinin kullanim alanlar1 yiizdesi verilmistir. Bu sekilden de
goriilecegi iizere, ¢ok farkli alanlarda kullanim alanlar1 mevcuttur [53].

Diger Alanlar Seramik
5.8% 5.4%
Fosforlar

7.0% h

Otomobil
Katalitik
Konvertorleri
5.9%

Batarya
Alagimlar
9.4%

Metalurjik
Alasimlar
8.9%

Sekil 2.3. NTE kullanim alanlari yiizdesi [53]

Bu tez ¢aligmasinda katki elementi olarak kullanilan La, Eu ve Er ile ilgili kisa
bilgiler asagida verilmistir.

Lantan’1n, atom numarasi 57, erime noktasi1 826°C, iyonik yarigapi ise 0,104nm’dir.
La, yumusak, kolayca tutusabilir, tuzlar1 genellikle kolayca ¢éziinmeyen maddelerdir.
Kimyasal olarak aktiftir, NTE’leri arasinda en aktif olanidir. Havada hizla oksitlesir ve
su ile tepkimeye girerek hidroksit olusturur [54]. La, hibrit batarya ve hibrit ara¢larda,
projeksiyonlarda, stiidyo aydinlatmalarinda, fiber optik kablolarda veri aktarim hizim
artirmak i¢in, kaliteli kamera mercegi iiretmek i¢in kameralarda, teleskoplarda, gece

goriis diirbilinlerinde, 6zel optik cam iretimlerinde, pH ayar1 gerektiren yerlerde, X-
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isinlar1 cihazlarinda, kaliteli alasim gerektiren yerlerde ve hava kirliligi kontroliinde
kullanilmaktadir [55].

Evropiyum’un, atom numarasi 63, erime noktasi 822°C ve kaynama noktas1 ise
1529°C’dir. Eu; yumusaktir, NTE’leri arasinda en reaktif elementlerdendir. Oda
sicakliginda hava ile etkileserek hizlica kararmaya baglar, 150°C ile 180°C arasinda
kolayca yanar ve su ile hizlica reaksiyona girebilir. Bitkilere, hayvanlara, kisaca ¢evreye
zararli degildir [56]. Eu, televizyonlarda kirmizimsi ve turuncu rengin saglanmasinda,
enerji tasarruflu floresan 1siklarda, lazerlerde, sahte paralarin belirlenmesinde, niikleer
reaktorlerde flizyon kontroliinde ve LCD ekranlarda kullanilmaktadir [55].

Erbiyum’un, atom numarasi 68, erime noktasi 1522°C ve kaynama noktasi
2510°C’dir. Er, yumusak, parlak, tuzlar giil renklidir, goriiniir, mor &tesi ve kizilotesi
1s1kta keskin bir adsorpsiyon spektrumuna sahiptir. Havada ¢ok kararhidir. Oksijen ve su
ile ¢ok yavas reaksiyona girer ve asitlerde erir [57]. Er, cam boyamada, sertlik ve
islenebilirligin artirilmasinda, pembe renkli oldugu i¢in cam veya porselenlerde
renklendirici olarak, dermatolojide kullanilan lazerlerde, giines gozliiklerinde, taki
sektorlinde, fiber optik kablolarda, niikleer santrallerde fiizyon kontroliinde

kullanilmaktadir [55].

2.3. Sol Jel Yontemi

Sol jel yontemi, baslangic malzemesi olarak ¢ozelti (sol) ve bu c¢ozeltinin
jellestirilmesi, ¢oziiciilerin uzaklastirilmasi temeline dayanir. “Sol”iin hazirlanmasinda
kullanilan baglangi¢ ¢ozeltileri metal tuzlart veya metal organik bilesiklerdir. Sivi
icerisinde yer alan kolloidal kati taneciklerin kararli bir karisimi sol’li olusturur. Bu
tanecikler kolloid olarak adlandirilir ve ¢ok kii¢iik boyutlara sahiptirler. Yaklasik olarak
boyutlar1 Inm ile 1um arasinda degisebilir. Molekiiller arasinda bulunan elektriksel itme
kuvveti ve Van der Waals etkisi, yer¢cekimi kuvvetine gore daha fazla oldugu icin solii
meydana getiren malzemeler dibe c¢Okmeyecektir. Cozelti ig¢indeki molekiiller
genisleyerek biiyiik bir boyuta ulagtiginda jel adini alir. Kat1 yapinn siirekliligi, jelin
elastik bir ozellik kazanmasii saglar. Jelin catlak olusturmadan kurutulmasi cok
onemlidir. Bu yiizden kurutma islemi ¢ok yavas ve dikkatli yapilmalidir. Jelin
kurutulmasi, ¢oziicli icinde bulunan alkol ve su fazlaliginin giderilmesi anlamina gelir.

Kurutma islemi ardindan jel biiziiliir ve olusan katiya “kserojel (xerogel)” denir. Sol jel

yontemiyle film kaplamanin sematik bir gosterimi Sekil 2.4’°te verilmistir [58, 59].
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Jellesme-Buharlagma

Kserojel film

Isitma

Isitma sonrasi
olusan film

Sekil 2.4. Sol jel teknigi ile film kaplamanin sematik gosterimi [60]

Teknolojide ¢cok 6nemli bir konuma sahip olan sol jel yontemi, kullanilan diger
kaplama yontemlerine gore daha fazla avantaj sagladigindan ge¢cmisten giliniimiize
Onemini yitirmemistir. S6z konusu bu avantajlari siralayacak olursak; homojen ve saf
yaptya sahip filmlerin diisiik sicakliklarda elde edilebilmesi ve bu sekilde enerji tasarrufu
yapilmasini sagliyor olmasi, kaplanan filmin yapisinin rahatlikla kontrol edilebilmesi,
farkl1 geometrik yapiya sahip olan filmlerin bu yontemle homojen ve piiriizsiiz olarak
kaplanabiliyor olmasi, kirlilik olugturmamasi ve tehlikeli olmamasidir. Bununla birlikte,
gozenekli yapiya sahip, kirilma indisi diisiik, farkli geometrilerde ve ebatlarda ya da ¢ok
katmanli filmler hazirlayabilmek de miimkiin olmaktadir. Sol jel yodnteminin
avantajlarinin  yaninda dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu dezavantajlar O6nem
derecesine gore siralanirsa; filmin hazirlanmasi asamasinda ¢ok fazla hammaddenin bosa
gitmesi ve eger kullanilan kimyasal malzeme pahali bir malzeme ise maliyetin de bu
oranda artmasidir. Bunun yaninda, sol jel yontemiyle hazirlanan film yiizeylerinde
olusabilecek kiigiik gézeneklerin giderilememesi ve film kaplama isleminin fazla zaman

almasi da dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir [58-61].

2.3.1. Sol jel yontemi ile film kaplama teknikleri

Sol jel yonteminde elde edilen ¢ozelti ile alttas lizerine, farkl teknikler kullanilarak
film elde edilebilir. Bu tekniklerden en ¢ok kullanilanlar1 dondiirerek (spin) kaplama,

daldirma (dip) ve piiskiirtme teknikleridir [62].
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Dip kaplama tekniginde, kullanilacak olan alttas belirlenen hizlarda hazirlanan
cozelti i¢cine daldirilir ve ayni hizda geri ¢ekilir. Her daldirma sonrast kurutma islemi
yapilir ardindan tekrar belirlenen say1 kadar ¢ozelti igine daldirilir. Daldirma islemi
tamamlandiktan sonra film tavlanir ve istenilen 6zelliklere sahip film elde edilmis olur.

Piiskiirterek kaplama tekniginde ise, hazirlanan ¢ozelti 1sitilmis veya soguk bir
alttasa basingli piiskiirtiicii bir baglik kullanilarak piiskiirtiiliir. Damlaciklarin sicak alttasa
carptiktan sonra ¢6ziicii buharlasirken, ¢6ziinen madde alttas iizerinde tutunur. Bu sekilde
yiizeyde ince film elde edilmis olur.

Spin kaplama tekniginde, ¢Ozelti alttas iizerine damlatilir, belirlenen hizda ve
stirede alttagin donmesi saglanir. Alttas donerken ¢ozelti merkezcil kuvvetin etkisi ile tiim
alttas yilizeyine yayilir. Dondiirme islemi tamamlandiktan sonra ortamdan ¢oziiciiyll
uzaklastirmak ve film olusumunu saglamak icin hazirlanan ¢ozelti ile kaplanan alttasg
belirlenen sicakliktaki firin iginde belirlenen siire kadar bekletilir. Boylece tek katli bir
film elde edilmis olur. Elde edilen filmin kalinlig1 ¢6zelti molaritesine, dondiirme hizina
ve siiresine ve alttagin cinsine baghidir. Spin kaplama teknigi basamaklar asagida kisaca

anlatilmistir.

i. Damlatma; bu basamakta ¢dzelti bir mikropipet yardimiyla alttag iizerine
damlatilir (Sekil 2.5). Damlatilan ¢ozelti alttasin tamamin1 kaplamaya yetecek kadar
olmalidir. Bu asamada dikkat edilmesi gereken bir baska husus ise, ¢dzeltinin tamamen
¢ozlinmiis olmasi ve iginde biiyiik parc¢aciklarin olmamasidir. Ayrica kullanilacak alttagin

da temiz olmasi olusacak film kalitesi agisindan ¢ok onemlidir.

Sekil 2.5. Cozeltinin alttas iizerine damlatiimasi
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ii. Dondiirme; ¢oOzeltinin alttas iizerinde homojen olarak dagilmasi ve fazla
¢oOzeltinin alttas tizerinden uzaklagmasini saglamak i¢in, numune tutucusuna yerlestirilen
alttaslar tizerine ¢ozelti damlatildiktan hemen sonra, belirli bir hizda ve siirede dondiirme
islemi yapilir (Sekil 2.6). Donme sirasinda fazla ¢ozeltinin uzaklasmasiyla film kalinlig

azalir.

Sekil 2.6. Cozelti ile birlikte alttagin donmesi

iii. Durdurma; donme sonrasinda fazla ¢ozelti artik alttas yiizeyini terk etmistir
(Sekil 2.7). Alttas lizerinde ince bir tabaka halinde ¢ozelti bulunmaktadir. Bu tabakaya
zarar vermeden hassas bir sekilde numune tutucudan alinir ve bir sonraki basamaga

gegilir.

Sekil 2.7. Donme isleminin tamamlanmasi, durdurma

iv. Buharlagma; durdurma asamasindan sonra buharlagsma asamasina geg¢irilir (Sekil
2.8). Buharlagma ile birlikte jel olusumu da saglanmis olur. Bu asamada belirlenen
sicakliktaki firin i¢ine yerlestirilir ve yiizeydeki ¢6ziicliniin buharlagsmasinin ardindan

homojen bir filmin olugmas1 saglanir.
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Sekil 2.8. Buharlagma ve film olusumu

Spin kaplama tekniZinin bazi avantajlari ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Kolay ve
hizli bir tekniktir. Cok katmanli filmler elde etmek istenirse, rahatlikla uygulanabilir.
Hatta katman sayilar1 degistirilerek film kalinligi da degistirilebilir. Cok yiiksek
sicakliklar da gerektirmez. Ancak, cok biiyilik yiizeylerin homojen kaplanmasi biraz
zordur. Coziicii hizli buharlasirsa, homojen bir film elde edilemez. islem basamklari
arasinda film yiizeyinin temiz tutulmasi zordur [63].

Spin kaplama tekniginde, film ylizeyinde olusabilecek kusurlar filmin tim
ozelliklerini etkiler. Alttas lizerindeki ya da ¢dzelti icindeki hava kabarcigi, olusacak film
yiizeyinde kiicliik noktalarin olugsmasina neden olacaktir. Dondiirme hizinin yiiksek
olmasi, damlatilan ¢6zeltinin alttag iizerinde dondiirme oncesi fazla bekletilmesi, alttas
yiizeyinin dogru bir sekilde temizlenmemis olmasi film yilizeyinde kuyruklu yildiz ya da
cizgiler halinde kusurlarin olugsmasina neden olacaktir. Doniis hizi ve hizlanma ayar1 ¢ok
yiiksek ve dondiirme stiresi kisa olursa, film ylizeyinde girdap desenine benzeyen kusurlar

olusacaktir. Eger film yiizeyinde kaplanmamis alanlar varsa, damlatilan ¢ozelti

yetersizdir. Ayni sekilde film yiizeyinde igne delikleri gibi goriintiiler mevcutsa, alttas
yiizeyi yeteri kadar temizlenmemis olabilir (Sekil 2.9) [64].

Sekil 2.9. Spin kaplama teknigi ile elde edilen film iizerinde olusabilecek kusurlar [64]
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2.4. Yariiletkenlerin Genel Ozellikleri

Kat1 malzemeler iletkenliklerine gore, iletken, yariiletken ve yalitkan olmak tizere
lic ana gruba ayrilirlar (Sekil 2.10.). Bir bagka deyisle, malzemeler degerlik ve iletim
band1 arasindaki optik bant aralig1 degerlerine gore siniflandirabilir [65]. Sekil 2.10.a’da
bir iletkene ait enerji bant diyagrami verilmistir. {letkenlerde, enerji seviyelerinde daha
cok elektron bulunmaktadir. Bu elektronlar hareket ederek malzemenin yiiksek bir
elektriksel iletkenlik sergilemesine sebep olurlar. Sekil 2.10.b’de bir yariiletkene ait
enerji bant diyagrami verilmistir. Yariiletkenler, iletkenlikleri metaller ile yalitkanlar
arasinda olan malzemelerdir. Yariiletkenlerde degerlik bandi ve iletim band1 yasak enerji
aralig1 (E,) ile birbirinden ayrilmistir ve bu deger yaklasik 1,0-3,5eV mertebesindedir.
Yalitkanlar (Sekil 2.9.c) i¢in E, degeri, 3,5-6,0eV arasinda ya da daha biiyiik degerler alir.
Oda sicakliginda yalitkanlarin iletim bandinda higbir elektron bulunmaz ve degerlik band1
tamamen doludur [66].

Yariletkenler de kendi aralarinda genel olarak elementel ve bilesik yariiletkenler
olarak iki grupta smiflandirilirlar. Elementel yariiletkenler, ayni atomlardan olusan
Germanyum ve Silisyum (Ge ve Si gibi) yariiletkenlerdir. Periyodik tablonun IV.
grubunda yer alirlar. Bilesik yariiletkenler, iki veya daha fazla elementten meydana gelen
yariiletkenlerdir. ZnO, galyum arsenayt (GaAs) ve indiyum fosfat (InP) iki elementten
meydana gelen yariiletkenlere, bakir aliminyum siilfiir (CuAlS;), aliiminyum galyum

nitrit (AlxGa-xN) ise li¢ elementten meydana gelen yariiletkenlere birer 6rnektir.

iletim Band:

Fermi Enerji
Seviyesi (Er)

Enerji

(a)iletken (b)Yaniiletken (c)Yahtkan

Sekil 2.10. Enerji bant araliklarina gére iletken, yariiletken ve yalitkanlar
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2.4.1. Katkih yariiletkenler

Periyodik tablonun IV. grubundaki Si atomlar1 birbirlerine kovalent bag ile baglidir.
Her bir Si elementi 4 adet degerlik elektronuna sahiptir. Degerlik enerji kabugunu
tamamlamak i¢in en yakin Si atomu komsusu ile kovalent bag yapar. Sekil 2.11°de saf Si
Orgliniin iki boyutlu gériiniimii verilmistir. Saf Si orgiisii degerlik elektron sayisi bes olan
bir element ile katkilanirsa n-tipi bir yariiletken, degerlik elektron sayisi li¢ olan bir

element ile katkilanirsa p-tipi bir yariletken elde edilmis olur.

Kovalent Baglar

| #\#\

E)—

# +

Sekil 2.11. Katkisiz Si orgiisiiniin iki boyutlu gériintimii

Si

—Gi}—

I

—(D—(D—

—®

2.4.1.1. n-tipi yariiletkenler
Saf Si kristali Fosfor (P) gibi bir V. grup elementi ile katkilanirsa, 4 degerlik

elektronuna sahip olan Si atomlar ile kovalent bag yapar ve fazla olan bir elektronunu
kristale verir. Bu durum Sekil 2.12.a’da verilmistir.

Fazlalik olan bu 1 elektron donér elektronu olarak adlandirilir. Bu fazlalik elektronu
P atomuna zay1f bir sekilde baglidir.baglidir. Bu donér elektronu ¢ok kiiciik bir enerji ile
atomundan ayrilarak Si kristalinin iletim bandina ¢ikabilir. Sekil 2.12.b’de n-tipi bir
yariiletken icin enerji bant diyagrami verilmistir. E; enerji seviyesi, dondr elektronunun
enerji halidir. Bu sekilde elde edilen yariiletkenler, n-tipi yariiletken olarak adlandirilirlar

ve bu tip yariiletkenlerde iletim elektronlar ile saglanir.
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Fazlalik Elektron

—

O——O=s@sE— &

/\ [ - \
a) b)

Sekil 2.12.a) P atomu ile katkilanmug Si orgiiniin iki boyutlu goriiniimii b) P atomu ile katkilanmug

Si atomunun enerji bant diyagrami

2.4.1.2. p-tipi yariiletkenler
Saf Si kristali Bor (B) gibi bir III. grup elementi ile katkilanirsa, 4 degerlik

elektronuna sahip Si atomlar ile kovalent bag yapar ve kristalden bir elektron alir. Bu
durum Sekil 2.13.a’da verilmistir. Bu sekilden de goriildiigii gibi, bir kovalent baglanma
pozisyonu bostur. B atomlariyla olusturulan bu bosluk, degerlik bandindaki bir elektron
tarafindan isgal edilebilir. Bu durumda degerlik bandinda yeni bosluklar olusacaktir.

Bosalan bu yeni pozisyon yariiletken i¢indeki hol olarak diisiiniilebilir.

Bosluk
&)= —C)= =)

D)
\—/
(@)

—J
(L)
(L)

000000 E

(@)
—J
77N
wv )
g
2D
[%]
VN

Sekil 2.13.a) B atomu ile katkilanmig Si 6rgiiniin iki boyutlu goriiniimii b) B atomu ile katkilanmig Si

atomunun enerji bant diyagrami
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Sekil 2.13.b’de enerji bant diyagrami verilmistir. Negatif olarak yiiklenmis B
atomu kristal i¢inde sabitken, bu hol kristal 6rgii boyunca hareket edebilir. Bu III. grup
atom, degerlik bandindan bir elektron aldig1 i¢in akseptor atomu olarak adlandirilir. Bu
tip yariiletkenler p-tipi yariiletken olarak adlandirilir ve bu tip yariiletkenlerde iletim

holler ile saglanir [66].

2.5. p-n Eklem Diyotlar

Bir diyot, tek bir p- n ekleminden olusan yariiletken bir elektronik devre elemanidir.
p-n eklem diyotlari, bir p-tipi yariiletken ile bir n-tipi yariiletken bir araya getirilerek elde
edilir. n-tipi ve p-tipi bolgeler farkli yariiletkenden yapilmis ise (n-Si/p-Ge), bu bir
heteroeklem; n-tipi ve p -tipi bolgeler ayni1 yariiletkenden yapilmis ise (n-Si/p-Si), bu bir
homoeklem olur. p-n eklemi bir beslemde akim akisina izin verirken, diger beslemde izin
vermez, bu yiizden akimi dogrultur. Sekil 2.14°te p-n eklemi ve diyotu temsil eden simge

gosterilmistir.

O ptipi  ntipi O

+ Vi

0 [

Sekil 2.14. p-n ekleminin sematik gosterimi ve diyodun simgesi

n-tipi ve p-tipi bir yariietken bir araya getirildigi zaman termal denge s6z konusu
olmaktadir. Bir yariiletken sistem boyunca Fermi enerjisinin sabit olmasina termal denge
denir. p ve n bolgeleri arasina bir voltaj uygulandigi zaman, p-n eklemi artik termal
dengede degildir. Sekil 2.15.a’da p ve n bolgelerindeki kirlilik katki konsantrasyonlari
gosterilmektedir. n bolgesinde ¢ogunluk tasiyict olan elektronlar p bolgesine ve p
bolgesinde cogunluk tastyici olan holler n bolgesine gegmeye baslayacaktir. Yariiletkene
bir dig gerilim uygulanmadigi siirece bu gegis termal denge saglanip, Fermi enerji
seviyesi esitleninceye kadar siirecektir. n bolgesinden elektronlar difiize oldugu icin
geride pozitif olarak yliklenmis donor atomlar1 kalir. Benzer sekilde, p bolgesinden holler

difiize oldugu i¢in geride negatif olarak yliklenmis akseptor atomlar1 birakirlar. Net
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pozitif ve negatif yiikler bir elektrik alan olustururlar. Bu elektrik alanin yonii n
bolgesinden p bolgesine dogrudur. Sekil 2.15.b’de bu bolgelerdeki net pozitif ve negatif
yiikler gosterilmektedir. Bu iki bdlge uzay yiikii bolgesi olarak adlandirilir. Bu bolgede
hareketli yiik bulunmadigindan tiikenim bolgesi olarak da adlandirilir [66].

- - + +
Ng !
p - - |+ + n
Hol Nd . + + i
difzyonu Elektron I - 1
Holler 1, Uzay yuki 1 Elektronlar
diftizyonu L .o .. . 1
iizerindeki ! bélgesi | Uzerindeki
-0 difizyon | i difiizyon
kuvveti : Ealagyy | i
. | kuvveti
1 1
a) b)

Sekil 2.15. a) Diizgiin olarak katkilanmig ideal bir p-n ekleminin katki profili ve b) uzay yiikii bolgesi,

elektrik alan ve yiiklii tasvyicilar iizerine etkiyen kuvvetler

p-n eklemine voltaj uygulanmadigi zaman, eklem termal dengede olur ve tiim
sistem boyunca Fermi enerji seviyesi sabit kalir. Termal dengede ki p-n eklemi icin enerji
bant diyagrami Sekil 2.16°da verilmistir. Fermi enerji seviyeleri esitlendiginde degerlik
ve iletim bolgesi boyunca enerji bantlari biikiilmelidir. n bolgesinde iletim bandi i¢inde
bulunan elektronlar, p bolgesine ge¢meye ¢alistiginda bir potansiyel engeli ile
karsilasacaktir. Bu potansiyel engeli yerlesik potansiyel engeli olarak adlandirilir ve Vi,

seklinde gosterilir. Vy;, p ve n bolgeleri arasinda dengeyi saglamaktadir.

Ec P "
T
eVhpi
Eri :
leng i
Er £
; Yoo
Y P EFi

Sekil 2.16. Termal dengedeki p-n ekleminin enerji bant diyagrami



Yerlesik potansiyel engeli, p ve n bolgelerindeki asal Fermi seviyeleri arasindaki fark
olarak ifade edilebilir. Sekil 2.17°de gosterildigi gibi Jr, (n bolgesindeki potansiyel engel
yiiksekligi) ve O, (p bolgesindeki potansiyel engel yiiksekligi) potansiyellerini
belirleyebiliriz. Boylece,

Voi = @pn| + |G| 2.1

denklemini yazabiliriz. n bolgesindeki iletim bandindaki elektron konsantrasyonu
- —(Ec—EF)
no = Nyexp [ — ] 2.2)
denklemiyle verilir. Bu denklemi asagidaki formda da ifade edebiliriz;

(2.3)

EF_EFL']

ny = niexp[ o

bu ifadede n; ve Ep; sirastyla asal tastyici konsantrasyonu ve asal Fermi enerjisidir. n

bolgesindeki @, potansiyeli,
e@pn = Epi — Er (2.4)

olarak ifade edilebilir. O zaman (2.3) denklemi,

_( @ n)
Ny = n;exp [:Bf; (2.5)

seklinde yazilabilir. Denklem (2.5)’in her iki tarafininda dogal logaritmasini alip, ng

yerine N, yazarak ve potansiyeli denklemden cekerek,

Brn = =2 In (22) (2.6)

e n;

ifadesi elde edilebilir. Benzer sekilde, p bolgesindeli hol konsantrasyonu;
Epi—EF
Po = No = mexp |22 ] 2.7)

denklemiyle verilir. Burada N, akseptor konsantrasyonudur. p bélgesindeki @r,

potansiyeli,
e@py, = Ep; — Epp (2.8)

olarak verilir. Denklem (2.7) ve (2.8)’1 birlestirilirse,

Brp = 2% In (3) (2.9)

e n;
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denklemi elde edilir. Sonug olarak Vp;,

v, =l 1n (N;’,jd) = V,In (N:llg\ld) (2.10)

€ i 13
ifadesi elde edilir. Bu ifadede V, = kgT /e’dir ve termal voltaj olarak ifade edilir [66].

p ve n bolgeleri arasina bir potansiyel fark uygulanacak olursa denge sarti
bozulacak ve sistem boyunca Fermi enerji seviyesi sabit kalmayacaktir. n bolgesi
tizerindeki Fermi seviyesi, p bolgesi lizerindeki Fermi seviyesinden asagidadir. Bu iki
Fermi enerji seviyesi arasindaki fark uygulanan voltaja esittir. Artik toplam potansiyel
engeli beslem uygulanmamis durumdakinden daha biiyiik olacaktir. Artan potansiyel
engeli elektronlarin ve hollerin gecisini engeller. Boylece yiik akis1 ve akim olmaz. p
bolgesine gore n bolgesine daha pozitif bir voltaj uygulanirsa, p-n ekleminin enerji bant

diyagrami Sekil 2.17°deki gibi olacaktir.
Sekil 2.17°de Vrgpiam ile gosterilen toplam potansiyel engeli

VToplam = |ﬂFn| + |ng| + Vi (2.1D)

ifadesi ile verilir. Burada Vz uygulanan ters beslem voltajinin biiyiikliigiidiir. Bu denklem

asagidaki gibi de yazilabilir:
VToplam = Vpi + Vg (2.12)

Burada V,;, termal denge i¢in tanimlanan yerlesik potansiyel engeli ile aynidir.

Ec D n
EFi E.I""II'I'Ir.||‘|I.1|n
Eﬁﬁru
Erp Ec
Ev eVr
Efn
Eﬁiru
Er
- Ev

Sekil 2.17. Ters beslem altindaki p-n ekleminin enerji bant diyagrami



Sekil 2.18, Vi ters beslem voltajinin uygulandigi bir p-n eklemini gostermektedir.
Ayni sekil tizerinde, uygulanan voltajin olusturdugu elektrik alan ile uzay yiikii
bolgesindeki alan gosterilmektedir. Notr p ve n bolgelerindeki elektrik alan yok denecek
kadar azdir. Elektrik alan pozitif ylikten baslar, negatif yiikte son bulur. Yani, eger
elektrik alan artarsa, pozitif ve negatif yiiklerin sayis1 da artmalidir. Ters beslem voltaji
Vg’ nin artmasiyla, W uzay yiikii genisligi artabilir. Toplam W genisligi asagidaki gibi

ifade edilir:

 (2€5(Vpi+VR) [Na+Ng]) /2
Iy oy
Euyg
I T
—@ p - - - -E + + + + n —
I

i w &
Sekil 2.18. Ters beslem voltaji uygulanmus bir p-n eklemi

Bir ters beslem voltaji uygulandiginda, toplam uzay yiikii genisliginin arttig

goriilmektedir [66].

Eger n bolgesine gore p bolgesine bir pozitif voltaj uygulanirsa, potansiyel engeli
azalir. Sekil 2.19, bir V, voltajinin uygulandigi p-n eklemini gostermektedir. p
bolgesindeki Fermi seviyesi, n bolgesindekinden daha kiicliktlir ve toplam potansiyel
engeli azalmistir. Daha kiiclik bir potansiyel engeli tiikkenim bdlgesindeki elektrik
alaninda azalmasi1 demektir. Daha kiiciik bir elektrik alan ise n ve p bdlgelerindeki
elektron ve hollerin kars1 bolgeye gecislerinin artik daha kolay olmasi demektir. Iste bu

yiiklerin akis1 eklem boyunca akim olusturacaktir.
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I eV, Er

Sekil 2.19. Dogru beslenmis p-n ekleminin enerji bant diyagrami

Sekil 2.20’de ise dogru beslem voltaji uygulanmis p-n ekleminde uzay yiikii
elektrik alam1 ve V, tarafindan olusturulan elektrik alanin yonii gosterilmektedir.
Uygulanan voltajin tiimii eklem bdlgesi tizerindedir. Uygulanan voltajin olusturdugu E;;,,
elektrik alani termal denge uzay yiikii alanina zit yondedir. V, beslemi uygulandigi siirece

tagtyicilarin gegisi uzay yikii tizerinden devam eder. Bu beslem sart1 dogru beslem olarak

bilinir [66].

Euyg
4—WD_> 4Jn—>
- E- +
O P n @
- +
+ -
o Vi

Sekil 2.20. Dogru beslem voltaji uygulanmis p-n ekleminde uzay yiikii elektrik alani ve V, tarafindan

olusturulan elektrik alanin yénii

2.6. Metal-Yariiletken Kontaklar

Yariiletkenlerin elektriksel 6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in uygun bir metal ile
kontak haline getirilmeleri gerekmektedir. Kontak, iki maddenin en az direncle, hatta
idealde sifir direncle, temas ettirilmesi demektir. Ideal kontagm olusturulabilmesi igin,
kontagin yapilacagi yiizeyin temiz ve piiriizsiiz olmasi geekmektedir. Sekil 2.21°de metal-

yariiletken (MY) kontagin sematik bir yapis1 verilmistir.
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Yariiletken

L

Metal

Sekil 2.21. Metal-yariiletken kontagin sematik bir yapisi

Iki madde kontak durumuna getirildiklerinde aralarinda yiik aligverisi olur. Yiik
aligverisi bitip, denge saglandiginda Fermi enerji seviyeleri esitlenmis olacaktir. Metal ile
yariiletken kontak haline getirildiginde, metallerin is fonksiyonuna goére, dogrultucu

(Schottky) kontak ve omik kontak olarak siniflandirilir.

2.7. Dogrultucu ve Omik Kontaklar

Elektronlar ve holler bir dogrultuda kolayca hareket ederken, olusan potansiyel
engelden dolay1 diger yonde hareketleri zorlasir. Bu tiir kontaklar dogrultucu kontak
olarak adlandirilirlar. Dogrultucu kontaklarda akim, dogru beslemde ¢ok iyi iletilirken,
ters beslemde hemen hemen hig iletilmemektedir. Omik kontaklarda ise elektronlar ve
holler bir maddeden digerine kolayca gecebilmektedir. Kontagin omik ya da dogrultucu
olusu kullanilan metalin ve yariiletkenin is fonksiyonuna baghdir. Is fonksiyonu, bir
elektronu Fermi enerji seviyesinden vakum seviyesine ¢ikarmak igin gerekli enerji
miktaridir. Is fonksiyonu (@) yariiletkenler igin farkli degerler alir. Yariiletkenler igin
Fermi enerji seviyesi katkilanan dondr ya da akseptor atomlarin miktaria baghdir.

Metal/n-tipi yariiletken kontaginda metalin is fonksiyonu (@,,), yariiletkenin is
fonksiyonundan (@) biyik ise (@,, > @), metal ile yariiletkenin arasinda bir
potansiyel engeli olusur. Benzer sekilde, metal/p-tipi yariiletken kontaginda @,, < @,
oldugunda yine metal ile yariiletken arasinda bir potansiyel engeli olusur. Iste bu engel
akimi olusturan tasiyicilarin bir yonden digerine gecislerini kolaylastiriken, diger yonde
engeller. Boylece yiik tasiyicilarinin tek yonlii akisi saglanmis olur.

Metal/n-tipi yariiletken kontaginda @,,, < @ olmasi halinde omik kontak olusur.
Benzer sekilde, metal/p-tipi yariiletken kontaginda @,, > @; oldugunda yine omik
kontak olusacaktir. Bir omik kontak, metal ile yariiletken arasinda her iki yonde iletimi
saglayan diisiik direngli bir eklemdir. Omik kontaklarda akim gerilime bagli olarak

dogrusal olarak artar. Tablo 2.1’de MY kontaklarda malzemelerin is fonksiyonlarina gore
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kontak yapist verilmistir. Sekil 2.22.a’da dogrultucu kontagin, 2.22.b’de omik kontagin
sematik akim-voltaj (I-V) karakteristigi verilmistir [67].

Tablo 2.1. Metal-yariiletken kontaklarda malzemelerin is fonksiyonlarina gore kontak yapisi

Yariiletken Eklem

D > D n-tipi Dogrultucu
D < D p-tipi Dogrultucu
Om > Dy p-tipi Omik
B < Bs n-tipi Omik
a) | b) I
A A
>\/ >\/

Sekil 2.22.a) Dogrultucu kontagin ve b) omik kontagin akim-gerilim karakteristigi

2.7.1. p-tipi yariiletken/metal omik kontak

Metalin is fonksiyonu &, ve yariiletkenin is fonksiyonu ¢, olmak {iizere, O,> J;
olacak sekilde metal ile yariiletken bir araya getirildigini diistinelim. Sekil 2.23.a’da
goriildiigii gibi yariiletkenin Fermi seviyesi metalin Fermi seviyesinden O, - &, kadar
yukarida yer almaktadir. Bu sekilde is fonksiyonuna sahip olan metal ve yariiletken bir
araya getirildiginde aralarinda Fermi enerji seviyeleri esitlenene kadar yiik aligverisi
olacaktir. Yariiletkende bulunan elektronlar, geride pozitif bir ylizey yiikii birakarak
metal tarafina dogru akarlar. Boyece metal tarafinda negatif ylizey yiikii olusur. Yik
aligverisi sonrast Fermi enerji seviyesi Sekil 2.23.b’de gosterildigi gibi 0, - &, kadar
biikiilecektir. Yariiletkendeki elektronlarin metal tarafina gegmesiyle, yariiletken
tarafinda hol konsantrasyonu artmis boylece yariiletkenin yiizeyi daha fazla p-tipi

olmustur. Metalden yariiletken i¢inde bulunan bos durumlara elektronlar rahatlikla
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gecebilirler. S0z konusu olan bu yiik gegisi, hollerin de yariiletkenden metale gegmesine

denk gelmektedir. Holler, metal tarafina gectikten sonra hemen nétr duruma gelirler [68].

Ters gerilim uygulandiginda, metal tarafinda meydana gelen bosluklar da rahatlikla

yariiletken tarafina gecebilirler. Boylece her iki dogrultuda da akimi kolayca gecirebilen

omik kontak elde edilmis olur [69].

Metal Vakum Seviyesi Yariiletken
kT AR
Xs
Dm
”””” EFs
VG 7 Ev
AR ,
R A
. ’
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e /‘/". VR
AR aRe v g
, R Y R
. ‘/ , ‘/. ./ /. /. 7
s /’ /_/ 4 - 4
(a)
V>0 Vakum Seviyesi
c
Ey
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/./ -’ ‘/“
' /‘ ' A/
7 ,‘ ./‘

(c)

Vakum Seviyesi

.

(b)
V<0 Vakum Seviyesi
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Sekil 2.23.a) Metal ve p-tipi yariiletken kontak olusmadan b) metal ve p-tipi yariiletken kontak haline

getirildikten sonra ¢) V#0 durumundaki enerji bant diyagramlar
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2.7.2. n-tipi yariiletken/metal omik kontak

Bu tip kontakta ise metalin is fonksiyonu olan &, yariiletkenin is fonksiyonu olan
@, daha biiyiik deger almaktadir. Kontaktan 6nce yariiletkenin Fermi enerji seviyesi
metalin Fermi seviyesinden - O, kadar asagidadir. Bu durum Sekil 2.24.a’da
verilmistir. Metal ile yariiletken kontak olusturmak iizere bir araya getirildiginde
elektronlar metalden yariiletkene dogru akarlar. Fermi enerji seviyesi esitlenene kadar bu
gecis devam edecektir. Fermi enerji seviyeleri esitlendiginde ise bantlarda biikiilme
olmustur. Metalden yariiletkene dogru akan elektronlar metal iizerinde pozitif yiiklerin
birikmesine sebep olurken, yariiletken tarafinda negatif uzay yiikleri birikir. Dengedeki
n-tipi yariiletken/metal omik kontakta yariiletkenden metale, metalden yariiletkene

kolayca ylik akis1 gerceklesir [66].

Metal Yariiletken
Metal - Yaniletk
Vakum Seviyesi ariiletken g
”””””””” AT m- Xs
Er_ _ _ _ L.l _._.N_ _. _.
+
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< o 7y,
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/ / / / 7Ly . /7 ‘/
. PR 7 4 ,
oy RN ARY S s,
’ : ’ AR AR R
VA A v .7 7 , L
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(a)
E
V<0 < V>0

Sekil 2.24.a) Metal ve n-tipi yariiletken kontak olmadan b) metal ve n-tipi yariiletken kontak haline

getirildikten sonra ¢) V0 durumundaki enerji bant diyagramlari
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Kontaktan sonra olusan enerji bant diyagrami ise Sekil 2.24.b’de verilmistir. Sekil
2.24.c’de V#0 durumlar i¢in enerji bant diyagramlarinin aldigr durum gosterilmistir.
Metale pozitif bir gerilim uygulanirsa, yariiletkenden metale gecen elektronlar igin bir
engel olmayacaktir. Bu durumda yiik tasiyicilar1 rahatlikla hareket edebilirler. Eger
yariiletkenin bulundugu tarafa pozitif bir gerilim uygulanirsa, yariiletkenin ¢ok katkili
olmasi nedeniyle, elektronlar i¢in engel yliksekligi yok denecek kadar az olur ve yine
elektronlar yariiletken tarafina yine rahatlikla hareket edebilirler. Yiik tastyicilarinin iki

tarafa da rahatlikla hareket edebildigi bu tip kontagin omik oldugu s6ylenir [70].

2.8. Yariiletkenlerin Yapisal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Yariiletkenlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesinde X-1s1n1 ya da diger adiyla
Rontgen 1sinlart kullanilir. X-1smlari, Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
1895 yilinda kesfedilmistir. O zamanlar tam olarak dogasi kesfedilemediginden
bilinmeyen anlaminda X-1s1n1 ad1 verilmistir. Rontgen, cismin bir tarafina X-151n1 kaynagi
diger tarafina ise fotograf filmi koymus; cismin farkli cok yogun olan kisimlari, az yogun
olan bolgelere kiyasla daha az X-151m1 gegmesine izin verdiginden boylelikle bir golge
fotograf elde etmistir. Ardindan 1912 yilinda Alman fizik¢i Max von Laue tarafindan, X-
isinlarinin bir kristalden kirinimini kesfetmistir. Bu kesif, X-1sinlarinin dalga 6zelligi
tasidigini da gostermis oldu.

X-1ginlarinin bir kismi, atomlarin i¢ yoriingelerinde meydana gelen elektron
gecisleriyle ya da yiiksek enerjiye sahip elektronlarin yavaglatilmasiyla olusan
elektromanyetik dalgalar olup, dalgaboylari ise 0,1-100 A araliginda degismektedir [71].

X-1sinlar, yeterli kinetik enerjiye sahip elektronlarin metal hedefe ¢arparak
durdurulmasi sonucu olusur. Bir X-1s1n1 tiiplinde; elektron kaynagi, yiiksek hizlandirma
gerilimi, metal hedef bulunmaktadir. Anota dogru hizlandirilan elektronlarin enerjilerinin
biiyiilk bir kismi hedefe ¢arpma sirasinda istya doniistiiglinden, anodun erimesini
engellemek i¢in sogutma sistemi kullanilir. Ayrica anot ve katot havasi bosaltilmis cam
tiip i¢inde bulunmaktadir. Katot olarak genellikle esik enerjisi diisiik oldugu i¢in tungsten
kullanilir. Anot ise genellikle bakir bir bloktan olugsmaktadir.

Sekil 2.25’te bir X-151m1 tiiplin yapisina yer verilmistir. Isitilan katottan kopan
elektronlar yiliksek gerilimle anota dogru hizlandirilir, hizlanan elektrinlar anota ¢arpar ve

X-1511 olugsmusur. Olusan X-1sinlar karakteristik ve siirekli spektrum olustururlar [72].
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Yapisal Ozellikler belirlenirken karakteristik X-isinlar1 kullanilmaktadir. Bu yiizden
olusan X-1s1nlar siiziilmektedir. Boylece tek dalga boylu X-1sinlar1 elde edilmis olur [73].

X-1sinlari

Elektronlag / Anot

Katot

Sekil 2.25. X-151m1 tiipii

Elde edilen tek dalga boylu X-1sinlar1, kristal yap1 tizerine diisiiriildiigiinde kristali
olusturan atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sacilirlar. Bu durum sadece gelme agisi
uygun degerler aldiginda gerceklesir. Bu degerler, X-1s1ninin dalga boyuna ve kristalin
orgli sabitine baghdir. Paralel diizlemlerden yansitilan 1sinlar {ist {iste geldiklerinde ise
kirmim deseni olustururlar [74].

Bir Ingiliz fizik¢i olan William Henry Bragg, kristal tarafindan kirinima ugratilan
X-1g1nlart icin basit bir agiklama yapmis ve bu aciklamasi sayesinde 1915 yilinda Nobel

Fizik 6diiliinii almaya hak kazanmstir.

S

Sekil 2.26. X-isinlarimin bir kristal tarafindan kirinimi
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Sekil 2.26°da aralarinda d uzaklig1 bulunan paralel 6rgii diizlemleri verilmistir. X-
1511 diizlem ayna gibi davranan paralel orgiiler tarafindan yansitilirlar. Yansiyan 1sinlar
iist iiste geldiklerinde aralarindaki yol farki X-151m1 dalgaboyunun tam kati oldugunda,
yapici girisim meydana gelir.

Bu durumda Bragg yasasi,
2dsinf =n'A n=1,2,3.. (2.14)

olarak tamimlanir. Bu esitlikte d kristal diizlemleri arasi mesafe, n’ yansimanin
mertebesini, € kirmim agisini ve 4 kullanilan X-1s1ininin dalgaboyunu gosterir. Cogu
deneyde n'>1 olan maksimumlar oldukga zayiftir ve bu nedenle sadece n'=1 durumu
onemli olur. Deneyde degisen 6 degerlerine karsi gozlenen piklerin siddetlerinden, d

seklinde yeniden diizenlendiginde A < 2d esitsizligi bulunur. Bu esitsizlikten de
anlasilacagi gibi, goriiniir 151k kristal yap1 analizinde kullanilamaz. X-1511 dalga boyu ile,
bir kristali olugturan atomlar arasindaki mesafe ayn1 mertebededir [75, 76].

Kirmmima ugrayan X-isinlarinin siddeti, 26 agisina bagl olarak c¢izdirilen XRD
spektrumu verileri kullanilarak, ilgili yapmin yapilanma katsayisi (7C), kristallenme
boyutu (D) ve orgii sabiti (a, b, ¢) degerleri gibi yapisal parametreleri hesaplanabilir.

TC degerini belirlemek amaciyla 2.16°da verilen esitlik kullanilmaktadir. Bu
esitlikte Ioppry, hkl diizleminin standart siddeti, Iy ise ayni dizlemin gozlenen
siddetini ifade etmektedir. En biiyiik 7C degeri hangi pike ait ise, tercihli yonelimin bu
pik icin gegerli oldugu sdylenir [77].

Ithkyy/To(hky)
= 2.16
A/N)[ENI(rkty/Tohk)) ( )

Hekzagonal kristal yapinin a ve ¢ orgii parametreleri ile d diizlemler aras1 mesafe

arasindaki iligki esitlik 2.17°de verilmistir [78].

=1 +— 2.17)

1 4[h%+hk+12 12
N el R

a2

Ortalama kristallenme boyutu ise asagida verilen Scherrer formiilii kullanilarak

hesaplanir.
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0942
- Lcos6

(2.18)

Burada; D ortalama kristallenme boyutu, £ ilgili kristalin yaripik genisligi, 6 Bragg acis1
ve 4 kullanilan X-1s1m1nin dalga boyudur [79].

Kristal yapidaki c¢izgisel kusurlar (dislokasyon), malzemenin morfolojik
Ozelliklerine ve taneciklerin olusum ve boyutuna bagl olup, malzemenin mukavemetini,
sertlik ve siinekligini dogrudan etkiler [80]. Bu kusurlarin miktarini belirlemek igin,

asagida verilen dislokasyon yogunlugu () ifadesi kullanilmaktadir [81].

== (2.19)

(2.20)

ifadesi ile verilir [82]. Burada d filme ait, do (=2,60332A, ZnO) bulk malzeme icin
standart diizlemler arasi mesafedir. Hekzagonal orgli icin, kristal yiizeyine paralel

gerilimi (stress,N/m?):

C33(C11+C12)
0, = (613 . ) €, 2.21)

seklinde verilir [83]. Burada Ci;, Cs33, Ci2 ve Ci3 esneklik sabitleri olup sirasiyla
2,097x10"'N/m?, 2,109x10"'N/m?, 1,211x10""N/m? ve 1,051x10"'N/m? degerlerindedir
[84]. Denklem (2.20)’de esneklik sabitleri yerine yazilirsa g, gerilimi,

o, = —2,268x101 ¢, (2.22)

seklinde yazilabilir.

2.9. Yariiletkenlerin Morfolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Insanoglu dogas1 geregi gdziiyle géremedigi seyleri hep merak etmistir. Bunun i¢in
onceleri optik mikroskoplar kullanilmis ancak zamanla optik mikroskoplarda yetersiz
kalmaya baglamistir. Giinliimiizde atomik ylizeylerin incelenmesinde atomdan daha kiiciik
parcaciklar olan elektronlar kullanilmaya baslanmistir. Elektronlar kullanilarak goriintii
elde edilen bu mikroskoplar taramali elektron mikroskobu olarak isimlendirilirler.
Elektron mikroskobunun ilk 6rnegi 1931 yilinda Ruska ve Max Knoll tarafindan
tiretilmigtir [85]. 1lk ticari elektron mikroskobu 1965 yilinda piyasaya siiriilmiistiir.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM); ayrim giicii ve biiylitme orani yiiksek, kolay
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numune hazirlanmasi, goriintii sinyallerini sayisal hale ¢evirerek goriintiideki 6lglim ve

kimyasal analizlerin bilgisayarla yapilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle

giin gectikce daha yaygin kullanim alan1 bulmaktadir [86].

Yiiksek gerilim ile hizlandirilan elektronlar numune iizerine génderilmesi ve bu

elektronlarin numune atomlar1 ile etkilesmesi sonucu olusan sinyallerin toplanmasi

ardindan katot 1sinlari tiiplinlin ekrania aktarilmasiyla goriintii elde edilir [87]. SEM

cihazinda goriintii olusumu asagida verilen basamaklara gore gergeklesir.

i.

il.

iii.

1v.

Elektron Tabancasi, demet elektronlarini olusturur. Elektronlarin olusturulmasi,
flamanin kontrollii bir voltajla 1sitilmast ile saglanir. Burada kullanilan flaman ¢ok
yiiksek sicakliklara g¢iktigindan zamanla eskiyecektir. Tel kalinhigi artirilirsa, o
zamanda 1sitmak icin gerekli akim artacaktir. Bu yilizden teller i¢in ideal kalinlik
0,125mm’dir. Ayrica olusturulan elektronlarin bagka hicbir parcacik ile etkilesmemesi
i¢in biitlin islemler vakum ortaminda gerceklestirilir.

Anot, olusturulan elektronlari hizlandirir. Olusturulan elektronlarin tekrar flaman
iistiine diismelerini engellemek i¢in flaman ile anot arasinda gerilim uygulanir.
Uygulanan gerilimle elektronlar numune {izerine yonlendirilmis olur.

Manyetik Lens, hizlandirilan elektron demetini daraltip yogunlastirir. Demet ¢ap1 ne
kadar kii¢iik olursa elde edilen goriintli o kadar net olur.

Saptirma Bobinleri, demetin numune yiizeyini taramasini saglar. Bu bobinler soldan

saga ayn1 zamanda yukaridan asagiya kaydirilabilir.

Elektron tabancasi

‘./ Anot
Manyetik Lens

Numune Tutucu

Odaklama Lensi

m M Elektron dedektori
L 4B

Sekil 2.27. SEM cihazinmin ayrintili sematik yapisi [88]
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v. Algilayict Elektronik devreler, elde edilen sinyalleri degerlendirerek goriintiiyli

olusturur. Sekil 2.27°de SEM cihazina ait ayrintili sematik yap1 verilmistir [86].

SEM cihazinda biiyiitme tarama bobinleri kullanilarak saglanabilir. Biiylitme orani

arttik¢a taranan alan kiiclilmektedir. Bununla ilgili birkag 6rnek Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2. Biiyiitme orani ve taranan alan arasindaki iligki

Biiyiitme Taranan Alan

10x 108mm?
100x 1,08mm?
1000x 10800pm?

10000x 108pum?

Yiksek gerilim ile hizlandirilan elektron demeti ve numune arasinda etkilesimler

olmaktadir. Bu etkilesimler sematik olarak Sekil 2.28’de verilmistir.

Elektron
Demeti

Sagilan
Elektronlar

Tkincil

/ Elektronlar

Auger
Elektronlan

Sekil 2.28. Elektron demeti ile numune etkilesimi

Yiiksek enerjili elektronlar numune atomlarinin dis yoriingesinde bulunan
elektronlarla elastik olmayan girisime ugrarlar. Elastik olmayan bu girisimden sonra; bize
numune yiizeyi ile ilgili bilgiler veren, diigiik enerjiye sahip Auger elektronlart meydana
gelir. Yine bu etkilesim sonucunda enerjisi azalan demet elektronlar: ylizeyde toplanirlar
ve ikincil elektron olarak adlandirilirlar. Bu elektronlar numune yiizeyinin 10nm ya da
daha az derinliginden geldigi i¢in topografik gériintiiniin elde edilmesinde kullanilir. Yine

bu etkilesimler sonucunda X-1sinlar1 meydana gelmektedir. Bu 1sinlar ise numunenin
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kimyasal bilesimi ile ilgili bilgilere sahip olmamizi saglarlar. Numuneye gonderilen
elektronlar elastik girisimde de bulunabilirler. Bu girisim sonucunda ortaya ¢ikan
elektronlar geri sacilan elektronlar olarak isimlendirilirler. Geri sagilan bu elektronlarin
miktar1 ise numunenin atom numarastyla iliskilidir. Geri sagilan elektronlar numunenin
daha derinleri hakkinda bilgi vermektedir. Derinden geldigi i¢in ayrim giicii diistiktiir
[89].

2.10. Yariiletkenlerin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Yariiletken bir malzeme iizerine foton gonderilirse, yariiletkeni olusturan atomlarin
elektronlart ile gonderilen fotonlar etkilesirler. Bu etkilesme sonucu bazi optik olaylar
meydana gelmektedir. Foton karsilastig1 yariiletkeni gegebilir, eger madde {izerine dik
gelmiyorsa kirilabilir, yansiyabilir, sagilabilir veya absorplanabilir [90].

Malzeme iizerine gonderilen fotonun enerjisi elektronu iletim bandina
cikaramayacak kadar azsa, malzeme fotonu absorplayamaz ve foton i¢in saydam
davranir. Bu olaya gercirgenlik (transmittance, 7') denir. Malzemenin absorpsiyon

katsayzst,

Q= 2,303@ (2.23)

esitligi ile verilir. Burada ¢, malzemenin (filmin) kalinligidir. Bir fotonun absorplanmasi
veya geg¢irilmesi fotonun enerjisine, yariiletkenin optik bant araliginin biiyiikliigline ve
atomlarin dizilisine baghdir.

Gegirgenlik numuneyi gegen 1sinin siddetinin (I'), malzemeye gelen 1ginin siddetine

(I,") orani olarak tanimlanir ve

II

T'= m (2.24)
esitligi ile verilir. Gegirgenlik ile absorbans arasindaki iliski ise,
A = —logT’ (2.25)
esitligi ile verilir. Malzemenin absorpsiyon spektrumundan
T'=10"4 (2.26)

esitligi ile gegirgenlik bulunur [91].
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Malzeme ile fotonun bir diger etkilesmesi ise yansimadir (reflektans, Ry). Yansima
malzeme lizerinden yansiyan 1sinin siddetinin, malzeme yiizeyine gonderilen 1s18in
siddetine orani olarak tanimlanir. Malzeme ylizeyi diiz ve gelen fotonlarin enerjisi optik
bant araligindan kiiciik ise, fotonlarin bir kismi yiizeyden yansir [92].

Malzemeyi gegen 1s1nin siddeti
I'=(1—=Ry)* e ™ (2.27)
bagintisi ile verilir. Gegirgenlik, absorbans ve yansima arasindaki baginti
T'=(1- Ry)ze_A (2.28)
esitligi ile verilir.

Saydam olmayan filmlerin optik bant araligin1 belirlemek i¢in en iyi metotlardan
biri difiiz yansima (R) spektrumlarinin belirlenmesidir. Difiiz yansimalar belirlendikten
sonra “diferansiyel yansima” ya da “Kubelka-Munk Teorisi” yontemleri kullanilarak
E, degerleri hesaplanabilir.

Diferansiyel yansima yonteminde, oncelikle elde edilen filmin dalgaboyuna baglh
yansima spektrumu alinir. Bu spektrumun dalgaboyuna gore birinci tiirevi alinir.
Ardindan dR/di. —A grafigi cizilir (Sekil 2.29). Elde edilen bu grafikten dR/dA’nin

maksimum noktasindaki degere kars1 gelen dalgaboyu degeri belirlenir. Belirlenen dalga

boyu ile de

(2.29)

esitligi kullamlarak optik bant aralif1 olan E; hesaplanir. Bu esitlikte, h ve ¢* sirasiyla,

Planck sabiti ve 151k hizidir.

dR
da

v

A(nm)

Sekil 2.29. dR/d).’nin dalgaboyuna bagl grafigi
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E; degerini belirlemek i¢in kullanilan bir baska yontem ise Kubelka-Munk

teorisidir. Bu yontemde yansima degerleri Kubelka-Munk fonksiyonlar1 kullanilarak

absorbsiyon degerlerine doniistiiriiliir. Kubelka-Munk fonksiyonu [93, 94],

—_p)2
F(R) = &2 (2.30)
ile tanimlanir. Optik bant araliginin belirlenebilmesi i¢in asagidaki esitlik kullanilir.

2
(R2%) = B(hw — Ey) 2.31)
Bu esitlikte verilen B, enerjiden bagimsiz bir sabittir. Buradaki F(R) fonksiyonu asagidaki

esitlik ile hesaplanir.

F(R) = (1;;?") (2.32)

100

E;’yi belirlemek igin ((F (R)hv)/t)* - hv grafigi ¢izilir. Bu egriler ekstrapole edilerek,

dogrusal kisimlarin x eksenini kestigi noktadan E, degerleri hesaplanir. Sekil 2.30’da

ornek bir grafik verilmistir.

A

(F(R)hv)/t)?

hv(eV)

v

Sekil 2.30. (F(R)hv)/tf — hv grafigi

2.11. Yaniiletken Diyotlarin Elektriksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Bir diyotun elektriksel oOzelliklerini agiklayabilmek, ideale yakinligini
belirleyebilmek i¢in belirlenmesi gereken bazi1 dnemli parametreler vardir. Bu parametleri
hesaplayabilmek i¢in akim ve voltaj arasinda bir baginti bulunmalidir. Termiyonik
emisyon teorisi (TE) dikkate alinarak akim ve voltaj arasindaki bagint1 elde edilmistir.
Termiyonik emisyon teorisi, sicak bir yiizeyden termal enerji nedeniyle tastyicilarin

serbest kalmasi olayidir.Schottky kontaklarda, elektronlarin potansiyel engeli iizerinden
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taginmasi iglemi termiyonik alan emisyoni teorisiyle agiklanir. Tastyicilar kazandiklar
termal enerji ile birlikte potansiyel engelini atlayarak, metalden yariiletkene ya da
yariiletkenden metale rahathikla gegebilirler [95]. Termal denge durumunun
etkilenmemesi ve Maxwell-Boltzman yaklagiminin uygulanabilmesi i¢in, TE teorisi
olusturulurken, engel yiiksekligi kzT’den c¢ok biiyiikk kabul edilir. Ayrica kitlik
bolgesinde olusan elektron carpismalari da ihmal edilir [69]. TE teorisi dikkate
alindiginda bir diyotttan gegen akimin denklemi,

I =AA*T? exp (— Z%;) [exp( v ) — 1] (2.33)

nkgT

olarak yazilir. Burada V uygulanan voltaj, e elektronun yiikii, n idealite faktorl, kg
Boltzman sabiti ve T sicaklik, A" dogrultucu kontak alani, A* etkin Richardson sabiti ve

@, engel yiiksekligidir.

2.11.1. p-n eklem diyotlarimin akim-voltaj karakteristigi
Ideal bir diyot i¢in TE teorisinin etkin oldugu kabul edilmektedir. Denklem (2.33)

ile verilen akim denklemi kullanilarak p-n eklemi i¢in 6nemli parametreler olan idealite
faktorii (n) ve engel yiiksekligi (@,) hesaplanabilir. Idealite faktorii diyotun kalitesini
belirleyen 6nemli bir parametre olup, ideal bir diyot i¢cin n = 1 olmalidir. n, 1°den biiytlik
degerler almaya basladiginda, diyotun ideallikten uzaklastigr anlamini tasir. n degerini

hesaplamak ig¢in,

I=1, [exp (ﬂ) - 1] (2.34)

nkgT

denklemi kullanilmaktadir. Bu esitlik akim ve gerilim arasindaki bir baginti kurar.
Verilen bu ifade de qV>> nkgT oldugu durumda; esitlikteki 1, iistel terimin yaninda

thmal edilir. Bu ihmaliyet sonrasinda Denklem (2.34) ifadesi,

I =1, [exp (ﬂ)] (2.35)

nkgT
seklini alir. Denklem (2.35) ile verilen esitligin her iki tarafi icin dnce logaritma alinip,
ardindan V’ye gore tiirevi alinirsa,

q av

- kgT d(Inl) (2.36)

ifadesi elde edilir. Bu esitlik kullanilarak diyotun idealite faktdrii hesaplanabilir. Bu

hesaplama yapilirken Inl —V grafigi cizilir. Ardindan ¢izilen grafigin ileri beslem
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kisminin dogrusal kismindan egim hesaplanir. Hesaplanan bu egim kullanilarak elde
edilen diyotun n degeri bulunur. Yine ayni1 grafik kullanilarak ¢izilen dogrunun V = 0’da

diisey eksenini kestigi nokta bulunur. Bu deger I, yani doyma akim degerini verir.

lo=A'A"T? exp (- ;%) (2.37)

Denlem (2.37) ile verilen esitligin her iki tarafininda logaritmasi alindiginda,

40y =k T In (A4 (238)

0

elde edilir ve bu esitlik kullanilarak @, degeri hesaplanir [96].

Diyot  karakteristiginin  belirlenmesinde =~ Cheung  fonksiyonlar1  da
kullanilmaktadir. Bu fonksiyonlar kullanilarak seri diren¢ (R;) ve engel yiiksekligi @,
degerleri hesaplanabilir. R, kitlik bolgesi disinda kalan bolgenin diyot akimina karsi
gosterdigi direnctir. Bu etki yliksek voltaj degerlerinde etkin olmaktadir [97]. Voltaj
degeri arttiginda akimda bir azalma goriilmektedir. Sekil 2.31, R, etkisi ile akim

degerlerindeki azalmay1 gostermektedir.

Rs'nin etkisi

Akim (A)

Voltaj (V)

Sekil 2.31. R; etkisi ile akimdaki degigim

Denklem (2.33)’te verilen ve TE teorisi ile elde edilen akim voltaj arasindaki

bagintiya, gerilimdeki azalma eklenerek yeni bir bagint1 elde edilir.

I =A'A*T?exp (— %) exp (— M) (2.39)

B
T nkgT

Denklem (2.39) kullanilarak potansiyel fark i¢in,

ArA*T?

V= ("":T) in(——=) +n®, + IR, (2.40)
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elde edilir. Bu esitligin Inl’ya gore tiirevi alindiginda,

av _ nkgT
d(lnl) - q

+ IR, (2.41)

Elde edilir. Bu esitlik kullanilarak dV /d(Inl)’nin I’ya gore grafigi ¢izilir. Cizilen
grafigin egimi R, degerini verecektir. Egim hesaplarken cizilen dogrunun y eksenini
kestigi noktadan n degeri hesaplanabilir [98].

Norde metodu, diyot parametrelerini belirleyebilmek i¢in kullanilan baska bir
metottur. Bu metot yardimiyla, asagidaki denklem kullanilarak, Rg, @, ve n degerleri

hesaplanabilir.

_Vo_keT (10)
Fv)=2 -2 1n( ) (2.42)

A1A*T?

Bu denklemde yer alan y ve I(V) sirasiyla n degerinden biiyiik olan ilk tamsay1 ve I-V
grafiginden elde edilen akim degerleridir. F(V)-V grafiginin minimum degerinin

bulunmasinin ardindan, engel yiiksekligi hesaplanir [99]. engel ytiksekligi,

kT

0, = F(Vy) + % v - (2.43)

ile verilir. Burada F(V,) ve V, degerleri sirasiyla, F(V) degerinin en kii¢lik noktast ve bu
en kiiclik noktaya karsilik gelen voltaj degeridir. Seri direng;

R, = =T ™ (2.44)
qlo

formiilii ile bulunur. Denklemde yer alan I, ise , F(V) degerinin en kii¢lik noktasindaki

akim degerine karsilik gelmektedir.

2.11.2. p-n eklem diyotlarinin aydinlatma altinda akim-voltaj karakteristigi

Isik etkisiyle iletime gecen yariiletken devre elemanlarina fotodiyot denir. Eklem
bolgesine 151k geldigi zaman, gelen 15181n enerjisi eger E, degerinden biiyiik degerler
alirsa fotonlar sogurulur. Fotonun sogurulmasiyla fazla elektron ve holler olusur. Olusan
holler ve elektronlar diyotun farkli taraflarinda toplanirlar. Bu durumda diyota gerilim
uygulanirsa sogurulan fotonlarin etkisiyle olusan tasiyicilarla orantili olarak bir akim
olusur. Bu sekilde olusan akima ise fotoakim denir [100].

Fotodiyotun [-V karakteristigi sekil itibariyle normal bir diyotunkine

benzemektedir. Fotodiyot iizerine diisen 151k yoksa iizerinde olusan akim termal yoldan
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olusan akimdir ve karanlik akim adini almaktadir [101]. Sekil 2.32°deki A egrisi
fotodiyotun karanlik durumdaki, B ve C egrileri ise fotodiyotun 1sik altindaki I-V
karakteristigini gostermektedir. Sekiden goriildiigii gibi bir fotodiyotun -V karakteristigi
dort bolgeden olusmaktadir. 1. bolgede akim ve voltaj degerleri pozitiftir. Bu bolge,
fotodiyot uygulamalari i¢in uygun degildir, ¢linkii bu bolgede normal diyot gibi davranir.
2. bolgede fotodiyotun 1s18a karsi cevabi yoktur. 3.bolgede ise eklem bolgesine gelen 151k
siddeti arttik¢a, bu bolgede olusan egriler, negatif akim yoniinde kaymaya baslarlar. 4.
Bolge, diyotun fotovoltaik bolgesidir [102].

Akim
2.Bolge B 1.Bolge
A
Karanlik
Doyma o Diiz
Akimu, I, Besleme
Voltaj
E Artan 151k
M seviye
Ters
Besl
3.Bolge evieme 4 Bolge

Sekil 2.32. Fotodiyotun karanlik ve aydinlatilmis durumlardaki akim-voltaj karakteristikleri

Sonug olarak, eklem bolgesine 151k diisiiriildiigiinde, 151k siddetine bagli olarak
akim miktarinda degisim olur. Dolayisiyla I-V karakteristii incelenen bir diyotun
aydinlatma altinda I-V karakteristigi incelendiginde, geri beslem akiminda artis gézlenir
[103].

Fotodiyotun duyarlilig, 1s18a duyarliligin bir 6l¢iisti olup fotoakimin (I,,,), verilen
dalga boylarinda fotodiyotun yiizeyi iizerine diisen 15181n giiciine oran1 olarak tanimlanir.
Fotoduyarlilik, bagka bir ifadeyle 151k giiciiniin elektrik akima doniistiiriilme etkisinin bir

oranidir. Fotoduyarlilik, fotodiyotun iizerine diisen 1sigin dalga boyu, sicaklik ve
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fotodiyota uygulanan ters polarma voltaji ile degismektedir. Fotodiyotlarin fotoakim

mekanizmasi
Ly = Bp™ (2.45)

ile analiz edilir. Bagintida I,;, fotoakim, P gelen 15181n siddeti, B ve m ise birer sabittir.

[104].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Giris

Bu boliimde ilk olarak, tez calismasina konu olan farkli oranlarda La, Eu ve Er
katkisi ile elde edilen ZnO filmlerinin iiretim agamalar1 hakkinda bilgi verilmistir. Farkli
katkilarla elde edilen filmlerin Oncelikle yapisal, morfolojik ve optik 06zellikleri
belirlenmistir. Bu 06zellikleri belirlerken kullanilan cihazlara da bu bdliimde yer
verilmistir. Ardindan elde edilen filmler n-tipi yariiletken olarak kullanilarak Aw/p-Si/n-
ZnO/Al, Au/p-Si/n-ZnO:La/Al, Au/p-Si/n-ZnO: Eu/Al ve Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al diyotlarinin
fabrikasyonu yapilmistir. Fabrikasyon islemleri ve bu islem sonrasinda elde edilen
heteroeklem diyotlarin karakterizasyonlarinda kullanilan elektriksel dl¢iim cihazlar1 da

bu béliimde tanitilmistir.

3.1.1. Si alttas temizligi

Film iiretiminde en 6nemli adimlardan biri kullanilacak alttasin temizligidir. Elde
edilecek filmin homojen olmasi ve fiziksel 6zelliklerinin iyi olmasi i¢in alttaglarin temiz
olmasi sarttir. Ayrica omik kontak yapilacak yiizeyin temiz olmasi diyot performansini
dogrudan etkilemektedir. Ciinkii diyotun deneysel 6l¢iim sonuglari, biiyiik dl¢lide yiizey
temizligine baglhdir.

Yapilan deneylerde (100) yonelimli ve 0,1-10 Qcm 6zdireng degerine sahip p-Si
alttaslar kullanilmistir. Uzerine film kaplanacak p-Si alttaslar, uygun boyutlarda
(~lcmx1lcm) bir elmas kesici yardimiyla kesilmistir. Alttaslarin temizlenmesinde
sirasiyla asagidaki adimlar izlenmistir:

i. p-Si alttag, lizerindeki tozlarin temizlenmesi i¢in bir beher igerisindeki deiyonize
(DI) suya daldirilmis ve ultrasonik banyoda 10 dakika bekletilmistir. Bu islem
sirasinda Bandelin Sonorex marka ultrasonik titrestirici kullanilmistir.

ii. DI sudan c¢ikarilan alttaslar, beher icindeki asetona daldirilmis ve ultrasonik
banyoda 10 dakika daha bekletilmistir.

iii.  Aseton i¢inden ¢ikarilan p-Si alttaglar azot gazi ile kurutulmustur.
iv. Son olarak, Harrick marka plazma temizleyici cihaz1 kullanilarak argon gazi
ortaminda alttaglarin temizligi tamamlanmigtir.

Temizlenen alttaslar {izerine film iiretimi miimkiinse hemen yapilmistir; degilse,
temizlenen alttaslarin ylizeylerinin oksitlenmemesi i¢in deneyin yapilacagi zamana kadar

alttaglar plasma temizleyici cihaz icerisinde vakum ortaminda muhafaza edilmistir.
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3.1.2. Cozelti hazirlama

Cozelti hazirlamada kullanilan kimyasallar ticari olarak temin edilmis ve yliksek
saflikta secilen kimysallara herhangi bir 6n islem uygulanmamistir. C6zelti hazirlarken
¢inko kaynagi olarak cinko asetat dihidrat (Zn(CH3CO.)2.2H20; ZnAc; %99,999; Sigma-
Aldrich) kullanilmistir. 5 m1’lik balon joje igine 0,35M’lik ¢ozelti i¢in 0,3841g ZnAc tuzu
konulmus ve {izerine sabitleyici (stabilizer) olarak 105ul etanolamin (NH2(CH2)>OH; EA;
>%99; Merck) eklenmistir. Daha sonra Sml’ye tamamlanacak sekilde 2-metoksietanol
(C5H302; >%99.9; Sigma-Aldrich) eklenmistir. La katki kaynagi olarak lantan(III) asetat
hidrat (La(CH3CO»)3.xH20; LaAc; >%99,99; Sigma-Aldrich), Eu katki kaynag1 olarak
evropiyum (III) asetat hidrat (Eu(CH3CO»);.H20; EuAc; >%99,9; Sigma-Aldrich) ve Er
katki kaynagi olarak erbiyum(Ill) asetat hidrat (Er(CH3CO2);.xH20; ErAc; >%99,9;
Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Katki miktarlar1 kiitlece hesaplanmistir. Belirlenen
oranlarda hazirlanan ¢6zelti igine katki tuzlar1 eklenmistir. Eklenen katki miktarlar1 Tablo
3.1’de verilmistir. Hazirlanan her bir ¢6zelti 60 °C’de 2 saat karistirilip 2-4pum’lik siizgeg
kagitlar1 kullanilarak yavas filtrelenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler seffaf ve berrak olmustur

(Gorsel 3.1). Cozeltiler hig bekletilmeden hemen film iiretimine gegilmistir.

Gorsel 3.1. Hazirlanan seffaf ve berrak ¢ozeltiler.
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Tablo 3.1. Elde edilen filmlere ait film kodlar: ve ¢ozeltilerin kiitlece katki miktarlar

ZnAc/LaAc (mz/mia);  gogece Katka
Film Kodu ZnAc/EuAc (mz/mg.); Miktar (mg)
ZnAc/ErAc (mz/mg); 8
Katkisiz ZnO Z-00 100,0/0,0 0

%0,2 La katkil1 ZnO ZLa-02 99,8/0,2 0,649338
%0,4 La katkil1 ZnO ZLa-04 99,6/ 0,4 1,298676
%0,6 La katkil1 ZnO Z1La-06 99,4/0,6 1,944401
%0,8 La katkili ZnO ZLa-08 99,2/0,8 2,592535
%1 La katkil1 ZnO ZLa-1 99,0/ 1,0 3,240669
%0,2 Eu katkil1 ZnO ZEu-02 99,8 /0,2 0,61692
%0,4 Eu katkili ZnO ZEu-04 99,6/0,4 1,23384
%0,6 Eu katkili ZnO ZEu-06 99,4 / 06 1,85076
%0,8 Eu katkili ZnO ZEu-08 99,2/0,8 2,46768
%1 Eu katkili ZnO ZEu-1 99,0/ 1,0 3,08460
%0,2 Er katkil1 ZnO ZEr-02 99,8/0,2 0,58252
%0,4 Er katkil1 ZnO ZEr-04 99,6/0,4 1,16550
%0,6 Er katkil1 ZnO ZEr-06 99,4 /06 1,74756
%0,8 Er katkili ZnO ZEr-08 99,2/0,8 2,33008
%1 Er katkil1 ZnO ZEr-1 99,0/ 1,0 2,91260

3.1.3. Katkisiz ve katkih filmlerin elde edilmesi

Cozelti hazirlandiktan sonra, temizlenmis p-Si alttaglar spin kaplama cihazindaki
numune tutucusunun ilizerine yerlestirilmistir. Deneylerde kullanilan programlanabilir
Laurel marka spin kaplama cihazinin bir fotografi Gorsel 3.2°de verilmistir. Numune
tutucuya yerlestirilen alttaslarin tizerine, hazirlanan ¢o6zelti mikropipet yardimiyla 100pl
damlatilmistir. Cozelti damlatilan alttaslar 3000rpm dondiirme hizinda 30s dondiiriilmiis
ve 1slak film elde edilmistir. Daha sonra 300°C’de 10dk kiil firinda (MTI marka KSL-
1100X model; Gorsel 3.2.b) kurutulmustur. Bu kaplama/kurutma siireci on kez
tekrarlanmigtir. Son olarak, iyi bir kristallenme saglamak amaciyla, filmler kurutma
sicakligindan daha biiyiik sicaklikta tavlanmistir. Bunun i¢in kurutma sonrasi firin
icindeki filmler ¢ikarilmadan, sicaklik 300°C’den 600°C’ye ¢ikincaya kadar 20dk firin
icinde tutulmus, bdylece film yilizeyinde olusabilecek olasi catlaklar engellenmeye

calisilmigtir. Son olarak sicakligit 600°C olan firinda filmler 60dk tavlanmis, firin
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sogumaya birakilmis ve sicakligi oda sicakligina distiiglinde filmler firindan
cikarilmistir. Deneyler sonunda elde edilen biitiin filmlere ait fotograflar Gorsel 3.3°te

verilmistir.

(@) (b)
Gorsel 3.2.a. Laurell WS-400B-6NPP/LITE spin kaplama cihazi b. MTI marka KSL-1100X model kiil
firmn
z-00 2202 204 ZEr-02 ZEr--04 ZEu-02  ZEu-04

Zla-06  Zla-08  Zla-1 ZEr-06  ZEr-08

ZEu-06 ZEu-08 ZEu-1

ZEr 1

Gorsel 3.3. Elde edilen filmlerin fotograflar

3.1.4. Diyotlarin fabrikasyonu

Heteroeklem diyotlarin fabrikasyonu i¢in elde edilen biitiin ZnO filmlerinin tist
yiizeyine Al kontaklar, p-Si alttasin mat ylizeyine ise Au metal kontaklar yapilarak,
sirastyla alt ve {ist omik kontaklar olusturulmustur. Omik kontaklar yapilirken hangi
metalin kullanilacagina is fonksiyonlarina bakilarak karar verilmistir. Elde edilen filmler
icin kullanilan yariiletken ve metallere ait is fonksiyonlar1 sirasiyla; @s(p-Si)=4,97¢eV,
@Ds(n-Zn0O)=4,25eV, ®Pm(Au)=5,10eV ve &m(Al)=4,06eV’tur. Elde edilen p-n

Heteroeklem diyotlarinin sematik gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir.
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Metal kontak

070l ==
p-Si ===

-

Metal kontak

Sekil 3.1. Elde edilen p-n heteroeklem diyotlarinin sematik gosterimi

Al kontaklar, termal buharlastirma yontemiyle yapilmistir. Metal buharlastirma
islemi icin VAKSIS PVD Handy-MT/101T model metal buharlastirma ve OLED sistemi
(Gorsel 3.4) kullanilmastir.

Gorsel 3.4. VAKSIS PVD Handy-MT/101T model metal buharlastirma ve OLED sistemi

Al metalinin buharlastirilmas: birka¢ asamadan olusmaktadir. Ust omik kontaklar
icin shadow maskeler (daire yarigap1 0,5mm) kullanilmistir (Gorsel 3.5.a). Bu maskelerde
metal kaplanmast istenen yerlerde bosluklar bulunmaktadir. Oncelikle elde edilen filmler
numune tutucu iizerine yerlestirilir (Gorsel 3.5.b). Daha sonra tiim filmlerin yiizeyi

yanmaz bantlar kullanilarak, Gorsel 3.5.c’deki gibi maskeler ile kapatilir.
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(@) (b)

(c)
Gorsel 3.5.a. Shadow maske b. Numune tutucu tizerine yerlestirilen filmler c. Filmler iizerine

yerlestirilen shadow maskelerin fotograflar

(b) (b)

Gorsel 3.6.a. Metal buharlastirma sisteminin iist kismindaki numune tutucu ve a¢tk konumdaki shutter

b. Kapali konumdaki shutter
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Maskelenme iglemi tamamlanan filmler, numune odacigina yerlestirilmis ve shutter
kapatilmig, buharlagsma anina kadar da kapali tutulmustur. Shutterin kapali tutulmasinin
nedeni ise, tam buharlagma anina kadar numune odacig: i¢indeki kirlilikten numunelerin
etkilenmesini engellemektir. Cihazin numune odaciginin i¢ iist kismindaki numune
tutucu ile agik ve kapali konumdaki shutter fotografi Gorsel 3.6’da verilmistir.

Vakum sistemi igerisindeki metal-kaynak kismi, numune odaciginin alt kisminda
bulunmaktadir (Gorsel 3.7.a). Bu kisma yerlestirilen basket pota (Gorsel 3.7.b) igine
buharlastirilmak iizere %99,99 safliktaki Al teller konulmustur. 5x107 torr basingta
potadan akim gegirilmeye baslanmistir. Sistemdeki potadan akim gecerken pota yiiksek
1s1 degerlerine ulagsmis ve sicaklik yeterli degere geldiginde aliminyum Once erimeye,
daha sonra buharlasmaya baslamis, buharlasan aliiminyum yariiletken filmin yiizeyine

yapisarak 100nm ince bir metal film tabakasi olusturmustur.

(a) (b)

(a) (b)
Gorsel 3.8.a. EMS550X marka kaplama cihazi b. Alt omik kontak yapilirken kullanilan alttaslar
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Alt omik kontaklar ise, p-Si alttaglarin mat yilizeyine 90nm kalinliginda EMS550X
marka kaplama cihazi (Gorsel 3.8.a) ile Au metali buharlastirilarak olusturulmustur. Bu
asamada filmler Gorsel 3.8.b’de verilen fotograftaki gibi yerlestirilip buharlagtirma
islemine baslanmstir.

Fabrikasyonu yapilan biitiin diyotlar kodlanmis ve yapilan kodlamalar Tablo 3.2°de

verilmigtir.

Tablo 3.2. Elde edilen filmler kullanilarak fabrikasyonu yapilan heteroeklem diyotlarin kodlar:

Film Kodu Diyot Kodu
Katkisiz ZnO Z-00 DZ-00
%0,2 La katkili ZnO ZLa-02 DZILa-02
%0,4 La katkil1 ZnO ZLa-04 DZI.a-04
%0,6 La katkili ZnO Z1.a-06 DZLa-06
%0,8 La katkil1 ZnO ZL.a-08 DZL.a-08
%1 La katkili ZnO ZLa-1 DZLa-1
%0,2 Eu katkili ZnO ZEu-02 DZEu-02
%0,4 Eu katkilt ZnO ZEu-04 DZEu-04
%0,6 Eu katkil1 ZnO ZEu-06 DZEu-06
%0,8 Eu katkil1 ZnO ZEu-08 DZEu-08
%1 Eu katkili ZnO ZEu-1 DZEu-1
%0,2 Er katkil1 ZnO ZEr-02 DZEr-02
%0,4 Er katkil1 ZnO ZEr-04 DZEr-04
%0,6 Er katkil1 ZnO ZEr-06 DZEr-06
%0,8 Er katkili ZnO ZEr-08 DZEr-08
%1 Er katkil1 ZnO ZEr-1 DZEr-1

3.1.5. Elde edilen film ve heteroeklem diyotlarin karakterizasyonunda kullanilan

cihazlar

Elde edilen filmlerin XRD spektrumlar1 Eskisehir Teknik Universitesi Fen
Fakiiltesi Fizik Boliimii Yariiletken Karakterizasyon Labaratuvarinda bulunan BRUKER
D2 Phaser XRD cihaz1 (Gorsel 3.9.a) kullanilarak 26=30° - 60° arasinda 0,02 derece
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adimlarla alinmistir. Tiim 6lgiimler monokromatik Cuw/K, (A=1,54059A) 1511 ile oda

sicakliginda gergeklestirilmistir.

(a) (b)
Gorsel 3.9.a. BRUKER D2 Phaser XRD cihazi ve b. ZEISS Ultraplus alan emisyonlu taramalr elektron
mikroskobu (FE-SEM)

Filmlerin yiizey morfolojileri Eskisehir Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi’nde
bulunan ZEISS Ultraplus alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM)
kullanilarak ¢alisilmistir (Gorsel 3.9.b).

Elde edilen katkisiz ve katkili ZnO filmlerinin diffiiz yansima spektrumlari entegre
kiire atagmanli SHIMADZU UV-2450 UV-VIS spektrofotometre cihazi (Gorsel 3.10)
kullanilarak 200-900nm dalgaboyu araliginda, 0,5nm hassasiyet ile oOl¢lilmiistiir.

Yansima dl¢limlerinde referans olarak, toz halde baryum siilfat (BaSO4) kullanilmistir.

(@) (b)
Gorsel 3.10.a. SHIMADZU UV-2450 UV-VIS spektrofotometre cihazi ve b. Entegre kiire atagmant
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Diyot 6l¢iimlerine gecilmeden Once, olusturulan iist (n-ZnO/Al) kontaklarinin omik
kontak olup olmadig1 -V olgiimleri alinarak kontrol edilmistir. Biitiin diyotlarin {ist
kontaklarinin omik oldugu gériilmiistiir. Ornek olarak, Au/p-Si/n-ZnO/Al diyotuna ait {ist

kontaklarin I-V grafigi Sekil 3.2°de verilmistir.

8,0x107
6,0x107
4,0x107

2,0x107

0,0

— -2,0x107

a
-4,0¢10 n-Zno0
-6,0x107

p-5i

-8,0x107 1

-1,010° . r . . . . .
2 R

(a) (b)
Sekil 3.2. Au/p-Si/n-ZnO/Al heteroeklem diyotuna ait iist kontaklarin a. I-V grafigi ve b. ol¢iimiin

sematik gosterimi

(a) (b)

Gorsel 3.11.a. p-n heteroeklem diyotlarin karanlik ortamda I-V élciimleri icin kullanilan él¢iim sistemi ve
b. Numune kutusuna yerlestirilen diyot
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Hazirlanan Au/p-Si/n-ZnO/Al, Aulp-Si/n-ZnO:La/Al, Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al, ve
Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem diyotlarin karanlik ortamda [-V Olglimleri icin
kullanilan KEITHLEY 4200 SCS yariiletken karakterizasyon 6l¢iim sisteminin bir
fotografi Gorsel 3.11.a’da verilmistir. Diyotlarin yerlestirildigi numune kutusu ve 6l¢limii
yapilan 6rnek bir diyot Gorsel 3.11.b’de verilmistir.

Aulp-Si/n-ZnO/Al, Aulp-Si/n-ZnO:La/Al, Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al, ve Au/p-Si/n-
ZnO:Er/Al heteroeklem diyotlarin farkli aydinlatma siddetlerindeki /-V Slglimleri i¢in
kullanilan 150W"lik bir ksenon lambaya sahip 1,5AM (air mass) spektral dagilimini veren
SCIENCETECH marka SF-150 model solar simiilatér ve diyotlarin yerlestirildigi
numune kutusu Gorsel 3.12°de verilmistir. Kullanilan 1518in siddeti solar gligmetre ile
Ol¢iilmiistiir. /-V 6lgtimleri yine KEITHLEY 4200 SCS yariiletken karakterizasyon 6l¢iim

sistemi ile alinmustir.

Gorsel 3.12. p-n heteroeklem diyotlarin farkl aydinlatma siddetlerinde I-V dlgiimleri igin kullanilan
deney diizenegi
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4. DENEYSEL VERILERIN DEGERLENDIRILMESI
4.1. Katkisiz ve La, Eu, Er Katkih ZnO Filmlerinin Yapisal Ozellikleri

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde elde edilen katkisiz ve farkli oranlarda La, Eu ve
Er katkil1 ZnO filmlerinin yapisal karakterizasyonlarina yer verilmistir. Elde edilen biitiin
filmlerin XRD spektrumlari ¢ekilmis, spektrum verileri kullanilarak yapisal parametreleri

belirlenmistir.

4.1.1. Katkisiz ve La katkili ZnO filmlerinin yapisal 6zellikleri
Katkisiz ve farkli oranlarda La katkilt ZnO filmlerine ait XRD spektrumlar1 Sekil

4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Elde edilen katkisiz ve La katkily ZnO filmlerinin XRD spektrumlar

Yapilan analiz sonucunda yapinin hekzagonal wurtzite ZnO yapisina (JCPDS kart
n0:036-1451, Zinkit faz) ait tek faz oldugu belirlenmistir. Katki miktar1 ¢ok diistik
diizeylerde oldugundan, La katki elementi ile ilgili La2O3 ya da La(OH); fazlarina ait
herhangi bir pik gbzlenmemistir. Spektrumlarda gdzlenen (100), (101), (102) ve (110)
piklerinin (002) pikinin yaninda ¢ok c¢ok kiiclik siddete sahip olmasi nedeniyle (<%1),

diger pikler ihmal edilmistir. Bu nedenle sadece (002) pikinin gozlendigi ve tercihli
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yonelimin (002) oldugu soylenebilir. La katki miktarinin artigiyla 6nce kirinim piklerinin
siddeti artmi1s (ZLa-04 en siddetli), daha sonra katki miktar1 arttikca pik siddeti azalmistir.
Baska bir deyisle, kiiciik katki miktarlarinda pik siddeti artarken, katkinin daha da
artmastyla birlikte pik siddeti azalmaya baslamistir. Bu sonuglar literatiir ile uyumludur.
Xu ve ark. [105] yaptiklar1 ¢alismada farkli oranlarda La katkili ZnO filmlerini elde
etmislerdir. Artan La katki miktar ile pik siddetinin 6nce arttigini, katkinin daha da
artmastyla birlikte pik siddetinin azalmaya basladigini rapor etmislerdir. Elde ettikleri
filmlerde tercihli yonelimin (002) diizleminde oldugunu belirtmislerdir. Ayrica katki ile
birlikte pik pozisyonlarinda énemli bir degisimin olmadigini da gozlemislerdir. Benzer
sonucu Maache ve ark. [23] da yaptiklar1 bir calismada rapor etmislerdir.

Elde edilen filmlere ait XRD spektrumlarindaki (002) piklerinin f yaripik
genisligi de La katki miktar1 artinca daralmis (ZLa-04 en dar), daha sonra katk arttikca
S degeri yeniden biiylimiistiir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. Elde edilen katkisiz ve La katkili ZnO filmlerinin (002) yénelimine ait yapisal parametreleri

Fim 200 k) e pam TW) c@) euos OO

7-00 34,425 2,60311 0,377 21,9 2,09 5,2062 -8,14 1,85
ZLa-02 34,420 2,60349 | 0,351 23,4 1,82 5,2070 6,41 -1,45
Z1L.a-04 34,411 2,60410 = 0,307 26,8 1,39 5,2082 30,00 -6,81
ZL.a-06 34,417 2,60370 | 0,369 22,3 2,01 5,2074 14,60 -3,32
7Z1.a-08 34,429 2,60282 | 0,368 22,4 2,00 5,2056 -19,40 4,40
ZLa-1 34,424 2,60321 0,363 22,7 1,94 5,2064 -4,11 0,93

Elde edilen filmlerinin (002) yonelimindeki kristallenme boyutlart Denklem
(2.18)’ de verilen Scherrer formiilii kullanilarak ve dislokasyon yogunluklari ise Denklem
(2.19) kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 4.1°de verilmistir. Elde edilen katkisiz ve La
katkilt ZnO filmlerinin kristallenme boyutlar1 21-27nm aralifinda degismektedir. En
biiylik kristallenme boyutu ve en kiigiik dislokasyon yogunlugu ZLa-04 filminde
olusmustur.

036-1451 numarali JCPDS kartinda verilen ZnO hekzagonal yapiya ait (002)
pikine kars1 gelen 26 agis1 34,422° olup, orgii sabitleri a=3,24982 A ve = 5,20661 A
degerindedir. Hekzagonal yapiya ait a ve ¢ Orgli parametreleri Denklem (2.17)
kullanilarak hesaplanabilir. Ancak, elde edilen filmlerin XRD spektrumlarinda sadece

(002) piki olmasi nedeniyle, a Orgli parametresi hesaplanamamis, sadece c¢ orgi
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parametreleri hesaplanabilmis ve Tablo 4.1°de verilmistir. En biiyiik ¢ degeri ZLa-04
filmine aittir. Hesaplanan bu degerler literatiir ile uyum i¢indedir.
Elde edilen filmlerin kristal yapisina ait €, deformasyonu Denklem (2.20) ve o,

gerilimi Denklem (2.22) kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 4.1’de verilmistir.

4.1.2. Katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerinin yapisal ozellikleri
Katkisiz ve farkli oranlarda Eu katkili ZnO filmlerine ait XRD spektrumlar1 Sekil

4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.2. Elde edilen katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerinin XRD spektrumlar

Elde edilen katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerinin XRD spektrumlarindan,
filmlerin hepsinde belirgin olarak tek pik gbze ¢arpmaktadir. Bu (002) pikinin hekzagonal
wurtzite ZnO yapiya (JCPDS kart no: 36-1451; Zinkit faz) ait oldugu belirlenmistir.
Spektrumlarda gozlenen (100), (101), (102) ve (110) piklerinin, (002) pikinin yaninda
cok cok kii¢iik siddete sahip olmas1 nedeniyle (<%1), diger pikler ihmal edilmistir. Katk1
miktar1 ¢ok diisiik diizeylerde oldugundan, Eu katki elementi ile ilgili Eu203 ya da EuzO4
gibi fazlara ait herhangi bir pik gézlenmemistir. Artan katki miktar1 ile (002) kirmnim piki
siddetinin azaldig1 acik¢a goriilmektedir. Eu katki miktar1 arttikga, (002) pik siddeti
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azalmistir. Bulunan bu sonug literatiir ile uyumludur [15, 106]. Katk ile birlikte pik
pozisyonlarinda diizenli bir artma ya da azalma olmadig1 da goriilmiistiir.

Elde edilen filmlere ait XRD spektrumlarindaki (002) piklerinin f yaripik
genisligi de Eu katkilaninca daralmis (ZEu-02 en dar), daha sonra katki miktar1 arttirilinca
f degeri yeniden biliylimiistiir (Tablo 4.2).

Elde edilen filmlerinin (002) yonelimindeki ortalama kristallenme boyutlari
Denklem (2.18)° de verilen Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmis Tablo 4.2°de
verilmigtir. Bu tablodan goriildiigii lizere, filmlerin kristallenme boyutu 21-25 nm
araliginda degismis, ZEu-02 kodlu film en biiyiik kristallenme boyutuna sahiptir.

Elde edilen katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerinin 6 dislokasyon yogunluklar
Denklem (2.19) kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 4.2’de verilmistir. En kiiciik
dislokasyon yogunlugu ZEu-02 filminde olusmustur.

Hekzagonal yapiya sahip filmlere ait ¢ 6rgii parametreleri Denklem (2.17), kristal
yapistya ait €, deformasyonu Denklem (2.20) ve o, gerilimi Denklem (2.22) kullanilarak

hesaplanmis ve Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Elde edilen katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerinin (002) yonelimine ait yapisal parametreleri

Film

. 20 () d(A)

Z-00 34,425  2,60311 0,377 21,9 2,09 52062  -8,14 1,85
ZEu-02 34,418 | 2,60365 0,325 25,3 1,56 5,2073 | 12,80 -2,90
ZEu-04 34424 @ 2,60320 0,339 24,3 1,69 52064  -4,72 1,07
ZEu-06 34,442 @ 2,60189 0,342 24,0 1,73 5,2038 | -54,8 12,40
ZEu-08 34417 @ 2,60199 0,369 22,3 2,00 5,2040  -51,2 11,60

ZEu-1 34,407 2,60444 = 0,351 23,4 1,82 5,2089 42,9 -9,74

4.1.3. Katkisiz ve Er katkih ZnO filmlerinin yapisal 6zellikleri

Katkisiz ve farkli oranlarda Er katkil1 ZnO filmlerine ait XRD spektrumlar1 Sekil
4.3’te XRD verilmistir. Elde edilen biitiin filmlerde yine sadece (002) pikine rastlanmigtir
(JCPDS kart no:036-1451; Zinkit faz). Er katki miktarnt ¢ok diisiik diizeylerde
oldugundan, XRD spektrumlarinda katk: elementi ile ilgili Er2O3 ya da Er(OH)3 gibi
fazlara ait herhangi bir pik gozlenmemistir. Ayrica, yine spektrumlarda gézlenen (002)
pikinin disindaki diger (100), (101), (102) ve (110) piklerinin ¢cok ¢ok kii¢iik siddete sahip
olmasi nedeniyle (<%1), bu pikler hesaplamalarda ihmal edilmistir. Er katki miktarinin

artistyla 6nce (002) kirinim pikinin siddeti artmis (ZEr-06 en siddetli), katki miktar1 daha
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da arttirildiginda bu pik siddeti azalmistir. Bu trend literatiir ile uyumludur. Kumari ve
ark. [31] yaptiklar1 ¢alismada, katkisiz ve %0,2, %0,4, %0,6 Er katkili ZnO filmlerini elde
etmiglerdir. Elde ettikleri bu filmlerin XRD spekrumlarindan, elde ettikleri filmlerin
hekzagonal yapida ve (002) tercihli yonelimine sahip oldugunu rapor etmislerdir. Er
katkis1 ile dnce pik siddetinin arttigini (en yiiksek %0,4 Er katkili ZnO filminde), katkinin
daha da artmasiyla pik siddetinin yeniden azaldigmi ve kristal yapinin bozuldugunu
gbzlemlemislerdir. Choi ve Ma [107] katkisiz ve %1, %2, %3 Er katkili ZnO filmlerini
puskiirtme metodunu kullanarak MgO alttaslar tizerine elde etmislerdir. Filmlerin XRD
spekrtrumlarindan, ZnO filmine %]1 Er katkilandiginda pik siddetinin arttigini, katki
oraninin arttirtlmasiyla pik siddetinde azalma oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica, Er
katkisina ait fazla ilgili herhangi bir pike rastlanmadigini da belirtmislerdir. Elde ettikleri

tiim filmlerin tercihli yoneliminin (002) diizleminde oldugunu ifade etmislerdir.
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Sekil 4.3. Elde edilen katkisiz ve Er katkili ZnO filmlerinin XRD spektrumlar

Elde edilen filmlere ait XRD spektrumlarindaki (002) piklerinin # yaripik
genisligi Er katki miktar1 artinca 6nce daralmis (ZEr-02 en dar), daha sonra katki arttikca
S degeri yeniden biiylimiistiir (Tablo 4.3).

Elde edilen katkisiz ve Er katkili ZnO filmlerinin (002) yo6nelimindeki

kristallenme boyutlar1 Denklem (2.18)’ de verilen Scherrer formiilii kullanilarak ve
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dislokasyon yogunluklar1 ise Denklem (2.19) kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 4.3’te
verilmigtir. Elde edilen filmlerinin kristallenme boyutlart 21-24nm araliginda
degismektedir. En biiylik kristallenme boyutu ve en kiigiik dislokasyon yogunlugu ZEr-
02 filminde olusmustur.

Elde edilen filmlerin XRD spektrumlarinda sadece (002) piki olmasi nedeniyle, a
Orgli parametresi hesaplanamamis, sadece ¢ Orgii parametreleri Denklem (2.17)
kullanilarak hesaplanabilmis ve hesaplanan degerler Tablo 4.3’te verilmistir. En biiytlik ¢
degeri ZEr-02 filmine aittir.

Elde edilen filmlerin kristal yapisina ait €, deformasyonu Denklem (2.20) ve o,

gerilimi Denklem (2.22) kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3. Elde edilen katkisiz ve Er katkili ZnO filmlerinin (002) yonelimine ait yapisal parametreleri

Fim a0 dd) pe) pam O @) euos =0

7-00 34,425 2,60311 0,377 21,9 2,09 5,2062 -8,14 1,85
ZEr-02 34,418 2,60361 0,342 24,1 1,72 5,2072 11,00 -2,49
ZEr-04 34,425 2,60313 0,350 23,5 1,81 5,2063 -7,30 1,66
ZEr-06 34,425 2,60313 | 0,357 23,0 1,88 5,2063 -7,18 1,63
ZEr-08 34421 2,60342 0,376 21,9 2,08 5,2068 3,80 -0,86
ZEr-1 34,426 2,60300 @ 0,384 21,4 2,17 5,2060 -12,2 2,77
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4.2. Katkisiz ve La Eu, Er Katkih ZnO Filmlerinin Morfolojik Ozellikleri

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde katkisiz ve farkli oranlarda La, Eu ve Er katkisi ile
elde ZnO filmlerinin ylizey morfolojileri arastirilmistir. Elde edilen biitiin filmlerin SEM
gorlntiileri ¢ekilmistir. Filmlerin yiizey durumlari hakkinda bilgi edinmek amaciyla,
goriintiiler iki farkli bliylitmede alinmistir. Ayrica bu goriintiiler ImageJ 1,46r analiz
programi yardimiyla analiz edilmis, ylizey haritalar1 ¢izilmis, tane siirlar1 belirlenerek

ortalama tane boyutu hesaplanmistir.

4.2.1. Katkisiz ve La katkili ZnO filmlerinin morfolojik ozellikleri

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te katkisiz ve farkli oranlarda La katkili ZnO filmlerinin
sirasiyla x50k ve x200k biiyiitmelerde ¢ekilen SEM goriintiileri verilmistir. Elde edilen
filmlerin diisiik biiylitmedeki SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.4), film
yiizeylerinin ¢atlak, bosluk ve gozenekler olmadan diizgiin ve homojen olarak stirekli bir
yapida olustugu, p-Si alttaglarin iyi bir sekilde kaplandigi goriilmektedir. Yiksek
biiyiitmedeki SEM goriintiilerinden (Sekil 4.5) ise, biitlin elde edilen filmlerin
yiizeylerinin sekilsel olarak birbirinden farkli olmayip, nanoyapili dairesel tanelerden
olustugu daha belirgin olarak goriilmektedir. Diger bir deyisle, La katkisi ile ZnO filminin
ylizeyini olusturan nanotanelerin sekilsel olarak yapisinin  degismedigi, sadece
boyutlarinin degistigi, yani biitiin film ylizeylerinin dairesel yapidaki tanelerden olustugu
gozlenmistir. Ilican ve Ilgu [20] ve Xu ve ark [108] sol jel dip kaplama metoduyla,
Bouznit ve ark. [109] piiskiirtme metoduyla ve Aroutiounian ve ark. [110] magnetron

sigratma metoduyla elde ettikleri La katkili ZnO filmlerinin SEM fotograflari, bu

calismada elde edilen filmlerin yiizey morfolojisine benzemektedir.
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Sekil 4.4. Katkisiz ve La katkili ZnO filmlerine ait x50k biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri
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Sekil 4.5. Katkisiz ve La katkili ZnO filmlerine ait x200k biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri
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Yiiksek biiylitmede cekilen (x200k) SEM goriintiileri kullanilarak Imagel analiz
programi yardimiyla ortalama tane boyutlari (D) hesaplanmis ve Tablo 4.4°de verilmistir.
En biiyiik ortalama tane boyutu ZLa-04 filmine, en kii¢iik tane boyutu ise ZLa-1 filmine
aittir. Artan katki ile tane boyutlar1 6nce biiyiirken, katki miktarinin daha da artmasiyla
yapida bozulmalar olmaya baslamis ve tane boyutlar kiigiilmiistiir. Bu durum XRD

sonugclari ile uyum igerisindedir.

Sekil 4.6°da katkisiz ve La katkili ZnO filmlerinin yiizey haritalar1 (8bit gri
goriintii; 28 =256; 0 siyah, 255 beyaz) verilmistir. Yiizey haritalar1 incelendiginde, yiizey
puriizlillik oranlarimin degistigi goriilmektedir. Minimum (0) ve maksimum (255)
degerleri arasinda yeralan yiikseltilerin ortalama Y degerleri Tablo 4.4’de verilmistir. En

kiigiik piiriizliiliige sahip olan film ZLa-04 filmidir (Y=66,0).

Tablo 4.4. Elde edilen katkisiz ve La katkili ZnO filmlerinin ortalama tane boyutlart ve ortalama yiikselti
degerleri

| Film kodu D (nm) Y
Z-00 21,3 106,4
ZLa-02 28,0 91,1
ZLa-04 31,5 66,0
ZLa-06 27,0 109,4
ZLa-08 24,4 91,6
ZLa-1 20,3 118,0

Sekil 4.7°de katkisiz ve La katkili ZnO filmlerinin tane sinirlar1 verilmistir.
Sekilsel olarak birbirinden ¢ok farkli yiizeylerin olugmadigi, yani katki ile birlikte ZnO
film yiizeyindeki tanelerin benzer yapida olduklari, sadece tane sinirlarinin boyutlarinin

oo

degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Katkisiz ve La katkili ZnO filmlerine ait yiizey haritalar: (x200k biiyiitme oraninda ¢ekilen SEM

goriintiileri kullanilmistir)
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Sekil 4.7. Katkisiz ve La katkili ZnO filmlerinin tane simirlart (x200k biiyiitme oraninda ¢ekilen SEM

goriintiileri kullanilmistir)

4.2.2, Katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerinin morfolojik 6zellikleri

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da katkisiz ve farkli oranlarda Eu katkili ZnO filmlerinin
sirastyla x50k ve x200k biiylitmelerde ¢ekilen SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.8 deki
SEM goriintiileri incelendiginde, film yiizeylerinde catlak, bosluk ve gdzeneklerin

olugmadigi, diizgiin ve homojen olarak alttagin kaplandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerine ait x50k biiyiitme oranmindaki SEM goriintiileri

Sekil 4.9°daki SEM goriintiilerinden, elde edilen biitiin filmlerin yiizeylerinin
nanoyapil dairesel tanelerden olustugu daha belirgin olarak goriilmektedir. Diger bir
deyisle, Eu katkis1 ile ZnO filminin yiizeyini olusturan nanotanelerin dairesel yapisinin
degismedigi, ancak tane boyutlariin degistigi gozlenmistir. Bu durum literatiir ile

uyumludur [24, 26].
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Sekil 4.9. Katkisiz ve Eu katkilt ZnO filmlerine ait x200k biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri

Katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerinin yiiksek biiyiitmede ¢ekilen (x200k) SEM
goriintiileri Imagel analiz programi yardimiyla analiz edilerek D degerleri hesaplanmis
ve bu degerler Tablo 4.5’te verilmistir. En biiyiik ortalama tane boyutu ZEu-02 filmine

aittir. ZnO filmine Eu katkilanmasi ile tane boyutu 6nce artmis, katki miktarinin daha da
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artmasiyla tane boyutlar1 kii¢iilmiis yani, yapida bozulmalar olmaya baslamistir. Bu

durum XRD sonuglari ile uyumludur.
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Sekil 4.10. Katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerine ait yiizey haritalart (x200k biiyiitme oraninda ¢ekilen SEM

goriintiileri kullanilmistir)
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Sekil 4.11. Katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerinin tane sumirlart (x200k biiyiitme oraninda ¢ekilen SEM

goriintiileri kullanilmigtir)

Sekil 4.10’da katkisiz ve farkli oranlarda Eu katkili ZnO filmlerinin ylizey
haritalar1 8bit gri dlgekte verilmistir. Bu sekilden goriildiigii {izere, yiizey piiriizliiliik
oranlar1 degismistir. Image] analiz programi yardimiyla hesaplanan ylikseltilerin
ortalama Y degerleri Tablo 4.5’te verilmistir. En kiiciik piiriizliiliige sahip olan film ZEu-

02 filmi (Y=59,7) olup, diger filmlerde bu degerin ¢cok daha biiyiik oldugu gériilmektedir.
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Sekil 4.11°de katkisiz ve Eu katkilit ZnO filmlerinin tane sinirlar1 verilmistir.
Film ytizeyindeki tanelerin benzer yapida oldugu ve tane sinirlarinin ¢ok belirgin oldugu

gbze carpmaktadir. Ayrica, tane siirlarinin boyutlarinin degistigi goriilmektedir.

Tablo 4.5. Elde edilen katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerinin ortalama tane boyutlart ve ortalama yiikselti

degerleri
Film kodu D (nm) Y \

Z7-00 21,3 106,4

ZEu-02 28,4 59,7

ZEu-04 27,1 108.,3

ZEu-06 25,9 110,1

ZEu-08 24,0 107,8

ZEu-1 22,4 128,3

4.2.3. Katkisiz ve Er katkili ZnO filmlerinin morfolojik ozellikleri

Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te katkisiz ve farkli oranlarda Er katkili ZnO filmlerinin
sirastyla x50k ve x200k biiyiitmelerde ¢ekilen SEM gortintiileri verilmistir. Sekil 4.12°de
verilen SEM goriintiileri incelendiginde, film ylizeylerinin ¢atlak, gdzenek ve bosluklar
olusmaksizin, diizglin ve homojen olarak siirekli bir yapinin olustugu, alttasin iyi bir
sekilde kaplandig1 goriilmektedir. Sekil 4.13°te verilen SEM goriintiilerinden, elde edilen
katkisiz ve Er katkili ZnO film ylizeylerinin nanoyapili dairesel tanelerden olustugu
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Er katkisi ile ZnO filminin yiizeyini olusturan
nanotanelerin dairesel yapisinin degismedigi, ancak tane boyutlarinin degistigi
gbzlenmistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda da, bu ¢alismada elde edilen katkisiz ve Er
katkili ZnO filmlerinin yilizey morfolojilerine benzer SEM goriintiileri rapor edilmistir

[31, 111].
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Sekil 4.12. Katkisiz ve Er katkili ZnO filmlerine ait x50k biiyiitme oranmindaki SEM goriintiileri
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Sekil 4.13. Katkisiz ve Er katkili ZnO filmlerine ait x200k biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri
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Sekil 4.14. Katkisiz ve Er katkilt ZnO filmlerine ait yiizey haritalar: (x200k biiyiitme oraninda ¢ekilen SEM

goriintiileri kullanilmigtir)
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Sekil 4.13’te verilen filmlerin SEM goriintiileri ImageJ analiz programi yardimiyla
analiz edilerek D degerleri hesaplanmis ve bu degerler Tablo 4.6’da verilmistir. En biiyiik
ortalama tane boyutu ZEr-02 filmine aittir. ZnO filmine Er katkilanmasi ile tane boyutu
once artmis, katki miktarinin daha da artmasiyla tane boyutlar1 kii¢iilmiis yani, yapida

bozulmalar olmaya baslamistir. Bu durum XRD sonuglar1 ile uyumludur.

Sekil 3.16°da katkisiz ve Er katkil1 ZnO filmlerinin yiizey haritalar1 verilmistir.
Bu sekilden goriildiigii tizere, ylizey piiriizliilik oranlar1 degismistir. ImageJ analiz
programi yardimiyla hesaplanan vyiikseltilerin ortalama Y degerleri Tablo 4.6’da
verilmistir. En kiiciik piiriizliiliige sahip olan film ZEr-1 filmi (Y=63,5) olup, katkiya bagh

bir diizen goériilmemistir.

Tablo 4.6. Elde edilen katkisiz ve Er katkili ZnO filmlerinin ortalama tane boyutlar: ve ortalama yiikselti

degerleri
Film kodu D (nm) Y

Z-00 21,3 106,4

ZEr-02 28,2 96,0

ZEr-04 24,0 99,9

ZEr-06 22,8 103,3

ZEr-08 21,0 65,4

ZEr-1 19,3 63,5

Sekil 4.15’te katkisiz ve Er katkil1 ZnO filmlerinin tane sinirlar1 verilmistir. Film
yiizeyindeki tanelerin benzer yapida oldugu ve tane sinirlarinin ¢ok belirgin oldugu goze
carpmaktadir. Ayrica, tane sinirlarinin boyutlarinin degistigi goriilmektedir.

Kumari ve ark. [31] elde ettikleri Er katkili ZnO filmlerinin ylizey
morfolojilerini SEM gorintiilerini ¢ekerek incelemisler, Er katki miktarinin film
yiizeyinde degisikliklere sebep oldugunu rapor etmislerdir. Tane boyutlarinin katki
miktarina bagl olarak 30 nm ile 60 nm arasinda degistigini ve en biiyiik tanelerin %0,4
Er katkili ZnO filminde olustugunu ifade etmislerdir. Katki konsantrasyonun daha fazla

artis1 ile birlikte yapida bozulmalar oldugunu ve tane boyutunun kii¢iilmeye basladigini

gbzlemlemislerdir.
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Sekil 4.15. Katkisiz ve Er katkili ZnO filmlerinin tane sinwrlart (x200k biiyiitme oraminda ¢ekilen SEM

goriintiileri kullanilmigtir)
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4.3. Katkisiz ve La, Eu, Er Katkihi ZnO Filmlerinin Optik Ozellikleri

Tez calismasinin bu boliimiinde katkisiz ve farkli oranlarda La, Eu ve Er katkisi
ile elde ZnO filmlerinin optik 6zellikleri hakkinda bilgi verilmistir. Elde edilen opak
filmlerin ¢ekilen difiiz yansima spektrumlar1 kullanilarak, “diferansiyel yansima” ve

“Kubelka-Munk teorisi” kullanilarak iki farkli yontemle filmlerin E, optik band aralik

degerleri hesaplanmis ve boliim i¢inde ayrintili olarak bu hesaplamalara yer verilmistir.

4.3.1. Katkisiz ve La katkih ZnO filmlerinin optik oézellikleri

Katkisiz ve farkli oranlarda La katkisi ile elde edilen ZnO filmlerinin Eg

degerlerini belirleyebilmek i¢in difliz yansima spektrumlarindan yararlanilmistir.
Katkisiz ve farkli oranlarda La katkilt ZnO filmlerinin 300-500nm araligindaki difiiz

yansima spektrumlart Sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.16. Katkisiz ve farkl oranlarda La katkili ZnO filmlerinin difiiz yansuma spektrumlart
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Filmlerin difiiz yansima spektrumlari incelendiginde, 350-450nm dalgaboyu
araliginda genis bir pik goze ¢arpmaktadir. Pikin pozisyonu La katkisi ile degismektedir.
Bu da filmlerin optik band araliklarinin La katki miktar1 ile degistigini gostermektedir.
Ayrica katki ile beraber filmlerin maksimum yansima degerleri de %35 ile %75 arasinda
degisim gdstermistir.

Elde edilen filmlerin E; degerini belirleyebilmek i¢in kullanilan diferansiyel
yansima yonteminde, diffiiz yansima spektrumunun dalgaboyuna karsi birinci tlirevi

(dR/dA) almmustir. Elde edilen bu tiirev degerleri ile dalgaboyuna karsilik bir grafik
cizilmistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. Katkisiz ve farkl oranlarda La katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna karsi ¢izilen
dR/d). grafikleri
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Sekil 4.17°deki egrilerin maksimum noktalarina karsilik gelen dalgaboyu
degerleri sirasiyla 378,0nm, 377,5nm, 375,5nm, 377,0nm, 379,5nm, 382,5nm’dir. Bu

dalgaboylarina kargilik gelen enerji degerleri de o filmin E,; degerine karsi gelmektedir.
Elde edilen katkisiz ve La katkili ZnO filmleri i¢in E; degerleri Denklem (2.29)

kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7. Elde edilen katkisiz ve La katkili ZnO filmlerinin diferansiyel yansima ve Kubelka-Munk

teorisi kullanilarak hesaplanan E, degerleri

. E; (eV
Film kodu
7-00 3,286 3,213
ZLa-02 3,290 3,239
ZLa-04 3,308 3,263
Z1La-06 3,294 3,250
ZLa-08 3,273 3,196
ZLa-1 3,247 3,173

Spekrumlardaki yansima degerleri, Denklem (2.30) ile verilen F(R) Kubelka-
Munk fonksiyonu yardimiyla absorpsiyon degerlerine doniistiiriilmiistiir. Elde edilen bu
degerler kullanilarak Denklem (2.31) ile katkisiz ve La katkili ZnO filmlerinin E,
degerlerini belirleyebilmek icin (F(R)hv)/t)* - ho grafigi (Kubelka-Munk grafikleri)
cizilmis ve Sekil 4.18°de verilmistir. Bu egriler ekstrapole edilerek, dogrusal kisimlarin
hov eksenini kestigi noktadan E, degerleri hesaplanmis ve Tablo 4.7°de verilmistir.

Her iki yontemle de hesaplanan E, degerleri incelendiginde katki ile beraber Ej
degerinin once arttig1 (22meV, 61meV), daha sonra yeniden azaldigi (50meV, 90meV)
gortlmistiir. Her iki yontemde de ZLa-04 filmi en yiiksek E; degerine sahip filmdir. En
kiigiik E; degeri, en yiiksek La katkis1 yapilan ZnO filminde (ZLa-1) elde edilmistir. Bu
azalmanin nedeni, katki atomlarmin optik band aralifi igine yerleserek, bant
kuyruklarinin olusmasina sebep olmasina atfedilebilir. Elde edilen E; degerleri literatiir

ile uyum igerisindedir [112, 113].
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Sekil 4.18. Katkisiz ve farkli oranlarda La katkilt ZnO filmlerinin Kubelka-Munk grafikleri

4.3.2. Katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerinin optik ozellikleri

Katkisiz ve farkli oranlarda Eu katkili ZnO filmlerinin difiiz yansima
spekturumlart Sekil 4.19°da verilmistir. Filmlerin yansima spektrumlart incelendiginde
350-450nm dalga boylarinda yayvan bir pik goze carpmaktadir. Pikin pozisyonunun Eu

katki miktar1 ile degistigi goriilmektedir. Ayrica katki ile beraber yansima piklerinin

maksimum degerleri %45 ile %80 arasinda degisim gostermektedir.
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Sekil 4.19. Katkisiz ve farkli oranlarda Eu katkili ZnO filmlerinin difiiz yansima spektrumlari

Katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerinin difiiz yansima spektrumlarinin
dalgaboyuna gore birinci tiirevleri (dR/dA) alinmis ve dR/dA - A grafikleri ¢izilmistir
(Sekil 4.20). Bu egrilerin maksimum noktalarina karsilik gelen dalgaboyu degerleri
sirastyla 378nm, 378,5nm, 378,5nm, 379nm, 380nm, 380,5nm’dir. Elde edilen katkisiz
ve Eu katkili ZnO filmleri i¢in E; degerleri Denklem (2.29) kullanilarak hesaplanmis ve

Tablo 4.8’de verilmistir. Hesaplanan E; degerlerinin katki ile beraber azaldig

goriilmektedir. Optik band araligindaki daralma miktar1 toplam 22meV degerindedir.
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Sekil 4.20. Katkisiz ve farkl oranlarda Eu katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna karsi ¢izilen dR/dJ.
grafikleri

Tablo 4.8. Elde edilen katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerinin diferansiyel yansima ve Kubelka-Munk
teorisi kullanilarak hesaplanan E, degerleri

. E
HilmKodu ng(/il‘}? Kulf:l’kgi?\l/}unk

Z-00 3,286 3,213

ZEu-02 3,281 3,243

ZEu-04 3,281 3,220

ZEu-06 3,277 3,205

ZEu-08 3,268 3,198
ZEu-1 3,264 3,176
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Sekil 4.21. Katkisiz ve farkli oranlarda Eu katkili ZnO filmlerinin Kubelka-Munk grafikleri

Denklem (2.30) ile verilen Kubelka-Munk fonksiyonu yardimiyla difiiz yansima
degerleri absorpsiyon degerlerine doniistiiriilmiistiir. Elde edilen bu degerler kullanilarak
Denklem (2.31) ile katkisiz ve Eu katkili ZnO filmlerinin E; degerlerini belirleyebilmek
icin (F(R)hv)/t)* - hv grafigi ¢izilmis ve Sekil 4.21°de verilmistir. Bu egriler ekstrapole
edilerek, dogrusal kisimlarin Ao eksenini kestigi noktadan E, degerleri hesaplanmis ve
Tablo 4.8°de verilmistir. Hesaplanan E, degerlerinin katki ile beraber once arttigi

(30meV), sonra yeniden azaldig1 (67meV) goriilmektedir.
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4.3.3. Katkisiz ve Er katkili ZnO filmlerinin optik 6zellikleri

Katkisiz ve farkli oranlarda Er katkili ZnO filmlerinin difiiz yansima
spekturumlar1 Sekil 4.22°de verilmistir. Filmlerin yansima spektrumlarinda 350-450nm
dalgaboylarinda yayvan bir pik goze carpmaktadir. Pikin pozisyonu Er katkisi ile
degismektedir. Bu da ZnO filmlerinin optik band araliklarinin Er katki miktar ile
degistigini gostermektedir. Ayrica katki miktari ile yansima degerlerinin maksimumlari

da %45 ile %80 arasinda degisim gdstermektedir.
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Sekil 4.22. Katkisiz ve farkl oranlarda Er katkili ZnO filmlerinin difiiz yansima spektrumlari
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Elde edilen filmlerin E; degerini belirleyebilmek i¢in kullanilan diferansiyel

yansima yonteminde, diffiiz yansima spektrumunun dalgaboyuna karsi birinci tlirevi

(dR/dA) alinmigtir. Elde edilen bu tiirev degerleri ile dalgaboyuna karsilik bir grafik

cizilmistir (Sekil 4.23). Bu egrilerin maksimum noktalarina karsilik gelen dalgaboyu
degerleri sirasiyla 378nm, 379nm, 375,5nm, 376nm, 376,5nm, 377nm’dir. Bu

dalgaboylarina karsilik gelen enerji degerleri Denklem (2.29) kullanilarak hesaplanmig

ve Tablo 4.9°da verilmistir. Hesaplanan E,; degerlerinin katki ile dizensiz bir gekilde

azalip arttig1 goriilmektedir. En yiiksek E; degerine sahip film ZEr-04 filmidir.
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Sekil 4.23. Katkisiz ve farkli oranlarda Er katkily ZnO filmlerinin dalgaboyuna karsi ¢izilen dR/d). grafikleri
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Tablo 4.9. Elde edilen katkisiz ve Er katkili ZnO filmlerinin diferansiyel yansima ve Kubelka-Munk
teorisi kullanilarak hesaplanan E, degerleri

E; (eV)
Film kodu
dR/dA
7-00 3,286
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Sekil 4.24. Katkisiz ve farkly oranlarda Er katkili ZnO filmlerinin Kubelka-Munk grafikleri
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Diger yontemde ise, Denklem (2.30) ile verilen Kubelka-Munk fonksiyonu
yardimiyla difiiz yansima degerleri absorpsiyon degerlerine doniistiiriilmiistiir. Elde
edilen bu degerler kullanilarak Denklem (2.31) ile katkisiz ve Er katkili ZnO filmlerinin
E, degerlerini belirleyebilmek i¢in (# (R)hv)/t)* - ho grafigi cizilmis ve Sekil 4.24°de
verilmistir. Bu egriler ekstrapole edilerek, dogrusal kisimlarin Ao eksenini kestigi
noktadan E, degerleri hesaplanmis ve bu degerler Tablo 4.9°da verilmistir. Hesaplanan
E, degerlerinin katki ile diizensiz bir sekilde azalip arttigi goriilmektedir. En yiiksek E,

degerine sahip film ZEr-04 filmidir.
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4.4. Au/p-Si/n-ZnO/Al, Au/p-Si/n-ZnO:La/Al, Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al ve Au/p-Si/n-
ZnO:Er/Al Heteroeklem Diyotlarinin Elektriksel Karakterizasyonlar:

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde -2V ile +2V araliginda /-V 6l¢iimleri alinan Au/p-
Si/n-ZnO/Al,  Au/p-Si/n-ZnO:La/Al, Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al  ve Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al
heteroeklem diyotlarinin elektriksel 6zellikleri hakkinda bilgi verilmistir. Oncelikle, tiim
diyotlar i¢in iist metal elektrot (A/) ile ZnO arasinda omik kontak kontrolii yapilmis ve I-
V egrilerinin lineer davranis sergiledigi yani list kontagin omik oldugu sonucuna
ulagilmistir (Bkz. Sekil 3.2). I-V 6l¢tim verileri kullanilarak idealite faktorii (n), engel
yiiksekligi (@) ve seri direng (Ry) gibi diyot parametreleri, geleneksel termiyonik (TE)
teori, Cheung fonksiyonlar1 ve Norde metodu kullanilarak hesaplanmis ve detayl1 olarak
karsilastirilmast yapilmistir. Ayrica bu heteroeklem diyotlarin farkli aydinlatma

siddetlerinde (20-100mW/cm?) I-V 6l¢iimleri alinmis ve veriler analiz edilmistir.

4.4.1. Aulp-Si/n-ZnO:La/Al heteroeklem diyotlarinin I-V grafikleri ve diyot
parametreleri

Fabrikasyonu yapilan Aw/p-Si/n-ZnO:La/Al heteroeklem diyotlarinin -V
grafikleri Sekil 4.25’de verilmistir. Bu grafiklere gore, p-n heteroeklemleri dogrultucu
ozellik gostermektedir. Bu Ol¢lim sonuglar1 kullanilarak farkli yontemlerle diyot
parametreleri hesaplanmistir.

Geleneksel TE teori kullanilarak elde edilen yarilogaritmik /-V grafikleri ¢izilmis
ve Sekil 4.26’da verilmistir. Cizilen egrilerin egim ve diisey ekseni kesim noktasi
belirlenmis, diyotlarin n ve ¢ degerleri sirasiyla, Denklem (2.36) ve (2.38) kullanilarak
hesaplanmistir. Hesaplanan bu diyot parametreleri Tablo 4.10°da verilmistir.

Au/p-Si/n-ZnO:La/Al diyotlarinin Slglilen I-V  verileri kullanilarak Cheung
fonksiyonlar1 yardimiyla dV/din(I) - I grafikleri ¢izilmis ve bu grafikler Sekil 4.27°de
verilmistir. Bu egrilerin egim ve diisey ekseni kesim noktalarindan, Denklem (2.41)
kullanilarak, R; ve n diyot parametreleri hesaplanmigtir. Hesaplanan parametreler Tablo

4.10°da verilmistir.

Norde yontemi yardimiyla, diyotlarin /-V verileri kullanilarak c¢izilen F(V)-V
grafikleri Sekil 4.28°de verilmistir. Bu grafiklerden, Au/p-Si/n-ZnO:La/Al diyotlarinin ¢
ve R diyot parametreleri sirastyla Denklem (2.43) ve (2.44) kullanilarak hesaplanmis ve
Tablo 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.27. Au/p-Si/n-ZnO:La/Al heteroeklem diyotlarinin dV/din(1) - 1 grafikleri

Tablo 4.10. Au/p-Si/n-ZnO:La/Al heteroeklem diyotlar igin farkli yéntemlerle hesaplanan diyot

parametreleri

Kullanilan Yontem

n Oy (eV) n R (kKQ) O (eV) R (kKQ)
2,11 0,69 2,11 7,11 0,72 7.62
2,38 0,68 235 6.60 0,72 6.85
2,50 0.64 2.55 2,47 0,67 3,01
2,92 0,68 3.89 18,83 0,72 2,65
2,54 0,63 2,63 3.68 0.65 2,39
2,48 0,65 2,34 0,19 0,66 5.80
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elde edilen &, degeri ile Norde yontemi kullanilarak elde edilen @, degerlerinin birbiri
ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Engel yiiksekliginin olugsmasinin nedeni, p-Si
ile n-ZnO arasindaki is fonksiyonu farkidir. @s(p-Si)=4,97eV, ®s(n-Zn0)=4,25eV olup,

bu iki deger arasindaki fark 0,72eV’tur. Hesaplanan sonuclar incelendiginde, @
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Sekil 4.28. Au/p-Si/n-ZnO:La/Al heteroeklem diyotlarimin £ (V) - V grafikleri

97

Hesaplanan diyot parametreleri incelendiginde, geleneksel TE teori kullanilarak



degerinin teorik deger ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde literatiirde p-Si/n-
ZnO diyotuna ait @, degeri 0,60-0,82e¢V araliginda hesaplanmistir [114-119]. Bu
caligmalardan Chaabouni ve ark. [116] p-Si/n-ZnO heteroeklem diyotlarini elde etmisler
ve @, degerini yaklasik olarak 0,70eV olarak hesaplamiglardir. Kullandiklari
yariiletkenlerin is fonksiyonlari farkindan yola ¢ikarak elde ettikleri bu sonucun literatiir
ile uyumlu oldugunu rapor etmislerdir.

Ayrica geleneksel yontem ve Cheung fonksiyonlar1 kullanilarak elde edilen n
degerleri de birbiri ile uyumludur. Artan La katki miktarina bagli olarak dnce artmis, daha
sonra azalmigtir. Bu trend literatiirdeki diger katkili ZnO filmler ile elde edilen p-n
heteroeklem diyotlari i¢in de rapor edilmistir [120-122].

Katkili filmler kullanilarak elde edilen p-Si/n-ZnO:La heteroeklem diyotlar:
arasinda en diisiik n degeri DZLa-04 diyotuna aittir. n degerinin 1’den biiyiik degerler
almasi, metal ile yariiletken arasindaki ara yiizey tabakasinin varligi ile agiklanabilir.
Ayrica, R nin varligi da n degerini etkilemektedir.

Cheung fonksiyonlar1 ve Norde yontemiyle hesaplanan R, degerlerinin hepsi kQ
mertebesindedir. Her iki yontemle bulunan Ry degerleri birbirinden farkli bulunmustur.
Bunun nedeni ise, Cheung modelinde hesaplama yapilirken yiiksek voltaj bolgesi
kullanilirken, Norde modelinin tiim voltaj bdlgesine uygulanmasidir. Yontemler
arasindaki bu farklilik, elde edilen sonuclar1 da kiiciik oranlarda etkilemistir. Literatiirde
katkili ZnO filmler ile elde edilen p-n heteroeklem diyotlar1 i¢in iki farkli yontem ile
hesaplanan R; degerleri arasinda farklilik oldugu rapor edilmistir [119-121].

4.4.2. Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al heteroeklem diyotlarimin I-V grafikleri ve diyot
parametreleri

Fabrikasyonu yapilan Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al heteroeklem diyotlarinin  I-V
grafikleri Sekil 4.29°da verilmistir. Fabrikasyonu yapilan p-n heteroeklemlerin
dogrultucu ozellik gosterdikleri bu grafiklerden goriilmektedir. /-V Sl¢lim sonuglari
kullanilarak, farkli yontemlerle diyot parametreleri hesaplanmistir.

Geleneksel TE teori kullanilarak elde edilen yarilogaritmik /-V grafikleri Sekil
4.30°da verilmistir. Cizilen bu egrilerin egim ve diisey ekseni kesim noktas1 belirlenerek,
Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al diyotlarina ait n ve ¢ degerleri sirastyla, Denklem (2.36) ve (2.38)

kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.29. Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al heteroeklem diyotlarimin I-V grafikleri

Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al heteroeklem diyotlarinin I-V verileri kullanilarak, Cheung
fonksiyonlar1 yardimiyla dV/din(I) - I grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4.31). Bu egrilerin egim

ve diisey ekseni kesim noktalarindan, Denklem (2.41) kullanilarak, R, ve n degerleri

hesaplanmistir. Hesaplanan diyot parametreleri Tablo 4.11°de verilmistir.

Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al heteroeklem diyotlarinin -V verileri kullanilarak, Norde
yontemi yardimiyla F(V)-V grafikleri ¢izilmis ve Sekil 4.32’de verilmistir. Bu
grafiklerden, diyotlarin ¢ ve Ry degerleri sirastyla Denklem (2.43) ve (2.44) kullanilarak

hesaplanmis ve Tablo 4.11°te verilmistir.
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Tablo 4.11. Au/ p-Si/n-ZnO: Eu/Al heteroeklem diyotlar: igin farkli yontemlerle hesaplanan diyot

parametreleri

Kullanilan Yontem

n Op (eV) n R;s (kQ) O (eV) R (kQ)
2,11 0,69 2,11 7,11 0,72 7,62
2,29 0,68 2,25 4,36 0,71 4,47
DZEu-04 2,38 0,74 2,35 46,77 0,78 41,47
DZEu-06 2,63 0,67 3,24 17,37 0,71 8,16
DZEu-08 2,70 0,75 3,10 53,26 0,79 54,25
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Sekil 4.31. Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al heteroeklem diyotlarimin dV/din(I) - I grafikleri
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Sekil 4.32. Au/p-Si/n-ZnO.Eu/Al heteroeklem diyotlarimin F(V) - V grafikleri

Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al heteroeklem diyotlarina ait hesaplanan diyot parametreleri
incelendiginde, geleneksel TE teori kullanilarak elde edilen g, degeri ile Norde yontemi
kullanilarak elde edilen @, degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.
Hesaplanan bu degerler, rapor edilen diger calismalar ile uyumlu i¢indedir [26].

Ayrica geleneksel yontem ve Cheung fonksiyonlart kullanilarak elde edilen n

degerleri de birbiri ile uyumludur. Artan Eu katki miktarina baglh olarak n degerleri de
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artma egilimindedir. Benzer sekilde artan katki miktar1 ile » degerinde artma egilimi,
literatlirde de rapor edilmistir [26, 120-122].

Cheung fonksiyonlar1 ve Norde yontemiyle hesaplanan R, degerlerinin hepsi k€2
mertebesinde olup, artan Eu katki miktarindan bagimsiz olarak diizensiz bir sekilde artip
azaldig1 Tablo 3.13’ten goriilmektedir. Cheung modelinde hesaplama yapilirken yiiksek
voltaj bolgesi kullanilirken, Norde modelinde tiim voltaj bolgesine bagli hesaplama
yapilmaktadir. Bu nedenle her iki yontemle bulunan R, degerleri birbirinden farkli
cikabilmektedir. Literatlirde katkili ZnO filmler ile elde edilen p-n heteroeklem diyotlar1
icin iki farkli yontem ile hesaplanan R, degerlerinin kQ mertebesinde oldugu rapor

edilmistir [26, 119, 120].

4.4.3. Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem diyotlarimin I-V grafikleri ve diyot
parametreleri

Fabrikasyonu yapilan Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem diyotlarinin -V
grafikleri Sekil 4.33’te verilmistir. Bu grafiklere gore Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al
heteroeklemleri dogrultucu 6zellik gdstermektedir. Bu 6l¢lim sonuglar1 kullanilarak ii¢
farkli yontemle diyot parametreleri hesaplanmistir.

TE teori kullanilarak elde edilen yarilogaritmik /-V grafikleri ¢izilmis (Sekil 4.34)
ve ¢izilen egrilerin egim ve diisey ekseni kesim noktasi belirlenerek, Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al
diyotlarina ait n ve ¢ degerleri sirasiyla, Denklem (2.36) ve (2.38) kullanilarak
hesaplanmistir. Hesaplanan bu diyot parametreleri Tablo 4.12°de verilmistir.

Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem diyotlarinin /-V verileri kullanilarak Cheung
fonksiyonlar1 yardimiyla dV/din(I) - I grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4.35). Bu egrilerin egim
ve diisey ekseni kesim noktalarindan, Denklem (2.41) kullanilarak, Ry ve n diyot
parametreleri hesaplanmistir. Hesaplanan parametreler Tablo 4.12°de verilmistir.

Son olarak, Norde yontemi yardimiyla, Auw/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem
diyotlarinin I-V verileri kullanilarak F(V)-V grafikleri ¢izilmis ve Sekil 4.36’da
verilmistir. Bu grafiklerden, Auw/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem diyotlarinin ¢ ve Rq
degerleri sirasiyla Denklem (2.43) ve (2.44) kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 4.12°de

verilmistir.
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Sekil 4.33. Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem diyotlarinin I-V grafikleri.

Tablo 4.12. Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem diyotlart i¢in farkli yontemle hesaplanan diyot
parametreleri

Kullanilan Yontem

n s (eV) n R(kQ)  Oy(eV) R (kQ)
2,11 0,69 2,11 7,11 0,72 7,62
2,17 0,69 2,16 8,99 0,72 9,06
2,24 0,66 2,20 7,15 0,68 8,98
2,36 0,66 2,47 33,49 0,68 8,56
2,28 0,75 2,39 177,85 0,76 258,29
2,19 0,66 2,15 2,77 0,68 2,75
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Sekil 4.34. Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem diyotlarimin yarilogaritmik I-V karakteristikleri
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Sekil 4.35. Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem diyotlarimin dV/din(l) - I grafikleri

Hesaplanan diyot parametreleri incelendiginde, farkli yontemler kullanilarak elde
edilen n, O ve Ry degerlerinin birbiri ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Er katkili
filmler kullanilarak elde edilen Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem diyotlar1 arasinda en
diisiik n degeri DZEr-02 diyotuna aittir. Artan katki miktari ile n degeri artmis daha sonra
yeniden azalmistir. Bu trend literatiirdeki diger katkili ZnO filmler ile elde edilen p-n

heteroeklem diyotlar1 i¢in de rapor edilmistir [121, 123].

106



F(V)

074

0.6

0,9

0,8

DZEr-04

0,0

084

0.7

DZEr-08

mertebesindedir. Literatiirde katkili ZnO filmler ile elde edilen p-n heteroeklem diyotlar1

T T T T T T T T
00 05 1.0 1.5 20

VV)

F(V)

F (V)

0,94

0,8

0.7

0,6

0,54

04

DZEr-0

0,7

0.6

T T T
0,0 05 1,0 15 20
I\

DZEr-06

0,7

DZEr-1

Sekil 4.36. Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem diyotlarinin F(V) — V grafikleri.

Cheung fonksiyonlar1 ve Norde yontemiyle hesaplanan R, degerlerinin hepsi k€2

icin hesaplanan R, degerleri hepsi k{2 mertebesindedir [117, 119, 120].
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4.4.4. Au/p-Si/n-ZnO/Al, Au/p-Si/n-ZnO:La/Al ve Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al heteroeklem
diyotlarinin farkh aydinlatma siddetleri altinda I-V karakteristikleri

Hazirlanan Awp-Si/n-ZnO/Al,  Au/p-Si/n-ZnO:La/Al, Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al ve
Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem diyotlarinin fotodiyot 0Ozelliklerini incelemek
amaciyla, farkli aydinlatma siddetleri (20-100mWcm™) altinda I-V Slgiimleri yapilmistir.
Er katkili filmler kullanilarak elde edilen Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al diyotlarinin I-V dlglimleri

farkl1 151k siddetlerinden etkilenmemis, yani bu diyotlar fotodiyot 6zellik gostermemistir.

4.4.4.1. Au/p-Si/n-ZnO:La/Al heteroeklem diyotlarimin farkli aydinlatma siddetleri
altinda I-V karakteristikleri

Sekil 4.37°de Au/p-Si/n-ZnO:La/Al heteroeklem diyotlarinin farkli ayditlanma
siddetleri altindaki yarilogaritmik /-V grafikleri verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi,
Au/p-Si/n-ZnO:La/Al fotodiyotlarinin ters beslem fotoakim degerleri 1511 uygulanmasi
ile 151k siddetine bagh olarak artmstir. Ol¢iim sonunda, 151k kaynag: kapatildiginda ise,
fotoakim baslangi¢ degerine geri diismiistiir. Isik altinda akim ve gerilimde meydana
gelen bu degisim elde edilen diyotun fotovoltaik davranis sergiledigini géstermistir.

Sabit voltaj altinda (-2V) Au/p-Si/n-ZnO:La/Al fotodiyotlari i¢in bulunan
fotoakim degerleri ile log(lpr) — log(P) grafikleri cizilmistir (Sekil 4.38). Bu grafiklerin
egimi kullanilarak, fabrikasyonu yapilan diyotlarin 1518a duyarliliginin bir 6l¢iisii olan m
degerleri Denklem (2.45) kullanilarak hesaplanmig ve elde edilen degerler Tablo 4.13’te
verilmistir. Bu tablodan, Au/p-Si/n-ZnO:La/Al fotodiyotlarinin m degerlerinin 0,49 ile
1,32 arasinda degistigi goriilmektedir. Sekil 4.38°de cizilen grafiklerin egimlerinden elde
edilen m degerleri, elde edilen fotodiyotun bant araliginda bulunan tuzak seviyelerinin
yogunlugu ile ilgili bilgiler vermektedir. m degerinin 0,5 ile 1,0 arasinda bir deger almasi,
bant araligindaki tuzak seviyelerinin siirekli bir dagilim gosterdigi, daha yogun oldugu ve
kristal yapida bozulmalar oldugu anlamina gelmektedir. Bu degerin 1,0’den biiylik
olmasi, bant araliginda daha az tuzak seviyelerinin oldugunu ve kristal yapinin daha az
bozuldugunu gostermektedir [124]. Isiga en duyarli diyotun (m degeri en yiiksek) DZLa-
08 fotodiyotu oldugu belirlenmistir. Bu sekilde 1518a bagli olarak akim degerlerinde
meydana gelen bu degisim, olusturulan fotodiyotun fotoiletkenlik 6zellik gosterdigini ve
bu nedenle fotodiyot ya da fotosensér uygulamalarinda kullanilabilecegini

gostermektedir.

108



1E-4

1E-5

leg | Ay

1E-8

1E-9

1E-4 4
1E-5

TEf o

log | (A)

1E7

166 4

iEQ

1E-3

1E-4

log I (A)

168

—— HKaranlik

—— mWim’ 1E-8
e ADMANTERT
— MmN

B0 1E-8
— 100mWiem’

1E-9 5

1E-10 4

2 A 0 1 2
Vv) V (V)

Sekil 4.37. Au/p-Si/n-ZnO:La/Al heteroeklem diyotlariin farkli 1s1k siddetleri altindaki yarilogaritmik /-V

karakteristikleri

109



IOg U ph)

2,5

—8-DZ-0 y=1,16x%-6,16 ; R*= 1,00
20 —@-D7L3-02 y=0,89%-5,83;R?=1,00
—8-DZLa-04 y=1,08x-6,33;R*=1,00
—8-DZLa-06 y=0,49%x-5,06; R?=0,98
-3,5
—®-DZLa-08 y=1,32x-7,09;R*=0,94
—8-DZla-1 y=0,65%-511;R*=0,90
40 | pmm=m=T T
45
-5,0
-5,5
-6,0
1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,5 2,0
Log (P)

2,1

Sekil 4.38. Al/p-Si/n-ZnO:La/Al fotodiyotlarinin isik siddetine kars: fotoakim degisimleri

Tablo 4.13. Au/p-Si/ZnO:La/Al fotodiyotlari igin elde edilen m degerleri.

Diyot Kodu m degeri

DZ-0 1,16
DZLa-02 0,89
DZLa-04 1,08
DZLa-06 0,49
DZLa-08 1,32

DZLa-1 0,65
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4.4.4.2. Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al heteroeklem diyotlarimin farkl aydinlatma siddetleri
altinda I-V karakteristikleri

Hazirlanan Auw/p-Si/n-ZnO:Eu/Al heteroeklem diyotlarinin farkli aydinlanma
siddetleri altinda -V oOl¢limleri yapilmistir. Sekil 4.39’da  Aw/p-Si/n-ZnO:Eu/Al

fotodiyotlarinin farkli aydinlanma siddetleri altindaki yarilogaritmik -V grafikleri

verilmigtir.
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Sekil 4.39°dan goriildiigii gibi, 151k siddeti arttikga diyotun ters besleme akimi
artmustir. Farkli 151k siddetlerinde akim ve gerilimdeki bu degisim elde edilen diyotun
fotovoltaik davranis sergiledigini gostermistir.

Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al diyotlarin fotoakim mekanizmasi da analiz edilmistir.
Fotodiyotlarin m degerleri Sekil 4.40°deki grafiklerin egiminden hesaplanmis ve Tablo
4.14’de verilmistir. Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al fotodiyotlarinin m degerleri 0,46 ile 1,16
arasinda degisirken, katkili diyotlar arasinda en yiiksek m degeri DZEu-02 fotodiyotuna
aittir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur [119, 125, 126].
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Sekil 4.40. Al/p-Si/n-ZnO: Eu/Al fotodiyotlarinin 151k siddetine karsi fotoakim degisimleri.

Tablo 4.14. Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al fotodiyotlari igin elde edilen m degerleri

Diyot Kodu m degeri

DZ-0 1,16
DZEu-02 0,90
DZEu-04 0,82
DZEu-06 0,46
DZEu-08 0,89

DZEu-1 0,71

112



Literatiirde, bu calismada kullanilan katki elementleri kullanilarak elde edilen
fotodiyot ile ilgili herhangi bir ¢alisma bulunamamistir. Ancak, farkli katkilar ve
oranlarda elde edilen heteroeklem diyotlarda da benzer sonuclar gézlenmis ve elde edilen
heteroeklem diyotlarin fotodiyot olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir. Yildirim ve
Kocyigit [119], sol jel spin kaplama yontemi ile elde ettikleri In katkili (%0, 1, %0,5, %1)
ZnO filmlerini kullanarak elde ettigi Al/In:ZnO/p-Si heteroeklem diyotlar1 i¢in farkl
aydilatmalar (20-100mW/cm?) altinda -5V ile +5V araliginda I-V 6l¢iimlerini yapmis ve
aydinlatma siddeti arttikca geri beslem akim degerlerinde degisim oldugunu
gozlemlemislerdir. Bu sonucu goz Oniinde bulundurarak, fabrikasyonunu yaptiklari
heteroeklem diyotlarin fotovoltaik davranig sergiledigini ve birer fotodiyot olarak
degerlendirilebilecegini rapor etmislerdir. Yakuphanoglu [125] sol jel dip kaplama
yontemi ile elde ettigi %20 Co katkil1 ZnO filmini kullanarak elde ettigi Au/ZnO:Co/n-Si
diyotu igin farkli aydinlatmalar (20-100mW/cm?) altinda -2V ile +2V araliginda I-V
Olctimlerini yapmis ve aydinlatma siddeti arttikca geri beslem akim degerlerinde artig
oldugunu gozlemlemistir. Bu nedenle, Au/ZnO:Co/n-Si diyotunun fotovoltaik davranis
sergiledigini ve fotodiyot olarak degerlendirilebilecegini rapor etmistir. Daha sonra,
logaritmik Z,, — P grafigi ¢izerek, m degerini 0,83 olarak hesaplamistir. Au/ZnO:Co/n-Si
diyotu icin bu degerin, bant aralig1 i¢cindeki tuzak merkezlerinin varligini gésterdigini ve
diyotttaki foto tasiyicilarin olusum siirecinin, tuzaklardan kuvvetli bir sekilde
etkilendigini rapor etmistir. Gupta ve ark. [126] sol jel spin kaplama yontemi ile elde
ettikleri katkisiz ve %0,8 Al katkili ZnO filmlerini kullanarak olusturduklar1 p-Si/ZnO ve
p-Si/ZnO:Al diyotlarinin 100mW/cm? giiciinde tungusten halojen lamba kullanarak, I-V
Olctimlerini yapmis ve 151k altindaa geri beslem akim degerlerinde artis oldugunu
gozlemlemistir. -5V degerinde her iki diyotun da fotodiyot olarak degerlendirilebilecegini
belirtmislerdir. Al katkili diyotun, katkisiz diyota gore 1518a daha duyarli oldugunu rapor

etmislerdir.
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S. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada, sol jel yontemi ile hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak spin kaplama
teknigi ile p-Si alttaslar lizerine katkisiz ve farkli oranlarda La, Eu ve Er katkili ZnO
filmlerinin elde edilmesi; bu filmler ile p-Si/n-ZnO, p-Si/n-ZnO:La, p-Si/n-ZnO:Eu ve p-
Si/n-ZnO:Er heteroeklem yapilarinin  olusturulmasi amaglanmistir. Bu amag
dogrultusunda, ilk olarak katkisiz ve farkli oranlarda La, Eu ve Er katkili ZnO filmleri
ayni depolama parametrelerinde biiyiitiilmiistiir. Bu filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
ozellikleri sirastyla XRD, SEM ve UV-vis spektrofotometresi kullanilarak arastirilmistir.
Daha sonra aygit uygulamalari i¢in alt ve list omik kontaklar yapilarak, Au/p-Si/n-ZnO/Al,
Au/p-Si/n-ZnO:La/Al, Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al  ve Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al heteroeklem
yapilari olusturulmustur. Elde edilen bu heteroeklemlerin karanlikta ve farkli aydinlatma

siddetlerinde elektriksel karakteristikleri incelenmistir.

Katkisiz ve farkli oranlarda La, Eu ve Er katkisi ile elde edilen ZnO filmlerinin
XRD spektrumlarindan, filmlerin hepsinde belirgin olarak tek bir pikin olustugu (002) ve
bu pikin hekzagonal wurtzite ZnO yapiya (Zinkit; JCPDS kart no: 36-1451) ait oldugu
belirlenmistir. La, Eu ve Er katki elementlerine ait herhangi bir pik gézlenmemistir.
Spektrumlar incelendiginde, (002) pikinin yaninda diger pik siddetlerinin ihmal edilebilir
olmasi nedeniyle (<%]1), tiim filmlerin tercihli yoneliminin (002) diizleminde oldugu
sOylenebilir. (002) piki i¢in literatiirde verilen 26 degeri 34,422°°dir. Katki ile birlikte pik
pozisyonlarinda belirgin bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir. Elde edilen tiim filmler i¢in
kristallenme boyutu (D), orgii sabiti (c¢), dislokasyon yogunlugu (J), deformasyon (€),

ve gerilim (o,) hesaplanmistir.

La katkil1 ZnO filmlerinde kristallenme boyutu 21,9 ile 26,8nm arasinda degerler
almis ve en 1iyi kristallenmenin ZLa-04 filminde oldugu belirlenmistir. Katk1
konsantrasyonun daha fazla artis1 ile birlikte yapida bozulmalar olmus ve kristallenme
boyutu azalmaya baslamistir. Benzer durum pik siddetleri i¢in de gecerlidir. Kiigtik katk1
miktarlarinda pik siddeti artarken, katkinin daha da artmasiyla birlikte pik siddeti
azalmaya baslamistir. Bu durum, La*® (r=1,16A) ve Zn*? (r=0,74A) arasindaki iyonik
yaricap farkindan kaynaklanmis olabilir. En yiiksek pik siddeti ise yine ZLa-04 filmine
aittir. ZnO filmine farkli oranlarda Eu katkilanmasiyla elde edilen filmlerde ise, artan
katki1 miktart ile de (002) kirinim piki siddetinin azaldig1 agik¢a goriilmektedir. Filmlerin
kristallenme boyutlarinin birbirine yakin degerlerde oldugu bulunmustur (21,9-25,3nm
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araliginda). Kristallenme boyutunun artmasi dolayisiyla dislokasyon yogunlugunun
azalmasiyla beraber, yariiletken filmin kristal kalitesi artar. Buna gore, ZEu-02 filminin,
diger filmlere gore daha iyi kristallenen film oldugu sdylenebilir. Er katkisi ile elde edilen
ZnO filmlerinin de kristallenme boyutlar1 ise 21,9-24,1nm araliginda degismektedir. f
yaripik genisligi ise Er katki miktar1 artinca artmis (en dar ZEr-02), katkinin daha da
artmasiyla azalmaya baslamistir. En biiyiik kristallenme boyutu ZEr-02 kodlu filmde
olusmustur. Yine en biiylik ¢ degeri bu filmde elde edilmistir. Konsantrasyonun daha
fazla artis1 ile birlikte yapida bozulmalar olmus ve kristallenme boyutu da kii¢lilmeye
baslamistir. Benzer durum pik siddetleri icin de gecerlidir. Kiiciik katki miktarlarinda pik
siddeti artarken, katkinin daha da artmasiyla birlikte pik siddeti azalmaya baslamistir. Bu
durum Er* (1,00A) ve Zn*? (0,74A) arasindaki iyonik yaricap farkindan kaynaklanmis
olabilir. Katkisiz ve La, Eu ve Er katkil1 ZnO filmlerinin XRD spektrumlari ile elde edilen
biitiin sonuglar dnceden rapor edilen ¢aligmalar ile uyum igindedir [23, 26, 31, 105-107].

Elde edilen tiim filmler i¢in hesaplanan kristallenme boyutlarinin karsilastirmali
grafigi ¢izilmis ve Sekil 5.1°de verilmistir. En yiiksek kristallenme boyutunun ZLa-04
kodlu filme ait oldugu goriilmektedir. Ug katki elementi icin de kristallenme boyutu énce
artmis, katki miktarinin daha da artmasiyla daha sonra azalmaya baslamistir. ZnO’yu
katkilamak icin kullanilan ii¢ elementin de, Zn*? ile arasinda ¢ok fazla iyonik yaricap
farki vardir. Zn*? iyonunun iyonik yarigap1 0,74A iken, La*®, Eu™® ve Er* iyonlarmin
iyonik yarigaplari sirastyla, 1,16A, 1,07A ve 1,00A degerlerindedir. Bu fark katki miktar

arttikca kristal yapimin bozulmasia ve orgii i¢inde diizensizliklerin olugmasina sebep

olmaktadir.
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Sekil 5.1. Elde edilen biitiin ZnO filmlerinin kristallenme boyutlarimin karsilastirilmasi (XRD)
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Katkisiz ve farkli oranlarda La, Eu, ve Er katkistyla elde edilen ZnO filmlerinin
SEM goriintiileri diistik (x50k) ve yiiksek (x200k) biiyiitmelerde ¢ekilmistir. Elde edilen
filmlerin diisiik biiytitmedeki SEM goriintiileri incelendiginde, film yiizeylerinin catlak,
bosluk ve gozenekler olmadan diizgiin ve homojen olarak siirekli bir yapida olustugu ve
p-Si alttaglarinin iyi bir sekilde kaplandigir goriilmiistiir. Yiiksek biiyiitmedeki SEM
goriintlilerinden ise, film yiizeylerinin sekilsel olarak birbirinden farkli olmadigi, ancak;
farkli biiyiikliiklerdeki dairesel tanelerden olustugu goriilmiistiir. Elde edilen katkisiz ve
La, Eu ve Er katkili ZnO filmlerinin SEM goériintiileri, literatiirde rapor edilen diger
calismalar ile uyumludur [20, 24, 26, 31, 108-111].

La katkist ile elde edilen ZnO filmlerinin SEM goriintiileri incelendiginde, katki ile
beraber dairesel sekillerin yapisinin degismedigi ancak tane boyutlarinda degisimler
oldugu goriilmiistiir. Image-J programi yardimiyla ortalama tane boyutlar1 hesaplanmig
ve en biiyiik ortalama tane boyutlu filmin ZLa-04 filmi, en kii¢iik ortalama tane boyutuna
sahip filmin ise ZLa-1 filmi oldugu goriilmiistiir. Katki ile onceleri taneler biiyiirken,
artan katki miktar1 ile yapida bozulmalar baglamis ve tane boyutlar1 kiigiilmiistiir. Yiizey
piiriizliilik oranlar1 incelendiginde ise en kiigiik piiriizliiliik oranmin ZLa-04 (Y=66,0)
filmine ait oldugu gorilmiistiir. Eu katkili ZnO filmleri i¢in hesaplanan ortalama tane
boyutlarinda ise en biiylik tane boyutunun ZEu-02 filmine ait oldugu goriilmiistiir.
Piirtizliiliik oranlar1 incelendiginde ise, en kiigiik piirtizliiliige sahip filmin yine ZEu-02
(Y=59,7) filmi oldugu goriilmiistiir. Elde edilen Er katkilt ZnO filmleri incelendiginde,
ZEr-02 (28,2nm) filminde daha biiylik taneler olustugu goriilmiistiir. En kiigiik tane
boyutu ise ZEr-1 (19,3nm) filminde olusmustur. Artan katki ile tane boyutlar1 nceleri
bliylirken, katki miktarinin artmasiyla yapida bozulmalar olmaya baslamistir. Artan katki
miktarinin hem tane boyutunda azalmaya, hem de ylizey morfolojisinin bozulmasina
sebep oldugu goriilmiistiir. Yiizey plriizlilik oranlar incelendiginde, en kiigiik
piiriizliiliik oranmnin ise ZEr-1 (Y=63,5) filmine ait oldugu gériilmiistiir. Film yiizeyinde
olusan piiriizliiliik ve girinti ¢ikintilar aygit performansini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.

Elde edilen sonuglar XRD ile uyum icerisindedir.

Sekil 5.2°de elde edilen biitiin ZnO filmlerinin Image] programi kullanilarak
hesaplanan tane boyutlarinin karsilastirilmasi verilmistir. En biiyiik tane boyutunun ZLa-

04 filmine ait oldugu belirlenmistir. Kii¢iik katk1 degerlerinde tane boyutu biiylimiis, katk1
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miktarinin artmasiyla tane boyutu yeniden kiiciilmiistiir. Benzer durum XRD

sonuclarinda da elde edilmistir.

32 - ®=—ZnO:La
| o —A— 7n0O:Eu
30 J ®— ZnO:Er

28 /\\\ \
/ \\ 1\“\‘\
,t'. ‘\ \

Tanecik boyutu (nm),SEM

26 \ ~a_

] \\ \
24 - \’\\

T . B
22 9

\“ ~

] ‘\\ _
20 - e

_ e
18 T u T d T X T ¥ T v T

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

% Katki Elementi orani

Sekil 5.2. Elde edilen biitiin ZnO filmlerinin tane boyutlarimin karsilastirilmast (SEM)

Katkisiz ve farkli oranlarda La, Eu ve Er katkis1 ile elde edilen ZnO filmlerin E,
degerlerini belirleyebilmek i¢in, difiiz yansima spektrumlarindan yararlanilmis ve 300-
500nm araligindaki spektrumlari ¢izilmistir. Bu spektrumlarda 375-450nm dalgaboyu
araliginda genis bir pik gdze carpmaktadir ve bu pikin pozisyonu katki elementinin ¢esidi
ve miktarina bagli olarak degismektedir. Bu da filmlerin optik bant araliklarinin katki ile
kontrol edilebilecigini gostermektedir. E; degerlerini belirleyebilmek i¢in “diferansiyel
yansima” yontemi ve “Kubelka-Munk teorisi” kullanilmistir. La katkil1 ZnO filmleri i¢in,
her iki yontemle de hesaplanan E, degerleri incelendiginde; katki ile beraber E, degerinin
once arttigi (22meV, 50meV), daha sonra yeniden azaldigi (61meV, 90meV)
goriilmiistiir. En biliylik E¢ degeri ZLa-04 filmine aittir. En kii¢iik £, degeri ise, en biiyiik
La katkis1 yapilan ZnO filminde (ZLa-1) elde edilmistir. Bu durum, katki atomlarinin
optik bant aralifi i¢ine yerleserek, bant kuyruklarimin olusmasina sebep olmasina
atfedilebilir. Elde edilen E, degerleri literatiir ile uyum igerisindedir [112, 113]. Eu katkis1

ile elde edilen ZnO filmleri i¢in de iki farkli yontem kullanilarak E, degeri
hesaplanmistir. Optik bant araligindaki daralma toplam 22meV degerindedir. Katki
miktarinin artmasi ile birlikte E 5 degerleri azalma egilimi gostermistir. Bu kiigtik farkin
nedeni, katki ile birlikte olusan kusurlara, tasiyici konsantrasyonu degisimine ve yeni

tastyicilarin olusturdugu sagilma merkezlerinin varligma atfedilebilir. Eu™’un iyonik
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yarigapinin, Zn**’nin iyonik yaricapindan biiyiik olmas1 da ZnO o6rgiisiinde kusurlarin
olugsmasina sebep olabilir. Kubelka-Munk teorisi yardimiyla hesaplanan E; degerlerinin,
katki ile beraber once arttigi (30meV), katkinin daha da artmasi ile azaldigr (60meV)

gorilmistiir. Er katkisi ile elde edilen ZnO filmlerinin hesaplanan E, degerleri
incelendiginde katki ile beraber E, degerinin degistigi goriilmiistiir, ancak bu degisim
¢ok kiigiik miktarlarda olmustur. Her iki yontemde de en yiiksek E, degeri ZEr-04
filminde elde edilerken, en kiigiik E; degeri ZEr-02 filminde elde edilmistir. Diferansiyel

yansima yontemiyle 30meV degerinde ve Kubelka-Munk teorisi ile 50meV degerinde bir

degisim gozlenmistir. Katki ile birlikte E; degerlerinin diizensiz bir sekilde azalip arttig

goriilmiistiir.

Sekil 5.3’te elde edilen tiim filmlere ait E; degerleri verilmistir. Elde edilen tiim
sonuglar her iki yontem i¢in de karsilagtirildiginda en yiiksek Ej; degeri ZLa-04 ve ZEr-

04 filmlerine ait oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 5.3. Elde edilen biitiin ZnO filmlerinin optik band araliklarinin karsilagtirilmasi

Farkli katkilar ve oranlarda elde edilen p-Si/n-ZnO heteroeklemlerinin elektriksel
karakterizasyonu i¢in, uygun metaller kullanilarak alt ve iist omik kontaklar yapilarak;
Au/p-Si/n-ZnO/Al, Au/p-Si/m-ZnO:La/Al, Au/p-Si/m-ZnO:Eu/Al ve Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al
heteroeklem yapilar1 olusturulmustur. /-V dlgiimleri alinan yapilarin, birer dogrultucu
olarak davrandigi belirlenmis ve diyot parametreleri (n, O, ve Rydegerleri) geleneksel TE
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teori, Norde ve Cheung yontemi kullanilarak hesaplanmistir. ideal bir diyot igin n
degerinin 1 ve kullanilan malzemeler goz 6niine alindiginda & degerinin 0,72eV olmasi
beklenirken, bu degerlerden sapmalar oldugu gorilmiistiir. Aw/p-Si/n-ZnO:La/Al
heteroeklem diyotlar1 arasinda en diisiik n degeri, DZLa-02 heteroeklem diyotuna aittir.
n degerinin 1’den biiyilk olmasimnin nedeni, araylizey durumlarmin varhigr ile
aciklanabilir. Bu tabakanin varligi ise, kaplama islemi baslamadan 6nce p-Si alttasinin
havayla temasi sonrasi oksit bir tabakanin olusmus olmasiyla agiklanabilir. Rs nin varlig
da n degerini etkilemistir. Bu durum DZLa-06 diyotunun sonuglari incelediginde agikca
gbze carpmistir. En yiiksek 7 ve en yiiksek R, degeri bu diyota aittir. iki farkli yontemle
hesaplanan Ry degerlerinin farkli olmasinin nedeni ise, Cheung modelinde hesaplama
yapilirken yiiksek voltaj bolgesinin, Norde modelinde ise tiim voltaj bdlgesinin
kullanilmasidir. Yontemler arasindaki bu farklilik, elde edilen sonuclar1 da kiiciik
oranlarda etkilemistir. Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al heteroeklem diyotlar1 arasinda en diisiik n
degerinin, DZEu-02 diyotuna ait oldugu belirlenmistir. Eu katki miktar1 arttikca n
degerinin artti1 goriilmiistiir. Iki farkli yontem kullanilarak hesaplanan R, degerlerinin
kQ mertebesinde oldugu ve genel olarak birbiri ile uyumlu oldugu gézlenmistir. Ancak,
Eu katki miktarina baglh olarak diizenli bir degisim olmadig belirlenmistir. Au/p-Si/n-
Zn0O:Er/Al heteroeklem diyotlar1 arasinda en diisiik n degeri, D-ZEr02 diyotuna aittir.
Katki oram arttik¢a n degeri 6nce artmis, sonra azalamaya baslamistir. Idealite faktdriiniin
1’den biiyiik ¢ikmasinin nedeni ise, diyot ekleminde yer alan arayiizey durumlarinin
varliginin neden oldugu disiiniilmektedir. Ayrica deneyler esnasinda kullanilan p-Si
alttaslarmin havayla temasi sonucu olusan oksit tabaka da n, g, ve R, degerlerini

etkileyebilir. Elde edilen biitlin sonuglar literatiir ile uyumludur [15, 114-123].

Fabrikasyonu yapilan biitiin p-n heteroeklem diyaotlarinin ii¢ farkli metot
kullanilarak hesaplanan n, ) ve Rydegerlerinin katki elementinin miktarina gore degisim

grafikleri sirasiyla Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.4. Elde edilen heteroeklem diyotlarin idealite faktorlerinin katki elementlerinin miktarina gore

degisimi.
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Sekil 5.5. Elde edilen heteroeklem diyotlarin engel yiiksekliklerinin katki elementlerinin miktarina gére
degisimi.
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Sekil 5.6. Elde edilen heteroeklem diyotlarin seri direnglerinin katki elementlerinin miktarina gore
degisimi.

Elde edilen heteroeklem diyotlarin fotodiyot 6zelliklerini incelemek icin farkli
aydmlatma siddetleri (20-100mWcm™) altinda I-V 6lgiimleri yapilmustir. Er katkili
filmler kullanilarak elde edilen Au/p-Si/n-ZnO:Er/Al diyotlarinin I-V 6l¢timleri farkl 151k
siddetlerinden etkilenmemis, yani bu diyotlar fotodiyot 6zellik gdstermemistir. La katkisi
ile elde edilen Au/p-Si/n-ZnO:La/Al heteroeklem diyotlarinin ters beslem fotoakim
degerleri 15181n uygulanmasi ile 11k siddetine bagli olarak artmstir. Isik altinda akim ve
gerilimde meydana gelen bu degisim, Aw/p-Si/n-ZnO:La/Al heteroeklem diyotunun
fotovoltaik davranig sergiledigini gostermistir. -2V degeri i¢in logaritmik I, — P grafikleri
cizilmis, bu grafiklerin egimi kullanilarak da m degerleri hesaplanmistir. Au/p-Si/n-
Zn0:La/Al fotodiyotlarinin m degerlerinin 0,49 ile 1,32 arasinda degistigi goriilmistiir.
m degerleri, elde edilen fotodiyotun bant araliinda bulunan tuzak seviyelerinin
yogunlugu ile ilgili bilgiler vermektedir. m, 0,5 ile 1 arasinda deger almissa, bant
araligindaki tuzak seviyelerinin siirekli bir dagilim gosterdigi, daha yogun oldugu ve
kristal yapida bozulmalar oldugu anlamin tasir. Eger bu deger 1’den biiyiikse, bant
araliginda daha az tuzak seviyeleri oldugunu ve kristal yapinin daha az bozuldugu
sOylenebilir [124]. Isiga en duyarli diyotun (m degeri en yliksek) DZLa-08 fotodiyotu
oldugu belirlenmistir. Eu katkis1 ile elde edilen Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al heteroeklem
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diyotlarinda da 1s1k siddeti arttikca diyotun ters beslem akimi artmistir. Au/p-Si/n-
Zn0:Eu/Al fotodiyotlarinin m degerleri, yine -2V degeri i¢in logaritmik Ipn— P grafikleri
kullanilarak hesaplanmis ve 0,46 ile 1,16 arasinda degistigi belirlenmistir. Au/p-Si/n-
Zn0:Eu/Al fotodiyotlar1 arasinda en yiiksek m degeri DZEu-02 fotodiyotuna aittir. Bu
fotodiyotun 151k siddetine bagli olarak ters beslem akiminda degisim gdstermesi yani 1s18a
duyarli olmasi, fotosensdr olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Bu tez calismasinda yapilan ¢alismalar géz onilinde bulunduruldugunda katki
miktarinin ve katki tiiriiniin elde edilen filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerini
onemli Olctlide etkiledigi goriilmiistiir. Tez ¢aligmalart siiresince yapilan deneysel ¢alisma
ve sonuclarmin bir kismi, ulusal ve uluslararasi konferanslarda sunulmus, dergilerde
yaymlanmistir [127-132]. Katki elementinin miktar1 ve tiirii degistirilerek elde edilen
ZnO filmlerinin ve dolayisiyla bu filmler kullanilarak olusturulan p-n heteroeklem

diyotlarinin 6zellikleri istenilen dogrultuda degistirilebilir.

Sonug olarak, katkisiz ve farkli La, Eu ve Er katki oranlar1 kullanilarak elde edilen
ZnO filmlerinin heteroeklem diyot iiretimi i¢in uygun oldugu; ayrica La ve Eu katkili
ZnO filmleri kullanilarak olusturulan Au/p-Si/n-ZnO:La/Al ve Au/p-Si/n-ZnO:Eu/Al

heteroeklem diyotlarinin fotodiyot olarak da kullanilabilecegi belirlenmistir.
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