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OZET
Ce KATKILI ZnO FILMLERININ ELDE EDILMESI, FiZIKSEL
KARAKTERIZASYONU VE AYGIT UYGULAMALARI

Fatma UNUGUR SAKARYA

Fizik Anabilim Dali
Katihal Fizigi Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Mart 2025
Danisman: Prof. Dr. Yasemin CAGLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, sol-jel spin kaplama teknigi ile cam ve p-Si alttaglar
tizerinde katkisiz ve seryum (Ce) katkili ¢cinko oksit (ZnO) filmleri elde edilmistir. p-Si
alttas lizerine elde edilen filmlerde 1s1l buharlagtirma yontemi kullanilarak p-Si/n-ZnO:Ce
heteroeklem diyotlar1 olusturulmustur. Elde edilen filmlerin X-1s51n1  kirinim
desenlerinden filmlerin yapisal parametreleri olan yar1 pik genisligi, orgii sabitleri,
yapilanma sabiti ve dislokasyon yogunluklar1 hesaplanmistir. Filmlerin gecirgenlik
spektrumlarindan % gecirgenlik degerleri, absorpsiyon spektrumlarindan optik bant
aralig1 degerleri bulunmustur. Filmlerin morfolojik 6zellikleri incelemek i¢in atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmis olup, film
puriizliilik degerlerinin ve tanecik boyutunun Ce katki oranmin artmasiyla birlikte
azaldig1 gorlilmistiir. Elementel analiz yapilan filmlerde Zn, O ve Ce varligi
dogrulanmistir. p-Si/n-ZnO:Ce heteroeklem diyotlarinin elektriksel karakterizasyonlari
icin akim-voltaj dlglimleri alinmis ve diyot parametreleri (idealite faktorii ve bariyer
yuksekligi) hesaplanmustir.

Anahtar Sozciikler: ZnO, Ce, Sol-jel spin kaplama teknigi, Heteroeklem diyot.
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION, DEPOSITION OF THE Ce DOPED ZnO FILMS AND ITS
DEVICE APPLICATION

Fatma UNUGUR SAKARYA

Department of Physics
Programme in Solid State Physics
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, March 2025
Supervisor: Prof. Dr. Yasemin CAGLAR

In this thesis, undoped and Cerium (Ce) doped Zinc oxide (ZnO) films were on
glass and p-Si substrates produced by sol-gel spin coating technique. p-Si/n-ZnO:Ce
heterojunction diodes were fabricated by using thermal evaporation method. The
structural parameters of the films such as full-width of the half maximum, lattice
constants, texture coefficient and dislocation densities were calculated from the X-ray
diffraction patterns of the films. The percent transmittance values were obtained from
transmittance spectra of the films and the optical band gap values were obtained from
absorption spectra. Atomic force microscopy (AFM) and scanning electron microscopy
(SEM) were used to examine the morphological properties of the films and it was
observed that the film roughness values and particle size decreased with the increase of
Ce doping ratio. The elemental analysis confirmed the presence of Zn, O and Ce in the
films. For electrical characterization of p-Si/n-ZnO:Ce heterojunction diodes, current-
voltage measurements were obtained and diode parameters (ideality factor and barrier
height) were calculated.

Keywords: ZnO, Ce, Sol-gel spin coating technique, Heterojunction diode.
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1. GIRIS

Yariiletken teknolojisinin tarihsel gelisimine bakildiginda olduk¢a uzun yillardir
tizerinde calismalar yapildig1 goriilmektedir. G. Busch’a [1] gore ‘yariiletken’ terimi,
Volta tarafindan 1782 yilinda kullanilmistir. Michael Faraday 1833’te gilimiis siilfiiriin
direncinin metallerde goézlemlenen bagimliliktan farkli olarak sicaklikla azaldigini
bulmustur [1,2]. 1839 yilinda Alexander Edmund Becquerel bir yariiletken ile bir
elektrolit arasindaki baglantida fotovoltaik etkinin oldugunu kesfetti [2]. Glimiis siilfiir ve
Bakir siilfiir'iin elektriksel iletkenliginin sicakliga bagimliligina olan etkisinin analizi
1851 yilinda Johann Hittorf tarafindan yaymlanmistir [2]. Metal ve yariiletken kontaklar
arasindaki elektriksel iletkenligin dogasin1 1874 yilinda, Karl Ferdinand Braun
kesfetmistir. Bu kesif daha sonra en basit elektronik cihaz olan diyotun kesfine yol
acmistir [3,4]. 1909°da Marconi ve Braun Pierce radar sistemlerinde radyonun
gelistirilmesi ve mikrodalga radyasyonun tespiti ile Nobel Fizik Odiilii almislardir [2].
1878’de katilardaki yiik tasiyicilarinin manyetik alanda saptigi (Hall Etkisi) Edwin
Herbert Hall tarafindan kesfedildi. Walter Schottky 1929°da metal-yariiletken bir bariyer
varligm kesfetti [2,3]. Yariiletken iizerine metallerin piiskiirtiilmesiyle olusturulan
diyotlarin karakteristiklerini 1907 yilinda Pierce yaymlamistir [4]. Selenyum Schottky
diyotlar ve Silisyum nokta kontak diyotlar 1935°den itibaren radyo dedektorleri olarak
kullanilmaktadir [4]. 1939 yilinda Russell Shoemaker Ohl pn bariyerini kesfetti [5].

II-VI grubu genis bant aralikli yariiletkenler, 151k yayan diyotlar (LED'ler) ve
heteroeklem diyotlardaki uygulamalari nedeniyle son yillarda bir¢ok arastirma grubunun
ilgisini ¢ekmistir. II-VI grup yariiletkenler arasinda olan Cinko oksit, genis bant aralig1
(3,37eV) ve biiylik eksiton baglanma enerjisi (60meV) nedeniyle mor ve mavi bolgelerde
kullanim i¢in 6nemli bir optoelektronik cihaz malzemesidir. ZnO ince filmler kisa dalga
boylu 151k yayan cihazlarda [6], alan emisyon cihazlarinda [7], gilines pillerinde [8] ve
sensorlerde [9] kullanilan umut verici adaydir.

Son zamanlarda, arastirmacilar dikkatlerini Ce katkili ZnO malzemelerine
cevirmiglerdir. En yaygin nadir toprak metali olan Seryum’un (Ce) 6rgii yapisi, atomik
boyutu ZnO’ya kolaylikla entegre olmasin1 saglar ve bdylece ZnO bazli nanoyapilarin

yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerini degistirir [10].

1.1. Literatiir Ozeti
Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin fiziksel 6zellikleri literatiirde yaygin olarak

rapor edilmistir. Hazirlama, karakterizasyon ve Ce katkisinin ZnO'nun o6zellikleri

1



tizerindeki etkisi tlizerine yapilan kapsamli ¢alismalara ragmen, katki maddesinin orani
veya hazirlama prosediirlerinin bazi etkileri hala belirsizligini korumaktadir. Literatiirde
agirlikli olarak ¢ozelti bazli vakumsuz yontemlerle sentezlenen Ce katkili ZnO filmleri
yer almaktadir. Bu ¢alismalarda, Ce katkili ZnO filminin morfolojisinin, bant yapisinin
ve kristal yapisinin sentez yontemine, sentez parametrelerine ve Ce miktarina baglh
oldugu arastirilmistir.

M.A.M Ahmed ve arkadaslar1 [11], sol-jel spin kaplama teknigi kullanarak, Ce ve
Al katkil1 ZnO filmlerini (Zni1-x.yCe,Al,O (x= 0.0, 3.0, 5.0 ve 7.0 at.%, y=1.0 at.%)) elde
etmiglerdir. Ce ve Al katkisinin yapisal, morfolojik ve elektriksel 6zellikleri tizerindeki
etkisini arastirmiglardir. Katki oranin artmasiyla birlikte, yar1 pik genisliginin arttigini ve
pik siddetlerinde azalma oldugunu rapor etmislerdir. Kristal kalitesindeki bu azalmanin
katki konsantrasyonuna bagli oldugu sonucuna varmiglardir. Ce ve Al katkilanan ZnO
orgiistindeki piklerinde (100), (002) ve (101) kayma oldugunu rapor etmislerdir. Bu
kaymanin sebebini Ce ve Al’nin Zn’nin yerini almasi ile agiklanmuslardir. Orgiideki bu
degisikliklerin ise iyonik yaricap farkindan dolayi kristal kusura sebep olabilecegini rapor
etmislerdir. Katki oranindaki artis ile kristal boyutunun azaldigini rapor etmislerdir.
Bunun sebebini, ZnO kristal orgiisiine Al ve Ce katyonlarinin dahil edilmesine
baglamislardir. Al*? ve Ce**/Ce™’iin Zn*>’ye gore yiiksek iyonik yaricapa sahip olmasi
ve bunun da 6rgiliniin bozulmasina neden oldugu sonucuna varmigslardir. Katki oraninin
artmastyla beraber optik bant araliginin 3,22eV’tan 3,10eV’a kadar azaldigim1 rapor
etmislerdir. Katki oranindaki artisla idealite faktoriinlin azaldig1, idealite faktoriiniin de
metal-yariiletken baglantist boyunca voltaj diismesi, bariyer yiiksekliklerindeki
homojensizlikler gibi durumlari minimize ederek diyot kalitesini iyilestirdigini rapor
etmislerdir.

A K. Soguksu ve arkadaglar1 [12], piiskiirtme piroliz teknigi kullanarak Ce katkill
ZnO filmlerini elde etmislerdir. Katki oraninin artmasiyla birlikte optik gegirgenligin
%78 den %89’a arttigin1 rapor etmislerdir. Optik gecirgenlikteki bu degisimi kristal
kusurlarina ve safsizliklara baglamislardir. Ce katkisinin artmasiyla birlikte optik bant
araliginin 3,24eV’tan 3,27eV’a ¢ikardigi sonucuna varmiglardir. Bunun sebebini katkinin
artmasiyla birlikte Ce tasiyicilarinin arttigimi ve tasiyicilarla birlikte fermi enerji
seviyesinin degistigini, dolayisiyla valans bant ve iletkenlik band1 arasindaki mesafenin

artmasiyla aciklamislardir.



C. Ge ve arkadaslar1 [13], daldirma kaplama teknigi kullanarak Ce katkili ZnO ince
filmlerini elde etmislerdir. Katki konsantrasyonun artmasiyla birlikte tane boyutunun
azalma egiliminde oldugunu ve filmlerin yiizeylerinin pliriizlii bir yapiya sahip oldugunu
rapor etmislerdir. ZnO filmlerinin artan Ce katkisiyla birlikte direncinin azaldigini
bulmuslar ve bunun sebebini Ce™ iyonik yarigapinin Zn*? gore fazla olmasindan dolay1
Ce**ile Zn**’nin yer degistirmesinin tasiyic1 konsantrasyonunda artisla agiklamislardir.

C.K. Kasar ve arkadaslar1 [14], sol-jel spin kaplama teknigi kullanarak Ce katkili
ZnO filmlerini iiretmislerdir. Uretilen numunelerin optik ve morfolojik 6zelliklerini
incelemislerdir. Katkisiz ZnO filminde kristal boyutun 30nm ve Ce katkili1 ZnO filminin
kristal boyutun 15nm oldugu bulmuslardir. Seryum katkisiyla birlikte kristal boyutta
azalma oldugunu rapor etmislerdir. Katkisiz ve Ce katkil1 ZnO filmlerin tercihli yonelimi
(002) olup, Ce katkili ZnO filmlerde Ce’ye karsilik gelen bir pikle karsilasmamiglardir.
Ce katkisiyla birlikte kristal yapida herhangi bir degisiklik olmadigin1 sdylemigler ve
bunu da Ce iyonlarin ZnO 06rgiisiinde ikame edilmesiyle agiklamislardir. Katkiyla birlikte
optik bant araliginin 3,24eV’tan 3,27eV a yiikseldigini hesaplamislardir.

F. Du ve arkadaslar1 [15], sol-jel spin kaplama teknigi kullanarak cam alttaglar
tizerine Ce katkili ZnO filmleri elde etmislerdir. Ce katkilt ZnO filmlerin (101) tercihli
yonelime sahip oldugunu rapor etmislerdir. Artan katki oranmiyla birlikte pik siddetlerinin
azaldigin1 bunun da kristal kalitedeki azalmaya neden oldugunu aciklamiglardir.

M. Yousefi ve arkadaslar1 [16], sol-jel daldirma kaplama teknigi kullanarak Ce
katkil1 (%2, 5, 10, 15, 20 ve 30) ZnO filmleri elde etmislerdir. Elde edilen katkisiz ve %2,
5,10, 15, 20 Ce katkil1 ZnO filmlerinin goriiniir bolgedeki gecirgenligi yaklasik %97 iken
%30 Ce katkili ZnO ince filmlerinin goriiniir bolgedeki gegirgenligi yaklasik %90’a
diismiistiir. Gegirgenlikteki bu azalisin sebebi olarak, AFM analizlerinde elde edilen rms
degerlerini gostermislerdir. Rms degerleri, %5 katkili filmde 0,64nm, %10 katkil1 filmde
0,52nm ve %30 katkil1 filmde ise 2,77nm’dir. En yiiksek yiizey piiriizliiliigiine sahip olan
%30 Ce katkili ZnO filminin, piiriizliiliikkten dolay1 en yiiksek sagilmaya ve en diisiik
gecirgenlige sahip olmasini rapor etmislerdir. Ce katkisinin artmasiyla birlikte ortalama
kristal boyutunun azaldigini bulmuslar ve bunun nedeni olarak Ce™ ve Ce*™ iyonik
yarigaplarmin Zn*? iyonundan daha biiyiik olmasiyla agiklamislardir. %0°dan %10’a
artan Ce katkisiyla beraber fotoakimin arttig1, %10°dan daha fazla katkilama yapildiginda
fotoakimda azalma meydana geldigini belirtmislerdir. En yliksek fotoelektrokimyasal

performansi %10 Ce katkisina sahip olan ZnO filminde oldugunu rapor etmislerdir.



M. R. Khanlary ve arkadaglar1 [17], sol-jel spin kaplama teknigi kullanarak katkisiz
ve Ce katkili ZnO filmlerini elde etmiglerdir. Elde edilen filmlerin yapisal ve optik
6zelliklerini incelemislerdir. Oncelikle katkisiz ve Ce katkili ZnO filmleri incelemisler.
Bunun sonucunda Ce katkisiyla birlikte ortalama tane boyutunun azaldigini ve 6rgii sabiti
oranin arttigini rapor etmislerdir. Daha sonra farkli katki orani ve sicakliklarda tavlanan
filmleri karsilastirmislar ve bunun sonucunda katki orani arttikga kristal kalitesinin
distiigiini agiklamislardir. Ayni zamanda 28°C’de ortaya ¢ikan CeO» pikinin ozellikle
%S5 Ce katkili tavlama sicakligiyla birlikte bu pikin daha belirgin hala geldigini
bulmuslardir. Ce katkisiyla birlikte ortalama kristal boyutunun azaldigini bunun
nedeninin de Ce™ ve Ce* iyonlarmm yarigapmimn Zn* iyonunun yarigapmdan daha
biiyiikk olmasindan kaynaklanabilecegini rapor etmislerdir. Zn*? iyonunun yarigapinin
daha kiiclik olmasindan dolay1 kismen seryum iyonlariyla yer degistirebilecegi, ayni
zamanda katkiya birlikte oksijen araliklarinin kusur kaynagi olabilecegini, bunlarin da
daha fazla yiik tasiyict konsantrasyonu olusturarak iletkenligi artiracagini rapor

etmislerdir.

1.2. Tezin Amaci

Bu tez calismasindaki amag, sol-jel spin kaplama teknigi kullanarak cam ve p-Si
alttaslar tizerine katkisiz ve Ce katkil1 ZnO filmlerini elde ederek, X-Isin1 Difraktometresi
(XRD) ile yapisal 6zelliklerini (kristal boyutu, 6rgii parametresi, dislokasyon yogunlugu,
yapilanma sabiti), UV-VIS 6l¢iimlerinden optik bant araligini, atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ve taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey morfolojisini belirlemek, Enerji
Dagilim Spektrofotometresi (EDS) ile filmlerin icerisindeki elementlerin varliini tespit
etmek, ve p-Si/n-Ce:ZnO heteroeklem diyotlarin fabrikasyonunu yaparak bu diyotlarin

elektriksel 6zelliklerini belirlemektir.



2. TEORIK BIiLGI
2.1. Yaniiletkenler

Yariiletkenler, kati malzemeler igerisinde en ilging ve Onemli bir siniftir.
Ozdirengleri 107 ile 10°0chm.cm araliginda olup bu deger iletkenler ve yalitkanlar
arasinda yer alir. Yariiletkenler OK sicakliginda yalitkan 6zellik gdstermektedirler. Fakat
optik bant araliklar1 O0yle bir degere sahiptir ki, 1s1l uyarilmayla erime noktalarinin
altindaki sicakliklarda elektriksel iletkenlik gosterirler. Bu tlir materyaller yariiletkenler
olarak bilinir. Yariiletken ve yalitkan arasinda kesin bir ayrim yoktur. Ancak
yartiletkenlerin en 6nemli 6zelligi optik bant araliklar1 degerlerinin 3,5eV olmasidir [18].

Atomlar birbirine yakinlastik¢a; elektronlar, bitisik atomun elektronlariyla ya da
cekirdegiyle etkilesirler. Bu etki ¢ok biiyliktiir. Katinin i¢indeki her bir ayri atomik
durum, birbirine yakin dizilmis bir dizi elektron durumuna boliinebilir ve boylece enerji
bantlar1 olusur [19]. Bantlar olustugunda, bantlar arasinda Pauli disarlama ilkesine uygun
olarak elektron gecisleri baslar ve istatiksel denge kuruluncaya kadar devam eder.
Boylece alt bantlar {ist banttaki elektronlarla doldurulur. Dolu banda “valans bandi” ad1
verilir. Ustteki bos banda ise “iletkenlik band1” ad1 verilir. Iletkenlik bandi ile valans
band1 arasinda bulunan enerji araligi, optik bant aralig1 (Eg) olarak adlandirilir. Bu iki
bant arasinda elektronlar bulunmaz [20]. Bir yariiletkenin sematik bant yapis1 Sekil

2.1°de verilmistir.

[letkenlik Bandi

Valans Bandi

Sekil 2.1. Yariiletkenin sematik bant yapist



Yariiletkenlerde elektriksel iletim, iletkenlik bandinda yer alan elektronlar ve
valans bandinda yer alan holler ile saglanir. Bu yiizden yariiletkenleri temel olarak iki
gruba ayirabiliriz.

Iletkenlik bandindaki elektron yogunlugu, valans bandindaki hol yogunluguna esit
olmas1 durumunda yariiletken, has yariiletken olarak adlandirilir.

lletkenlik bandindaki elektron yogunlugu, valans bandindaki hol yogunluguna esit
olmadigr durumlarda ise has olmayan yariiletken olarak adlandirilir. Has olmayan
yariiletkenlerde, yariiletkenin Ozelliklerini artirmak i¢in katki veya kirlilik atomlar1
yariiletkene ilave edilir. Katkilama islemi yariiletkenin elektriksel &zelliklerini,
morfolojik Ozelliklerini ve yapisal Ozellikleri gibi birgok 0Ozelligi 6nemli oOlgiide
degistirebilir. Yariiletkene katkilanan atomlara safsizlik atomlar1 denir. Katkilanan
safsizlik atomlar1 ya elektron verici (dondr) ya da elektron alici (akseptor) olarak
adlandirilir. Yariiletkenlere yapilan katkilama islemi sonucunda yariiletkenler n-tipi veya
p-tipi yariiletken olarak adlandirilirlar.

Periyodik tablonun IV. grup elementlerinden olan Si veya Ge kristaline belirli
metotlarla V. grup elementlerinden (As, P, Sb, N) herhangi birisinin katkilanmasi ile n-
tipi yariiletkenler elde edilebilir. Silisyum (Si) kristaline V. grup elementi olan Fosfor (P)
katkilandiginda, bu elektronlarin doérdii silisyum atomlariyla kovalent bag yapacak ve
fosfor atomuna daha zayif bagl olan besinci elektron atomdan ayrilacaktir. Eger donor
elektronu kiiciik bir termal enerji kazanirsa, geride pozitif olarak yliklenmis bir fosfor
iyonu birakarak iletkenlik bandina gikabilir. letkenlik bandina bir elektron veren kirlilik
atomlar1 “donor kirlilik atomlar1” olarak adlandirilirlar. Dondr kirlilik atomlari, valans
bandinda hol olusturmaksizin, iletkenlik bandinda elektron olustururlar. Bu sekilde elde
edilen malzemeler n-tipi yariiletken olarak adlandirilir.

Periyodik tablonun IV. grup elementlerinden olan Si veya Ge kristaline, belirli
metotlarla III. grup elementlerinden (In, Ga, Al, B) herhangi birisinin katkilanmas ile p-
tipi yariiletkenler elde edilir. Silisyum (Si) kristaline III. Grup elementi olan Bor (B)
katkilandiginda, bu elektronlarin hepsi Si’deki kovalent baglanmaya katilir. Kovalent
baglanma pozisyonu bostur. Bu bosluk (hol) bir diger bagdan kapilan bir elektron ile
doldurularak hol bu elektronun yerine gecer. Boylece hol kristal icerisinde hareket eder.
Buna karsilik, iletkenlik bandina bir elektron ¢ikmaz. Bu III. grup atom valans bandindan
bir elektron aldigi i¢in “akseptdr kirlilik atomlar1” olarak adlandirilir. Bu akseptor atomu,

iletkenlik bandinda elektron olusturmaksizin valans bandinda holler olusturabilir. Bu
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yariiletken maddeler p-tipi yariiletken olarak adlandirilir. Sekil 2.2°de has, n-tipi ve p-tipi

yariiletkenlerin fermi enerji seviyelerinin sematik gosterimi verilmistir.

a) b)
Iletkenlik Bandi % iletkenlik Bandi
Ec EC
S paictl b ek Es
R e R e s s R R R Es
Ev EV
Valans Bandi Valans Band1
c)
[letkenlik Bandi
Ec
B e e e e S e Ef
Ey
Valans Bandi

Sekil 2.2. Farkl: tipteki; a) has, b) n-tipi ve c) p-tipi yariiletkenlerin fermi enerji seviyelerinin sematik
gosterimi

2.2. p-n Eklem Diyotlar:

Elektrik akimini sadece tek bir yonde iletebilen devre elemanina diyot denir. Bir
diyotun temel yapisi, biri n-tipi digeri p-tipi p-n ekleminden olusmaktadir [21].

p-n eklemleri iki tlir eklem yapisinda bulunabilir. p-tipi ve n-tipi yariiletken
malzemeler ayni yariiletken malzemeden olusuyorsa bu tiir eklemlere homoeklem ad1
verilirken, p-tipi ve n-tipi yariiletken malzemeler birbirinden farkli iki yariiletkenden
olusuyorsa bu tiir eklemlere ise heteroeklem adi verilir [22,23]. Sekil 2.3’deki eklem

bolgesi iki yariiletkenin temas haline getirildigi kontak bolgesidir.



p-tipi

Eklem Bolgesi
Sekil 2.3. p-n eklemine ait sematik gésterim

n-tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk tasiyicilar elektronlar ve p-tipi yariiletkenlerde
ise ¢ogunluk tasiyicilar1 donorlerdir. n-tipi yariiletkende fermi enerji seviyesi iletkenlik
bandinin hemen altinda yer alirken, p-tipi yariiletkende fermi enerji seviyesi valans
bandin hemen iistiinde yer almaktadir. Bir p-tipi ve n-tipi yariiletken birbiriyle temas
haline getirildiginde, baglanti noktas: tek basina her iki malzeme tiirlinden ¢ok farkl
davranir. Fermi enerji seviyeleri farkli olan p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerin bu sekilde
kontak yapilmasiyla p-tipi yariiletkendeki dondrler n bolgesine ve n-tipi yariiletkendeki
elektronlar ise p bolgesine fermi enerji seviyeleri ayn1 seviyeye gelinceye kadar difiiz
ederler. n bolgesine difiiz eden hollerin arkalarinda negatif yliklenmis akseptor atomlari
kalir. p bolgesine difiiz eden elektronlarin arkalarinda pozitif olarak yiiklenmis donor
atomlar1 kalir. Bu difiizyon sonucunda p ve n bolgelerinde kithik bolgesi olusumu
gerceklesir. Sekil 2.4’te kitlik bolgesi olusumuna ait sematik gdsterim yer almaktadir.
Kitlik bolgesinde pozitif ve negatif yiikler bir elektrik alan olusumu saglar. Bu elektrik

alanin yonii n bolgesinden p bolgesine dogrudur.

Kitlik Bolgesi

Sekil 2.4. Kitlik bolgesi olusumuna ait sematik gosterim



p-n eklemine bir potansiyel uygulandiginda denge sart1 bozulur ve fermi enerji
seviyesinde degisiklik meydan gelir [24,25]. Sekil 2.5’te p-n eklemde ileri besleme ve

ters besleme durumundaki p-n ekleminin enerji bant diyagramlar1 verilmistir.

b)

Sekil 2.5. a) lleri beslemeli p-n ekleminin enerji bant diyagrami b) Ters beslemeli p-n ekleminin
enerji bant diyagrami

p bolgesi pozitif olacak sekilde voltaj uygulandiginda ileri besleme, n bolgesi
pozitif olacak sekilde voltaj uygulandiginda ise ters besleme durumu olusur. Ileri besleme
durumunda bariyer yiiksekliginin (@) azalmasiyla tastyic1 gegisleri kolaylagir. Ters
besleme durumunda ise bariyer yiiksekliginin (¢) artmasiyla birlikte gegisler zorlasir.
2.3. Metal-Yariiletken Kontaklar

Metal ve yariiletkenin bir araya getirilmesi ile metal-yariiletken yapi1 olusur. Yapiy1
olusturmak i¢in uygun sartlarin saglanmasi gerekmektedir. Metal kontak, yariiletken

malzemenin tiirline ve yariiletken ile metal kontak arasindaki is fonksiyonu iliskisine gore



secilir. Metalin is fonksiyonu @, ve yariiletkenin is fonksiyonuna da @®; olarak

adlandirdigimizda, Tablo 2.1°de is fonksiyonuna gore degisen kontak tipleri verilmistir.

Tablo 2.1. Is fonksiyonuna gére degisen kontak tipleri

Metal-yariiletken i§ .f(.)nk.siyonlarl Yariletken Kontak
arasindaki iliski
D> Dy n-tipi Schottky (Dogrultucu)
D, < Dy n-tipi Omik
D> Dy p-tipi Omik
D, < D p-tipi Schottky (Dogrultucu)

2.3.1. Omik kontak

Metal yariiletken kontaklarda tasiyicilarin (elektron veya hol) her iki dogrultudan
kolayca akabilecegi kontaklara denir. n-tipi bir yariiletken ve metalin omik kontak dncesi
enerji bant diyagramlari Sekil 2.6 a’da verilmistir. Kontak oncesindeki enerji bant
diyagramina gore metalin ve yariiletkenin fermi enerji seviyeleri birbirinden farklidir.
Yariiletkenin fermi enerji seviyesi @;- P, kadar metalin fermi enerji seviyesinden agsagida
yer alir. Kontak olusturuldugunda fermi enerji seviyelerinin esitlenmesi i¢in metalde
bulunan elektronlar yariiletkene gegis yaparlar. Bu durum fermi enerji seviyeleri
esitleninceye kadar devam eder. Sekil 2.6 b’de kontaktan sonra termal dengede enerji

bant diyagrami verilmistir.

P - Y A
—————— ————|a" —a—— Vakum seviyesi ¢z ————-f
P, Xs Ds
D, X% D,
Epn——¥——— _
Fi v EC o L — Ec
N EFS v % v
Ef 2 ——— F T~ —E¢
Ev :
II. / e
Metal n-tipi yariiletken Metal  n-tipi yariletken
a) b)

Sekil 2.6. n-tipi yariiletken ve metalin; a) omik kontak éncesi b) omik kontak sonrasi, termal dengede,
enerji bant diyagramlart
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p-tipi yariiletkenin ve metalin omik kontak dncesindeki enerji bant diyagramlari
Sekil 2.7 a’da verilmistir. Kontak dncesinde yariiletkenin fermi enerji seviyesi metalin
fermi enerji seviyesinden ®,-®; kadar yukarida yer alir. Kontak olusturuldugunda
elektronlar yariiletkenden metale dogru gegis yaparlar. Metale ge¢is yapan elektronlarin
arkalarinda bos holler kalir. Yariiletkenin fermi enerji seviyesi @,,-®; kadar algaldiginda
metalin fermi enerji seviyesi ile ayn1 seviyede esitlenir. Sekil 2.7 b’de kontaktan sonra

termal dengede enerji bant diyagrami verilmistir.

- i iy o fh-‘. Vakum seviyesi p=======-
Xs
Ec
n ® \
s E. E.
______  J o
EE— A E,
_k """"""" &
'E,
Metal p-tipi yaniletken
a) b)

Sekil 2.7. p-tipi yariiletken ve metalin, a) omik kontak éncesi b) omik kontak sonrasi, termal dengede,
enerji bant diyagramlar

2.3.2. Schottky (dogrultucu) kontak

Akim taginmasinda etkin olan tasiyicilarin (elektron veya hol) bir yonde digerine
nazaran daha kolay geciren kontaklara Schottky kontagi ya da dogrultucu kontak denir.
Bu yapilar metal ve yariiletkenin is fonksiyonuna, yariiletkenin cinsine gore iki tiirde
incelenir: a) @, > @ metal-n tipi yariiletken b) @, < @ymetal-p tipi yariiletken. Burada
@, metalin is fonksiyonu ve @; yariiletkenin is fonksiyonudur ve is fonksiyonundaki
farklilik metal yariiletken arayiizeyinde bariyere neden olur. Bu bariyer, elektrik akiminin
tek yonde kolayca akmasina, diger yonde direng gostermesine sebep olur. Bu kontakta
omik kontaktakinden farkli olarak elektronlar ve bosluklar bir dogrultudan diger

dogrultuya daha hizl akar.
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n-tipi yariiletken ve metalin schottky (dogrultucu) kontak 6ncesi ve kontak sonrasi
enerji bant diyagramlar1 Sekil 2.8’de verilmistir. Metal ve n-tipi yariiletkenin fermi enerji
seviyeleri birbirinden farklidir. Bu fark n-tipi yariletkende bulunan elektronlarin
enerjilerinin metalde bulunan elektronlarin enerjilerinden yiiksek oldugunu gosterir.
Kontak olusturuldugunda yariiletkenin iletkenlik bandinda bulunan elektronlar, metalin
ve yariiletkenin fermi enerji seviyeleri ¢akisincaya kadar metale dogru hareket eder. Bu
olay, yariiletkenin arayiizeyinde tlikenme bolgesi olusturur [26,27]. Termal dengeye

gelindiginde iletkenlik ve valans bandi kenar1 Sekil 2.8 b’de goriildiigii gibi kivrilir.

E,

Metal n-tipi yar iletken
a) b)

Sekil 2.8. n-tipi yariiletken ve metalin, a) schottky (dogrultucu) kontak oncesi b) schottky (dogrultucu)
kontak sonrasi, termal dengede, enerji bant diyagramlar

p-tipi yariiletken ve metalin schottky (dogrultucu) kontak oncesi ve sonrasina ait
enerji bant diyagramlar1 Sekil 2.9°da verilmistir. p-tipi yariiletken-metal kontak, n-tipi
yariiletken-metal kontaklara benzer sekilde aciklanabilir. Kontaktan sonra, termal
dengeye gelip fermi enerji seviyeleri esitleninceye kadar metalden yariiletkene elektron
akis1 olur. Yariiletkene gegis yapan elektronlar, metal-yariiletken arayilizeyinin metal
tarafinda pozitif yiikli bir tabaka olustururlar ve yariiletkenin metale bakan sinirinda

hollerle birlesirler.
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Sekil 2.9. p-tipi yariiletken ve metalin, a) schottky (dogrultucu) kontak oncesi b) schottky (dogrultucu)
kontak sonrasi, termal dengede, enerji bant diyagramlar

2.4. Cinko Oksit (ZnO)

Yariiletken aygit yapiminda kullanilan en yaygin malzemeler metal oksitlerdir.
Metal oksitler arasinda en yaygin olarak bilinenler ¢inko oksit (ZnO), kadminyum oksit
(CdO), titanyum oksit (TiO2), kalay oksit (SnO>) ve nikel oksit (NiO) yariiletkenleridir.
Bu yariletkenler transistorler, gaz sensorleri, fotovoltaik aygitlar, elektrotlar, enerji
toplama aygitlar1 gibi pek ¢ok uygulama alaninda kullanilirlar.
Metal oksit yariiletkenler arasinda yer alan ZnO ayni zamanda en yaygin olarak kullanilan
metal oksitlerden biridir ve II-VI grup elementlerinden olusan bir bilesiktir. ZnO
filmlerini tiretmek icin farkli yontemler kullanilsa bile bunlar arasinda ekonomik olan
yontem sol-jel yontemidir. Normal kosullarda hekzagonal wurtzite kristal yapida olan
ZnO, kiibik ve kiibik ¢inko blend kristal yapida da olabilir. Sekil 2.10°da ZnO kristal

yapilar1 verilmigtir.
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Sekil 2.10. ZnO 'nun kristal yapilari; a) kiibik b) kiibik ¢inko blend c) hekzagonal wurtzite

Hekzagonal wurtzite yapida bulunan ZnO i¢in ahex V€ crex 0lmak tizere iki Orgii
sabitleri degerleri sirastyla 3,25A ve 5,20A araligindadir. %80-%90 arasinda bir optik
gecirgenlige ve yaklasik 3,2eV optik bant araligina sahiptir.

n-tipi bir yariiletken olan ZnO, katkilama islemenin olduk¢a kolay uygulandigi
bir malzeme oldugundan elektriksel 6zellikleri degistirilebilir. Elektriksel direnci 107-

10"2Qcm arasinda olup yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel, bir sol ya da jeli kullanip diisiik sicaklikta ¢ozeltiden kat1 bir malzemenin
hazirlanmasi esasina dayanir. Metal tuzlar1 ve alkoksitler 6n baslatict; su veya organik
coziiciiler ¢oziicli; asetik asit, amonyum hidroksit ve inorganik asitler katalizor olarak
kullanilir [28]. Sol, s1v1 i¢indeki kolloidal kati taneciklerinin stabil bir karigimidir. Kolloid
olarak tanimlanan tanecikler oldukea kiigiik boyutlara sahip taneciklerdir. Boyutlar1 1nm
ile 1000nm arasindadir. Jel, i¢ yapisinda yiiksek yogunlukta kati ve sivi dagilimi olan,
stvi bilesen iceren gozenekli durumdur. Jel olmayan sollerde bulunmaktadir. Jeli
olusturan molekiiller birbirlerine kuvvetli ve zayif baglarla baglidirlar. Jeller sivi
baglariyla s1v1 ortaminin birlesmesi sonucu olusurlar. Jel, i¢ yapisinda yiiksek yogunlukta
stvi ve kati dagilimindaki gozenekli durumdur. Sollerin jel olmadigi durumlarda
mevcuttur.

Sol-jel yontemi, farkli geometrilere sahip numuneleri ¢ok ince kalinliklarda
kaplayabilmekte ve genis ylizeyli alanlara uygulanabilmekte oldugu i¢in tercih edilen bir
yontemdir. Sol-jel yontemi; drop kaplama, dip kaplama ve spin kaplama gibi alt
tekniklere ayrilmaktadir. Sol-jel spin kaplama tekniginde, yatay alttagin {izerine (cam,
ITO) hazirlanan ¢ozeltinin mikropipet yardimiyla damlatilmas: ve sonrasinda sabit bir
hizla dondiiriilerek ¢ozeltinin merkezcil kuvveti etkisinde alttasin iizerine yayilmasi
prensibine dayanir. Bu tez c¢aligmasinda da kullanilan teknik sol-jel spin kaplama
teknigidir.

Sol-jel spin kaplama tekniZinde ise 3 asama vardir. Bu asamalar asagidaki gibi

olup Sekil 3.1°de gosterilmistir.
1) Birikim
2) Dondiirme

3) Buharlastirma
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Damlatma Dondiirme Buharlastirma

Sekil 3.1. Sol-jel spin kaplama teknigi

Spin kaplama tekniginde uygun alttaslar kullanilarak alttas vakum ile sabitlenir. Ilk
asama olan damlatma asamasinda, mikropipet yardimiyla damlatilan ¢ozelti alttasin
ylizeyine yayilir. Alttagin tamaminin kaplanmasi i¢in damlatilan ¢dzelti miktarinin islem
boyunca alttagin nemli kalmasim saglayacak sekilde olmasi gerekmektedir. Ikinci asama
olan dondiirmede, alttas belirlenen hiza ulasir ve alttas lizerine damlatilan cozelti
merkezcil kuvveti sayesinde merkezden disa dogru akar. En kisa siire igerisinde alttas
istenilen donme hizina ulagsmalidir. Bu saglanmadig: taktirde donme hiz1 sabit olmayacak
bu nedenle olusan film kalinlig1 diizgiin olmayacaktir. Alttasin yiizeyine damlatilan fazla
coOzelti alttagtan disar1 savrularak ylizeyi terk eder. Film kalinlig1 azaldik¢a durdurma
asamasinda yiizeyi terk eden ¢ozelti miktarinda azalma olmaktadir. Bunun nedeni, azalan
film kalinhgiyla birlikte akiskanlhiga karsi direncin biiylimesidir. Son asama ise
buharlagsma agamasidir. Tiim asamalarda da bir miktar buharlasma goriilmektedir. Alttas

en son 1s1l islem firiina atilir. Bu asamalar istenilen katman sayisina kadar uygulanir.

3.2. Katkisiz ve Ce Katkili ZnO Filmlerinin Sol-Jel Spin Kaplama Teknigi ile Elde
Edilmesi ve p-Si/n-Zn0O:Ce Heteroeklem Diyotlarin Fabrikasyonu

3.2.1. Alttaslarin temizlenmesi
Bu tez caligmasinda sol-jel spin kaplama yontemi ile cam ve bir tarafi mat diger

tarafi parlak olan p-Si alttaglari iizerine, katkisiz ve Ce katkil1 ZnO filmleri elde edilmistir.
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Sol-jel spin kaplama teknigi kullanilarak elde edilen filmlerin homojen olabilmesi
icin alttaglarin olabildigince temizlenmesi gerekmektedir.

Alttaglara temizleme islemi yapilmadan &nce, alttaslar 10x10mm? ebatlarinda
kesilmistir. Cam alttaslar ilk olarak temizleme ¢6zeltisinden (5g potasyum dikromat 250
ml siilfirik asit) gecirilerek deiyonize su ile durulanmistir. Cam alttaglar asetondan
gecirilip kurutularak temizlenmistir. p-Si alttaslarin temizligi icin Gorsel 3.1°de yer alan
BANDELIN SONOREX marka ultrasonik banyo kullanilmustir. ilk olarak aseton icine
konulan alttaglar 15 dakika ultrasonik banyoda temizlenmis daha sonra alttaslar etanol
icinde 15 dakika ultrasonik banyoda tutulmus ve son olarak alttaglar deiyonize su
icerisinde 15 dakika ultrasonik banyoda temizlenmistir. Temizlenen alttaglar azot gazi ile

kurutulmustur.

BANOELIN
SONOREX

Gorsel 3.1. BANDELIN SONEREX marka ultrasonik banyo

3.2.2. Cozeltilerin hazirlanmasi
Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmleri cam ve p-Si alttaglar1 {izerine sol-jel spin
kaplama teknigi ile elde etmek i¢in ¢ozeltiler hazirlanmastir.
0,5M Cinko asetat (ZAC) ¢ozeltisi hazirlamak i¢in, baslangic malzemesi olarak
219,49g/mol molekiil agirligina sahip olan ¢inko asetat dihidrat [(ZnCH3COO),.2H20)]
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(Merck, > 9%99,5 saflikta) tuzu kullanilmis olup, tuzun agirligini 6lgmek icin Gorsel
3.2’de verilen METTLER TOLEDO marka terazi kullanilmistir.

(Coziicii ve sabitleyici olarak sirasiyla 2-metoksietanol (Sigma Aldrich, > %99,5)
ve monoetanolamin (MEA) (Merck, >%99) kullanilmistir. Cozeltiyi hazirlamak i¢in
5,4873g cinko asetat dihidrat tuzu 20ml 2-metoksietanol icerisinde ¢oziilmiis ve lizerine
1.497ul MEA eklenmistir. Daha sonra ¢dzelti lizerine 30ml 2-metoksietanol eklenerek

¢ozelti 50ml’ye tamamlanmaistir.

Gorsel 3.2. METTLER TOLEDO marka terazi

Seryum katkisi i¢in, 0,5M seryum asetat (CAC) ¢oOzeltisi hazirlamak igin,
baslangi¢c malzemesi olarak 434,23g/mol molekiil agirligina sahip seryum (III) nitrat
hekzahidrat (Ce(NO3) 6H20) (glentham life, >%99,5 saflikta) tuzundan 4,3123 gram
kullanilmistir. Sabitleyici olarak 598,8ul monoetanolomin (MEA) (Merck, >%99
saflikta) kullanilmistir. Toplam ¢6zelti miktar1 20ml olacak sekilde ¢ozeltinin iizerine

¢oziicii olarak 2-metoksietanol (Merck, > %99,5 saflikta) eklenmistir.
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Hazirlanan cozeltiler oda sicakliginda 1 saat boyunca Gorsel 3.3’te verilen

DAIHAN SCIENTIFIC marka manyetik karigtiricida karigtirilmstir.

-

Gorsel 3.3. DAIHAN SCIENTIFIC marka manyeﬁ'k karistiric

Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerini elde etmek i¢in bir 6nceki asamada
hazirlanan ZAC ve CAC ¢ozeltileri kullanilmis ve toplam 10ml ¢bzelti miktar1 olacak
sekilde kullanilmistir. Bu iki ¢ozeltiler uygun hacimlerde kullanilmistir. %5 Ce
katkilamak i¢in 9,5ml ZAC c¢ozeltisine, 0,5ml CAC c¢ozeltisi eklenmistir. %10 Ce
katkilamak i¢in, 9ml ZAC ¢ozeltisine, 1ml CAC ¢ozeltisi eklenmistir. %15 Ce katkilamak
icin, 8,5ml ZAC ¢ozeltisine, 1,5ml CAC ¢ozeltisi eklenmistir. %20 Ce katkilamak igin,
8ml ZAC cozeltisine, 2ml CAC c¢ozeltisi eklenmis ve tiim ¢ozeltiler 1 saat boyunca

manyetik karistiricida karistirilmastir.

3.2.3. Filmlerin elde edilmesi

Katkisiz ve Ce Katkili ZnO filmleri Gorsel 3.4’de verilen LAURELL marka spin
kaplama cihazinda sol-jel spin kaplama teknigi ile 6nceden temizlenerek hazirlanan cam
ve p-Si alttaslar1 iizerine, bir 6nceki asamada hazirlanan ¢ozeltiler, dondiirme hizi
3000rpm ve dondiirme siiresi 30s olacak sekilde kaplanmistir.

Spin kaplama cihazinin dondiirme siiresi ve hiz1 ayarlandiktan sonra 125ul ¢ozelti

mikropipet yardimiyla alttas iizerine damlatilmis ve 30s dondiiriilmiistiir.
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Gorsel 3.4. LAURELL marka spin kaplama cihazi

Bu islemden sonra filmler Gorsel 3.5°de verilen PROTHERM marka tiip firinda
300°C sicaklikta 10 dakika boyunca kurutulmustur. {1k kat kurutulup sogutulduktan sonra
diger katlarda 100ul ¢ozelti kullanilarak islemler 10 kez tekrar edilmistir.

ProTH=rm

Gorsel 3.5. PROTHERM marka tiip firin
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Filmler 10. Katin sonunda 500°C sicaklikta 60 dakika boyunca tavlanmistir. Ayni1
deney parametreleri kullanilarak katkisiz ve Ce katkili ZnO ¢ozeltileri i¢in de yapilmustir.
Tablo 3.1’de Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin elde edilme parametreleri ve

kodlar1 verilmistir.

Tablo 3.1. Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin elde edilme parametreleri ve kodlari

Film Kodu Molarite Alttas Katki Orani
(M) (%)
70-C 0,5 cam 0
7.C5-C 5
7C10-C 10
ZC15-C 15
7C20-C 20
70-S p-Si 0
7C5-S
7C10-S 10
7C15-S 15
7.C20-S 20

Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin kalinliklar: tartim yontemi ile bulunmustur.

Bu yontem kullanilirken,
t=Am/(spf) (3.1

formiili kullanilmistir. Burada 7z kiitle farkini, g/ filmin yogunlugunu, salttasin ylizey
alanmmi gostermektedir. Film kalinliklar1 hesaplanirken gerekli olan ZnO filminin
yogunluk degeri 5,67g/cm® olarak alinmigtir. Tablo 3.2°de elde edilen katkisiz ve Ce

katkili ZnO filmlere ait kalinlik degerleri verilmistir.

Tablo 3.2. Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin kalimlik degerleri

Film Kodu Kahinhk Degeri (nm)
70-C 492
7C5-C 399
ZC10-C 503
ZC15-C 625
7C20-C 467
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3.2.4. p-Si/n-ZnO:Ce heteroeklem diyotlarin fabrikasyonu
Elde edilen katkisiz ve Ce katil1 ZnO filmlere omik kontaklarin olusturulabilmesi
i¢in filmlerin alt tabakalarinin temizleme agamasindan ge¢gmesi gerekmektedir.
Filmlerin alt tabakalarinin fiziksel temizligi dremel ile yapilmistir. Fiziksel temizlik
asamasindan sonra seyreltilmis HF ¢ozeltisi ile temizlenip, ultra saf su ile silinmis ve son
olarak azot gazi ile kurutulmustur. Filmle kapli olan 6n tabakanin temizligi Gorsel 3.6’da
verilen HARRICK PLASMA marka plasma cleaner cihazi ile temizlenmistir. Filmlerin

arka tabakalarina glimiis pasta yardimiyla omik kontak olusturulmustur.

PLASMAFLO
PDC-FMG

PRESSURE

=,

MTORR

PLASMA CLEANER

LOW MED

A

RF LEVEL

e}

POWER

Gorsel 3.6. HARRICK PLASMA marka plasma cleaner cihazi

Filmlerin 6n tabakalarina ise maske yardimiyla Gorsel 3.7°de yer alan VAKSIS
marka fiziksel metal buharlastirma sistemi kullanilarak 100nm kalinliginda Al metali
buharlastirilmistir. Bu islem sirasinda sistemin basinci 5x107torr ve sistemin hiz1 ise
yaklasik 1A/s’dir. Bu islemler sonucunda elde edilen p-Si/n-ZnO:Ce heteroeklem

diyotlarina ait sematik gosterim Sekil 3.2°de verilmistir.
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Gorsel 3.7. VAKSIS marka fiziksel metal buharlagtirma sistemi

Metal oksit film Omik kontak

Sekil 3.2. p-Si/n-ZnO:Ce heteroeklem diyotlarina ait sematik gésterim
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Gorsel 3.8. Elde edilen p-Si/n-ZnO:Ce heteroeklem diyotlarin fotografi
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4. KATKISIZ VE SERYUM KATKILI CINKO OKSIT FILMLERIN YAPISAL
OZELLIKLERI

4.1. Giris

X-1smnlart ya da bir diger adiyla Rontgen isinlari, 1895 yilinda Alman Fizik
Profesorii Wilhem Rontgen tarafindan kesfedilmistir [29]. Dalga boyu 0.1A — 100A
araliginda olan elektromanyetik dalgalara X-1sinlar1 ad1 verilir. X-1s1inlar1 dalga ve tanecik
ozelligi gosterdigi icin ¢ift karakterlidir. X-1sinlarinin tanecik (foton) olarak davrandigi
olaylara fotoelektrik etki, siyah cisim 1s1masi, Compton sagilmasi gibi kanitlar verilirken,
dalga olarak davrandigi olaylara Rayleigh sagilmasi, polarizasyon, interferans (girisim)

ve difraksiyon (kirinim) gibi kanitlar verilebilir [30].

4.1.1. X-151n1 Kirmmimi

X-Isin1 Kirmnimmi (XRD) yontemi malzemelerin ve ince filmlerin kristalografik
yapisin1 belirlemek i¢in kullanilan, tahribatsiz bir yontemdir. Bu yontemle numune
miktarinin az oldugu durumlarda bile analiz yapmak miimkiindiir. XRD yontemi,
numune igindeki kristalin boyutunu, kristalin tercihli yonelimlerini ve orgii sabitlerini
hesaplamaya olanak saglar.

X-1sinlarinin kristaller tarafindan kirinima ugratilmasi olaymin genel yasalari ilk
olarak 1912 yilinda Max von Laue tarafindan verilmis olsa da bu yasalarin tam olarak
analiz edilmesi Wiliam Lawrence Bragg tarafindan yapilmistir. Kristal tarafindan
kirmima ugrayan X-i1sinlari, Sekil 4.1°de gosterilmistir. Tek renkli bir X-151n1 demeti bir
kristalin ylizeyine diistiiglinde, o kristalin paralel atomik diizlemleri tarafindan yansitilir.
Her diizlem, X-15111 demetinin sadece kiiciik bir oranini yansitir ve yansima sadece gelme
acist uygun degerler aldiginda meydana gelir. Bu degerler; X-1s1ninin dalga boyuna ve

kristalin Orgii sabitlerine baghdir.
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Sekil 4.1. Kristal tarafindan kirinima ugrayan X-isinlart

Sekil 4.1°de gosterilen d aralikli paralel o6rgii diizlemlerine sahip bir kristalin
ylizeyine diisen X-151n1 demeti ele alindiginda, sayfa diizleminde ilerleyen X-1s1n1 demeti,
bu paralel diizlemlerin her biri tarafindan yansitilir. Yansiyan 1sinlarin olusturdugu kiire
ylizeyleri, aralarindaki yol farki dalga boyunun tam kati olacak sekilde iist tiste
geldiklerinde kuvvetlendirici girisim meydana gelir. Bu ise, kirimim desenlerinin
olusmasina yol acar. Kirinimin olustugu noktalar algilayici bir yiizey lizerine diisiiriiliir.
Boylece kirinim deseni elde edilir. Kirnim meydana gelmesi i¢in Denklem 4.1°deki

sartin saglanmasi gerekir.
yolfarki=nA(n=123..) 4.1)

Iki 151 arasindaki yol farkinin diizlemler arasindaki mesafe ile iliskisi Denklem

4.2’de verilmistir.

niA = 2dsinf 4.2)
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Buna Bragg kirinim yasasi denir. Burada; duu, kristalin diizlemleri arasindaki
mesafeyi; n, tam sayilar; 4, gelen 1s1nin dalga boyunu ifade etmektedir.

Deneysel olarak Bragg yasasindan iki sekilde yararlanilabilir. 4 dalga boyu bilinen
X-151m1 kullanilarak, € agisinin 6l¢iiliip, kristal diizlemlerinin dn mesafesi belirlenebilir.
Diger taraftan diuu diizlemler arasi mesafesi bilinen kristal kullanilarak 4 dalga boyu
belirlenir [31].

Uretilen filmlerin ortalama kristal boyutlarini hesaplamak i¢in Denklem 4.3 de yer

alan Scherer Denklemi kullanilmistir [31].

k2
- Lcos6

4.3)

Burada k sabit degeri (0,94), A X-1smnin dalga boyunu (1,5405A), f maksimum
yar1 pik genisligini ve 6 ise kirinim agisini temsil etmektedir.

Uretilen katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerin orgii sabitlerini belirlemek igin,
oncelikle hekzagonel kristal yapiya sahip olan ZnO’nun 6rgii sabitleri Denklem (4.4)’den

hesaplanmustir.

1 4 | h2+hk+1? 12
L E[ J + (4.4)

daz Qhex? Chex?

Burada d diizlemler aras1 mesafeyi, (hkl) miller indislerini, anex V€ Chex 1s€ Orgii
sabitleridir.
Kiibik kristal yapiya sahip olan CeO’nun orgii sabitini belirlemek i¢in ise Denklem

4.5 kullanilmistir.

Ay = dAVh? + k2 + 12 (4.5)

Kfristalin tercihli yonelimini belirlemek i¢in Denklem 4.6 kullanilmistir [32].

Ionen /I
TC = nke)/To(hkn) »
S e/ Toguiry) (4.6)

Burada I(hkl) bir(hkl) diizleminin Olgiilen bagil yogunlugu, I,(hkl) JCPDS
verilerinden alinan diizlemin standart yogunlugu, N yansima say1s1 ve n kirmim piklerinin
sayisidir [32].

Elde edilen katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin X- 1511 kirmnim desenleri, Gorsel
4.1’de bulunan BRUKER D2 Phaser marka X-1is1m1 kirimim cihazi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu X-isin1 cihazinda 1=1,54054 dalga boylu CuKoa 1511

kullanilmakta olup, 25° <260 < 60° sinir degerlerinde incelenmistir.
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Gorsel 4.1. BRUKER/D2 Phaser marka X-isint kirinim cihazi (XRD)

4.1.2. Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin X-151m1 Kirinim desenleri

Bir malzemenin kirinim desenindeki pik siddetleri ve genislikler o malzemenin
kristalligi hakkinda bilgi vermektedir. Pik siddetinin biiyiik ve genisliklerinin dar oldugu
pikler kristallesmenin iyi oldugu anlamina gelirken, pik siddetinin kiicik ve
genisliklerinin biiyiik oldugu pikler ise kristallesmenin k6tii oldugu anlamina gelmektedir
[33]. Elde edilen katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin kirinim desenlerinde, piklerin
tizerinde ilgili diizlemlerin miller indisleri belirtilmistir.

Sekil 4.2°de katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerine ait X-1s1n1 kirmnim desenleri

verilmistir.
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Siddet (keyfi birim)
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Sekil 4.2. Katkisiz ve Ce katkilt ZnO filmlerine ait X-isin kirinim desenleri
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XRD desenlerindeki kirinim pikleri, hekzagonel wurtzite yapiya sahip olan ZnO
JCPDS (kart no: 036—1451) ve kiibik yapiya sahip olan CeO> JCPDS (kart no: 065-5923)
kartlariyla eslesmis olup, filmlerde birden ¢ok pik bulunmasi filmlerin polikristal yapida
oldugunu gostermektedir. Z0-C, ZC5-C, ZC10-C filmlerindeki pikler, ZnO yapisinda
olan (100), (002), (101) diizlemlerine karsilik gelmektedir. ZC15 ve ZC20 filmlerinde
ise ZnO piklerine karsilik gelen diizlemlerin yani1 sira CeO»> kristal yapisinda yer alan
(111) dizlemine de rastlanilmistir. Ce katkisinin artmasiyla (111) diizlemine karsilik
gelen pikin siddetinde de artis gdzlemlenmistir.

Ayrica, Z0-C filminin en yliksek siddette pike sahip oldugu ve en iyi kristallenen
film oldugu gozlemlenmistir. Katki oraninin artmasiyla birlikte piklerin siddeti azalmis
ve genisligi artmistir.

Kusur miktarim1 temsil eden dislokasyon yogunlugu, asagidaki formiilden

belirlenir.

6 == 4.7)

D2

Sekil 4.3°de Ce katki orani ile dislokasyon yogunlugunun degisimi verilmistir. Ce
katki oraninin artmasiyla birlikte dislokasyon yogunlugunun arttigi gdézlemlenmistir.
Dislokasyon yogunlugu malzemedeki kusur miktarint verdiginden, Ce katkisi arttikca

kristal yapida kusurlar artmistir [34].
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Sekil 4.3. Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerine ait dislokasyon yogunluklart
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Sekil 4.4°de Ce katki orani kristal boyutu (D) ve yar1 pik genigliginin () degisimi

verilmisgtir.
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Sekil 4.4. Ce katki oranu ile kristal boyutu ve yari pik genisligi degerlerinin degisimi

Sekil 4.4’de goriildiigii gibi, yar1 pik genisligi degerleri Ce katki oraninin
artmasiyla birlikte artmistir. Bu da piklerin siddetinin Ce katki oraninin artmasiyla
azaldigim1 gostermektedir. Kristal kalite ayn1 zamanda katkilama oraninin artisina da
baghdir [35].

Sekil 4.4°de goriildiigii gibi, kristal boyutu degerleri, Ce katki oraninin artmasiyla

birlikte azalmistir. Bunun nedeni ise, iyonik caplar1 Tablo 4.1°de verilen, Ce*™ ve Ce™

iyonlarinin Zn*? iyonunun yarigapindan daha biiyiik olmasidir. Bu nedenle Ce* ve Ce™
iyonlarmin ZnO 6rgiisiine girerek Zn*? iyonlarmin yerini almasi oldukga giigtiir. Bunun
yerine Ce*™® ve Ce** iyonlarinin ZnO’nun yiizey oksijeniyle kompleks olusturma ihtimali

daha yiiksektir [16].

Tablo 4.1. Ce*?, Ce** ve Zn*? iyonlarimin, iyonik yarigaplart

iyon Iyonik Yaricap (nm)
Ce*? 0,103
Ce+* 0,092
Zn*? 0,074
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Tablo 4.2°de katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin 6rgii sabiti (@hex, Chex V€ dxiip)
degerleri verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi, katki oraninin artmasiyla orgli sabiti
degerleri artmistir. Sekil 4.2°den goriildiigi gibi, Ce katkisinin artmasiyla 26 degerleri
sola dogru kaymaktadir. Orgii sabitlerindeki artisin sebebi, Ce** ve Ce** iyonlari ile Zn*?
iyonlarinin yarigaplar1 arasindaki farktan kaynakli olarak orgii sabitlerinin artmasi ve 26
degerlerinin daha diisiik agilara kaymasindan dolayidir [16].

Tablo 4.2. Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerine ait 6rgii sabiti (Qhex, Chex Ve akip) degerleri
Film kodu

ZnO (hexagonel) CeO (kiibik)
Qnex (A) Chex (A) Qxip (A)
Z0 3,2447 5,2004
ZCS5 3,2498 5,2005
ZC10 3,2454 5,2024
ZC15 3,6008 5,6282 5,4012
ZC20 3,6020 5,6114 5,4030

Ce katki orani ile yapilanma sabiti degerlerinin degisimi Sekil 4.5’te verilmistir.
Rastgele yonlendirilmis kristale sahip bir numune i¢in 7C (hkl)=1 degerini alirken, bu
deger biiyiidiikce (hkl) yoniinde yonlendirilmis kristallerin sayis1 da artar [36]. Katkisiz
ZnO filminin TC (002) degerinin en yiiksek olmasi bu filmin c¢ ekseni boyunca
yoneldigini gostermektedir. Katki oraninin artmasiyla birlikte yonelim (002)’den (101)’e
kaymistir. Ortalama kristal boyutunun artmast aymi zamanda TC (002) degerinin

azalmasina da sebep olmaktadir [37].
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5. KATKISIZ VE SERYUM KATKILI CINKO OKSIT FILMLERIN OPTIiK
OZELLIKLERI

5.1. Giris

Isik, maddesel bir yiizey ile karsilastiginda gegebilir, ylizeyden yansiyabilir ya da
absorplanabilir [38,39]. Absorpsiyon, yariiletkene gelen elektromanyetik dalga ile
maddedeki elektrik yiiklerinin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kaybi olayidir.
Absorpsiyon olayinda enerjisi belli bir foton, bir elektronu diistik enerji seviyesinden daha
yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. Bu yiizden bu spektrumda miimkiin olan tiim gegisler,
yartiletkenin yasak enerji aralig1 ve bant tipi hakkinda bilgi verebilir.

Yariiletkende absorpsiyon olay1 dort sekilde olur. Birincisi temel absorpsiyon olay1
olarak adlandirilan, valans bandindaki elektronun bir fotonu iletkenlik bandina gegirmesi
olayidur. ikincisi, fotonlar tarafindan optik bant araliginda bulunan eksitonlarin uyarilarak
iletkenlik bandina gegmesiyle olusur. Ugiinciisii, fotonlar tarafindan valans bandinda yer
alan holler ile iletkenlik bandinda yer alan serbest elektronlarin uyarilmasi ve bundan
kaynakl1 daha yiiksek enerjili durumlarina gecilmesi ve dordiinciisii de fotonlar tarafindan
katki atomlarinin uyarilmasidir [40].

Kalinligi x olan numuneye [/, siddetli 1sin gonderilirse, bu 1s1n /; siddeti ile

numuneyi gececektir. /, ile / arasinda iistel olarak [41],

ax = In (1—0) (5.1)

1

seklinde olacaktir. Burada ly, malzemeye gelen 1s1nin siddeti; /;, malzemeden gecen 1s1nin
siddeti; x, malzemenin kalinligi; a, lineer absorpsiyon katsayisini ifade etmektedir.
Gerekli matematiksel islemlerden yapildiginda,

0= g (5.2)

Iy

olur. Absorpsiyonun maksimum oldugu durumda numuneyi gecen 1sinin siddeti sifir
(I=0) olacaktir. Absorpsiyon spektrumunda temel absorpsiyon hizli bir artis olarak
kendini gosterdiginden, yariiletkenin yasak enerji araliginin belirlenmesinde kullanilir.
Temel absorpsiyon olay1 bir banttan diger banda ge¢isi temsil etmektedir. Valans
bandinda bulunan bir elektron gelen 1sinin bir fotonunu absorplayarak iletkenlik bandina
gecebilir. Bu da temel absorpsiyon olay1 olarak adlandirilir.

Sekil 5.1’de bir yariiletkende temel absorpsiyon grafigi verilmistir. Isinin

absorpsiyona ugramasi i¢in gerekli dalga boyu 4, degeridir. 4, degerinden biiyiik olan
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1isinlarda yariiletken absorplamaya ugramaz. Gelen 1s1in dalga boyu degeri 4, degerinde

oldugu durumlarda yariiletkende absorpsiyon olay1 gézlemlenir.

A

Absorpsiyon

»Dalga boyu (L)
Ag

Sekil 5.1. Bir yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

Absorpsiyon olaymnin gerceklesebilmesi icin Denklem 5.3’de yer alan, gelen

fotonun enerjisinin optik bant araligina (E,) esit ya da bu degerden biiyiik olmas1 gerekir.

1< he (5.3)

Eg
Eg, yariiletkenin optik bant araligini; A, Planck sabitini; ¢, 151k hizim1 temsil
etmektedir.
Yariiletkenler enerji bantlarinda goriilen farkliliklardan dolay1 ikiye ayrilir. Bunlar
dogrudan (direkt) bant gecisli yariiletkenler ve dolaylt (indirekt) bant gecisli
yariiletkenler olarak adlandirilabilir [41]. Dogrudan (direkt) bant gegisi Sekil 5.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 5.2. Bir yariiletkende dogrudan (direkt) bant gegisinin sematik gésterimi

fletim bandinin minimumu ile valans bandin maksimumu ayni momentum

degerinde (E=O) olan yariiletkenlerde dogrudan bant gecisleri meydana gelir. Momentum
degistirmeden valans bandindan iletkenlik bandina elektron gecisi saglanir. Bu tiir
malzemelerde absorpsiyon katsayisi agagidaki Denklem 5.4 ile belirlenir [42].
ahv = A(hv — Eg)'/? (5.4)
fletim bandinin minimumu ile valans bandin maksimumu k degerleri birbirinden
farkli olan (E#O) yariiletkenlerde ise dolayl1 bant gegisi olusur. Indirekt bant gecisi Sekil
5.3’de dolayli bank gecisi gosterilmektedir.
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Sekil 5.3. Bir yariiletkende dolayl: (indirekt) bant gegisinin sematik gosterimi
Bu tiir malzemelerde absorpsiyon katsayist,

ahv = A(hv — Eg + hQ)? (5.5)

Indirekt gecislerde ayni k degerleri bulunmadigindan, momentumun degisimini
saglayabilecek olan tiglincii pargacik (fonon) yer alir.

Gorsel 5.1’de SCHIMADZU marka UV 2450 model spektrofotometre cihazi

kullanilarak, katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin optik karakterizasyonlar1 yapilmis

olup, cihaza ait bilesenler Sekil 5.4°de verilmistir.
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Gorsel 5.1 Schimadzu marka UV 2450 model spektrofotometre cihazi

H’

Isik kaynag1 Monokromator Ornek Dedektor

Sekil 5.4. UV cihazi bilesenleri
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5.1.1. Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin temel absorpsiyon spektrumlar ve
optik bant araliklar

Spin kaplama metodu ile elde edilen katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin oda
sicakligindaki absorpsiyon spektrumlari 300-900nm arasinda tarama bdlgesi olan
SHIMADZU marka 2450 UV-VIS Spektrofotometre cihazi kullanilarak elde edilmistir.

Katkisiz ve Ce katkil1 ZnO filmlerinin optik bant araliklarinin belirlenmesinde optik
absorpsiyon metodu kullanilmistir. Bu metotta (ahv)” " nin hv’ye gore degisimi ¢izilir
(Sekil 5.5). Grafigin lineer oldugu kisma kars1 gelen dogrunun /v eksenini (ahv)”"= 0’da

kestigi noktanin enerji degeri o materyalin optik bant araligi degerini verir.
A

(O(.hV)I/ n

phv

Sekil 5.5. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin, fotonun enerjisine gore degisiminden optik
bant araliginin belirlenmesi

Katkisiz ve Ce katkili1 ZnO filmlerin absorpsiyon ve gegirgenlik grafikleri Sekil
5.6 ve Sekil 5.7°de verilmistir. Sekil 5.7 dan goriildiigi gibi, katkisiz ZnO filmin
ortalama gegcirgenlik degeri goriiniir bolgede yaklasik %65,43 iken, Ce katkisi ile bu
deger %87,81’e artmaktadir.
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Sekil 5.7. Katkisiz ve Ce Katkili ZnO filmlerin gecirgenlik spektrumu
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ZnO filmleri direkt bant araligina sahip oldugu igin, elde edilen filmlerin (ahv)*-
hv degisimi grafikleri ¢izilmis ve Sekil 5.8’de verilmistir. Optik absorpsiyon metodu
kullanilarak bulunan E, degerleri de bu grafik {izerinde verilmistir. Grafikten goriildiigii
gibi, Ce katkis1 ZnO'nun optik bant araligini yaklasik 3,27eV’dan 3,29eV’a arttirmistir,
Benzer sonuclara sahip calismalar literatirde de mevcuttur [12,43]. Literatiir ile

karsilastirmali optik bant aralig1 degerleri Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Literatiir ile karsilastirmali optik bant araligi degerleri

Calisma Grubu E; (eV)
M.A.M Ahmed ve arkadaslari [11] 3,22-3,10
A.K. Soguksu ve arkadaslari [12] 3,24-3,27
C.K. Kasar ve arkadaslar: [14] 3,24-3,27
M. R. Khanlary ve arkadaslari [17] 3,20-3,40
Bu tez calismasinda 3,27-3,29
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Ce katki oranin artmasiyla birlikte optik bant araliginin genislemesi Burstein-Moss
etkisiyle aciklanabilir [45]. Burstein-Moss etkisi, Ce konsantrasyonun artmasi ile optik
bant araligindaki artis1 agiklamak i¢in uygun bir teoridir. Burstein-Moss etkisine gore,
iletkenlik bandindaki tastyici konsantrasyonunun artmasi, Fermi enerji seviyesinin

iletkenlik bandina dogru hareket etmesine neden olur ve optik bant araligi artar [46].

5x10'4
© ZO-C;Eg=3,27eV ®®
R W A ) 4
C© ZC5-C;Eg=3,26¢V @, rl
%) C \ - T R aX [ Q@
O ZC10-C; Eg=3,28 e\ L 4
a | © ZC15-C;Eg=3,28¢eV 1 T
4x10" 4 , ? ab
O ZC20-C; Eg=3,29¢eV o) 11
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(ahv)*x10*(eV/m)?

hv(eV)

Sekil 5.8. Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerin (ahv )*-hv degisimi grafigi
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6. KATKISIZ VE SERYUM KATKILI CINKO OKSIT FILMLERIN YUZEY
OZELLIKLERI

6.1. Giris

Atomik Kuvvet Mikroskobu, taramali tiinelleme mikroskobu ve stylus profilometre
prensiplerinin bir kombinasyonudur. Yariiletken, metal ve kompozit malzemelerin yiizey
ozelliklerini incelemek ic¢in kullanilan ve malzemeyi tahribata ugratmayan bir
mikroskoptur [47]. Ayrica, malzemenin homojen bir yapiya sahip olup olmadig1 hakkinda
bilgi verir. Yiizey piiriizliilik degerlerinin elde edilmesinde de kullanilmaktadir.

Sekil 6.1°de Atomik Kuvvet Mikroskobunda goriintii olusumuna ait sematik
gosterim yer almaktadir. AFM’de yer alan piezoelektrik tarayici hassas bir sekilde
taramanin yapilmasini saglar. Malzemenin ylizeyine yaklastirilan tip-manivela numuneye
dokunmadan sadece hissederek malzemeyi tarar. Tarama esnasinda tip ile 6rnek arasinda
etkilesme kuvveti meydana gelir ve bu kuvvetle tip-manivela sisteminde sapmalar olusur.

Bu sapmalar, manivela lizerinden yansiyan lazerin fotodedektor tarafindan algilanir.

Lazer

Fotodedektor

Manivela

Piezoelektronik Tarayici

Sekil 6.1. Atomik kuvvet mikroskobunda (AFM) géoriintii olusumuna ait sematik gosterim

Bu tez caligsmasinda, elde edilen katkisiz ve Ce katkilt ZnO filmlerin yiizeylerine
ait morfolojik karakterizasyonu i¢in Gorsel 6.1°de verilen NT-MDT NANOEDUCATOR
IT marka AFM cihazi kullanilmistir.
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Gorsel 6.1. NT-MDT NANOEDUCATOR Il marka atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Son yillarda, malzeme inceleme tekniklerinden en ¢ok kullanilanlardan birisi
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) teknigidir.

Sekil 6.2’de taramali elektron mikroskobunda (SEM) goriintii olusumuna ait
sematik gosterim yer almaktadir. SEM yiiksek vakum ortaminda calistirilir ve yiiksek
vakum altinda voltaj ile hizlandirilan elektronlar 6rnek tlizerine dogru odaklanarak
numune yiizeyini tarar. Bu elektronlar ile 6rnek yiizeyde bulunan atomlar arasinda gesitli
girisimler meydana gelir. Meydana gelen etkiler uygun algilayicilarda toplanir ve sinyal
giiclendiricilerinden gegirilir. Daha sonra bu etkiler bir katot isinlar1 tiipii ekranina

aktarilir ve boylece goriintii elde edilir [48].
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Sekil 6.2. Taramali Elektron Mikroskobunda (SE]M) goriintii olusumuna ait sematik gosterim

Katkisiz ve Ce katkilt ZnO filmlerinin yiizey 6zelliklerini incelemek i¢in Gorsel
6.2’de verilen ZEISS ULTRAPLUS marka taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilmistir.

Gorsel 6.2. ZEISS ULTRAPLUS marka taramali elektron mikroskobu (SEM)
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Malzemelerin elementel analizlerini yapabilmek i¢in Enerji Dagilim X-Isini
Spektroskopisi (EDS) kullanilmaktadir. EDS, SEM ya da Transmisyon Elektron
Mikroskobu (TEM) ile birlikte kullanilmaktadir. Bu ¢alismada SEM cihaziyla entegre
calisan EDS dedektorii kullanilmastir.

6.1.1. Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin AFM goriintiileri

Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerin 2D ve 3D AFM goriintiileri Sekil 6.3’de
verilmistir. AFM goriintiileri temassiz mod ile 40mm x 40mm’lik bir alan iizerinde
degerlendirilmistir. Sekilden goriildiigii gibi, filmlerin yiizeyi homojen bir sekilde
kaplanmistir. AFM analizleri sonucunda elde edilen yiizey pirtizliilik degerleri olan
roughness (RMS) degerleri Tablo 6.1°de verilmistir. AFM goriintiilerinden ZnO
filmlerinin yiizey morfolojisinin giicli bir sekilde etkilendigi ve filmlerin RMS
degerlerinin Ce igerigi ile azaldig1 goriilmektedir [49]. RMS degerlerindeki bu azalma
egilimi, katkilama nedeniyle bircok ince filmin yiizey morfolojisindeki degisimle
uyumludur [50].

Ce katkis ile filmlerin RMS degerlerindeki diisiis, filmlerin daha piiriizsiiz hale

geldigini gostermektedir.

Tablo 6.1. Katkisiz ve Ce katkili ZnO film yiizeylerinin roughness (rms) degerleri

Film Kodu Roughness (RMS) Degerleri
(nm)
70-C 6.553
7C5-C 3.811
ZC10-C 2.404
ZC15-C 1.248
7C20-C 1.023
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2D Gortinti 3D Goriintii
Oum 2 4

Sekil 6.3. Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerin 2D ve 3D AFM gériintiileri; a) Z0-C, b) ZCS5-C,
c) ZC10-C, d) ZC15-C, e) ZC20-C

46



6.1.2. Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin SEM goriintiileri

Katkisiz ve Ce katkilt ZnO filmlerinin 100k biiyiitmedeki SEM goriintiileri Sekil
6.4’de verilmistir. Sekil 6.4’de goriildiigii gibi, katkisiz ZnO filmlerin yiizeyinde tane
sinirlar1 neredeyse homojen olarak dagilmis parcaciklar agikca goriilmekte ve pargaciklar
arasinda hafif bosluklar olmasina ragmen neredeyse piiriizsiiz bir yiizey goriilmektedir.
Ce katki oraninin artmasiyla birlikte ve taneler arasi bosluklar da azalmistir. Ayni
zamanda Ce katkis1 pargacik boyutunda azalmaya da sebep olmustur ki bu azalma XRD

sonuclarinda da gozlenmektedir [51].

Sekil 6.4. Katkisiz ve Ce katkilt ZnO filmlerin 100k biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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6.1.3. Katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin EDS analizi

Elde edilen katkisiz ve Ce katkili ZnO filmlerinin elementel dagilimlar1 belirlemek
icin Enerji Dagilim X-Isim1 Spektroskopi (EDS) analizi kullanilmistir. Sekil 6.5°de
katkisiz ve Ce katkil1 ZnO filmlerinin EDS spektrumlari verilmistir. Tiim filmlerde Zn ve
O pikine rastlanmig olup ayn1 zamanda Si tabakadan gelen Si pikine de rastlanmigtir. Ce
katkis1 yapilan filmlerde, Zn, O ve Si piklerine ek olarak Ce piki de goriilmektedir. Ce

katkisinin artmasiyla birlikte beklenildigi gibi Ce elementi de ylizdelik olarak artmistir
[52].

cledax32\genesis\genmaps.spc 07-Mar-2024 12:34:39 cledax32\genesis\genmaps.spc 07-Mar-2024 12:37:15
LSecs: 67 LSecs: 42
49.8 Zn ZO-S 28,54 - ZCS-S
39.8 22,8
200 El W% A% 11 Element  Wit% At%
OK 17,18 44.67 ‘e o OK 16,89 43,58
L 7971 5072 ZnL 6556 4140
wa] o SiK 03,11 04,61 1.4 SiK 08,39 12,33
CeL 09,16 02,70
10.0— 5.7 o si
Si
Ce
0.0 = Y b T ¥ T T Y T T 0.0 = ¥ ¥ ¥ T T ' " t T
0.50 1.00 1.50 2.00 2,50 3.00 3.50 4,00 450 5.00] 050 1.00 150 200 250 3.00 350 4.00 450 600 550 6.00
Energy - keV' Energy - keV'
cledax32\genesis\genmaps.spe 07-Mar-2024 12:39:14 cledax3Z\genesisigenmaps.spc 07-Mar-2024 12:41:43
LSecs: 26 LSecs: 14
o ZC10-S| [ . ZC15-S
11.9 5.9 -
o
5 | o Element Wit%  At% 14 Element Wi% At%
. OK 1705 4620 o oK 1689 46386
ZnL 60,54 40,14 ZnL 5443 36,96
5 SiK 0545 08,41 29 1 SiK 0562 08,88
CeL. 16,96 05725 CeL 23,06 0731
3.0 4 1.5
Si Si
Ce Ce
0.0 - e e e O S e e oo - e e et e PR o et
050 1.00 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 050 1.00 150 200 250 3.00 350 400 450 500 550 6.00
Energy - keV' Energy - keV/
cledax32\genesis\genmaps.spc 07-Mar 2024 12:43:54
Lsecs: 22
by 7.C20-S
o
7.7
58 | Element  Wit%  At%
ke OK 17,78 5048
N ZnL 4922 3420
SiK 03,58 05,78
CeL 2043 09,54
1.8
Si
Ce
0.0 - 7 7 ¥ " ' s e, Y
0.50 1.00 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Energy - keV'

Sekil 6.5. Katkisiz ve Ce katkilt ZnO filmlerin EDS spektrumlari
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7. p-Si/n-ZnO VE p-Si/n-Zn0:Ce HETEROEKLEM DIYOTLARIN
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI

7.1. Giris

Heteroeklem diyotlarin elektriksel 6zelliklerini tayin etmek i¢in, akim-gerilim (/-
V) olglim sistemi ile numuneye farkli voltajlar uygulanarak akim-voltaj Olciimleri
yapilmaktadir. I-V karakteristiklerinin belirlenmesinde Termiyonik emisyon teorisi
kullanilir. Bu teoriye gore, elde edilen heteroeklem diyotlarin karakteristikleri asagidaki
standart diyot esitliginden yararlanilarak hesaplanmigtir.

I = AA* T?exp (— %”) [exp (M) —1] (7.1)

nkT

Burada A diyotun alani, A* Richardson sabiti, T sicaklik, g elektron yiikii, ¢y
bariyer yiiksekligi, & Boltzmann sabiti, Vs 6n voltaj, n idealite faktoriidiir. Bariyer

yiiksekligi (¢p) degeri asagidaki Denklem 7.2E den bulunur.

*m2
o, = Lp2dT (7.2)
q )

Buradaki /o degeri doyum akimidir.

Termiyonik emisyon teorisine gore, akim-voltaj egrilerinin egiminden hesaplanan
idealite faktorii degeri n=1 dir. Fakat, uygulamada n>1 degerlerindedir. Bu durum, metal
ve yariiletken arasindaki arayiizey tabakanin varlig, ara yiizeyde elektrik alandan dolay1
hayali Schottky engel algalmasi vb. sebeplerindendir [53,54].

Idealite faktorii (n) hesaplamak igin, asagida verilen Denklem 7.3 kullanilir.

_q dav
T KT d(inD)

(7.3)

Elde edilen p-Si/n-ZnO:Ce heteroeklem diyotlarin elektriksel o6l¢limlerinin
alinabilmesi i¢in, KEITHLEY marka Adapter-Box-C-10 prob istasyonuna bagli Gorsel
7.1’de verilen KEITHLEY 4200-SCS/CVU elektriksel karakterizasyon sistemi
kullanilmistir. Gorsel 7.2°de 6lgiim esnasinda kullanilan SIGNATONE marka prob

tutucu ve prob uglar1 gosterilmistir.
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Gorsel 7.2. KEITHLEY marka Adapter-Box-C prob istasyonu, SIGNATONE marka
mikrokonumlandirma iinitesi
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71.1. p-Si/n-ZnO ve p-Si/n-ZnO:Ce heteroeklem diyotlarin akim-voltaj
karakteristikleri

Sekil 7.1°de p-Si/n-ZnO:Ce heteroeklem diyotlarin oda sicakligindaki I-V
karakteristikleri gosterilmistir. Elde edilen metal-yariiletken kontaklarinin dogrultucu bir

davraniga sahip oldugu ve bu davranigin Ce katkilanmasiyla koétiilestigi goriilmektedir.

1E-2

1E-3

1E-4

1E-5

o T T .
-2 -1 1 2
V(V)

— 70-S —— ZC10-S
—— ZC5-S —— ZC20-S

Sekil 7.1. p-Si/n-ZnO:Ce heteroeklem diyotlarin I-V grafikleri

Elde edilen diyotlar i¢in @, ve 5 degerleri Tablo 7.1’de verilmistir. Tablodan
goriildiigl gibi tiim idealite faktorii degerleri birden biiyiiktiir. Diyotlarin # degerleri 5.20-
7,08 arasinda degismektedir. idealite faktdriiniin birden biiyiik olmasi diyotun idealiteden
saptigl anlamina gelir. Idealite faktdrii degerlerinin birden biiyiik olmasi, metal-yari
iletken baglantis1 boyunca voltaj diisiisii, metal ve yariiletken arasindaki arayiiz durumlari

ve bariyer yiiksekliklerindeki homojensizliklerin varlig1 gibi faktorlere atfedilir [55,56].
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@, degerleri Denklem 7.2 kullanilarak hesaplanmistir. Tablo 7.1’den goriildigi
gibi Ce katki orani arttik¢a @, degerleri artma egilimindedir. Bu degerlerin, Si (4.97eV)
ve ZnO (4.25¢V) is fonksiyonlari farki olan 0,72eV degerine yakin oldugu goriilmektedir.
M.A.M Ahmed ve arkadaslar1 [57], Ce katki orani arttik¢a @, degerlerini 0,55eV’tan
0,86eV’a arttigin1 bulmuslardir. Bu sonuglar elde edilen diyotlar i¢in bulunan sonuglarla

uyusmaktadir.

Tablo 7.1. p-Si/n-ZnO:Ce heteroeklem diyotlarin idealite ve bariyer yiiksekligi degerleri

Film kodu n dp
(eV)
70-S 5,20 0,58
7C5-S 7,08 0,69
ZC10-S 5,38 0,82
7C20-S 5,99 0,78
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8. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢aligmasinda sol-jel spin kaplama teknigi kullanilarak cam ve p-Si alttaglar
tizerine katkisiz ve farkli katki oranlarinda (%S5, %10, %15 ve %20) Ce katkili ZnO
filmleri elde edilmistir. p-Si alttas kullanilarak elde edilen numunelerden p-Si/n-ZnO:Ce
heteroeklem diyotlar1 fabrikasyonu yapilmis, karanlik ortamda /-V Kkarakteristigi
incelenmistir.

Elde edilen filmlerin yapisal Ozelliklerini tayin etmek ig¢in XRD cihazi
kullanilmistir. XRD desenlerinden filmlerin polikristal yapida olduklar1 ve Ce katki
oraninin artmastyla birlikte yari pik genisliginin arttii, pik siddetinin azaldig:
gozlemlenmistir. XRD verilerinden ortalama tanecik boyutu, 6rgii sabitleri, yapilanma
sabiti ve dislokasyon yogunluklari gibi degerler hesaplanmistir. Ce katki oranin
artmasiyla birlikte dislokasyon yogunlugu degerlerindeki artmanin kristal yapidaki
kusurlar1 arttirdig1 sdylenebilmektedir. Ortalama kristal boyutu ise Ce katkisinin
artmastyla birlikte azalmistir. Bunun nedeni ise, Ce** ve Ce** iyonlarinin yarigaplarinin
Zn*? iyonunun yarigapindan daha biiyiik olmasinin sonucu olarak bu iyonlarin ZnO’ nun
ylizey oksijeniyle kompleks olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Yapilanma sabiti
degerinin en yliksek degeri, katki oraninin artmasiyla birlikte (002) diizleminden (101)
diizlemine kaymustir.

Elde edilen filmlerin optik karakterizasyonu yapabilmek i¢in UV
Spektrofotometre cihazi kullanilmistir. %7 spektrumlarindan, Z0-C, ZC5-C ve ZC10-C
filmlerindeki Ce katkisinin artmasiyla birlikte gecirgenlik degerlerinin arttigi ZC10-C,
ZC15-C ve ZC20-C filmlerinde hemen hemen aymi kaldigi gozlenmistir. Alinan
absorpsiyon spektrumlarindan, Tauc-Plot yontemi kullanilarak optik bant aralig
degerleri bulunmustur. Optik bant aralig1 degerleri 3,26 — 3,29eV arasindadir. Ce katki
oraninin artmasiyla birlikte optik bant aralig1 degeri artma egilimi gostermektedir. Bu
durum katkilama ile optik bant araliginin degisimini aciklayan Burstein-Moss etkisi ile
aciklanabilir. Bu etkiye gore, katki oraninin artmasiyla birlikte, iletkenlik bandindaki
tasiyicl konsantrasyonunun artmasi, Fermi enerji seviyesinin iletkenlik bandina dogru
hareket etmesine neden olur ve bu da optik bant araliginin artmasina sebep olur.

Elde edilen filmlerin morfolojik 6zelliklerini incelemek icin atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. AFM
sonuglarindan, elde edilen ylizey piriizliilik degerlerinin katki oraninin artmasiyla

azaldig1 ve ylizeydeki piiriizli yapinin da piriizsiizlestigi goriilmiistir. SEM
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goriintiilerinden Ce katki oranimin artmasiyla birlikte ortalama kristal boyutu ve taneler
aras1 bosluklar azaldig1 goriilmistiir. Filmlerin elementel analizini yapmak i¢in SEM
cihazina entegre olan EDS dedektorii kullanilmistir. EDS analizleri sonucuna gore, Zn,
0O, Ce varligi dogrulanmis ve Ce katkisi artan filmlerde de Ce oranmin arttigi
goriilmiistiir.

p-Si/n-ZnO:Ce heteroeklem diyotlarinin fabrikasyonu yapilmis ve elektriksel
karakterizasyonlar1 i¢in akim-voltaj Ol¢limleri alinmustir. p-Si/n-ZnO:Ce heteroeklem
diyotlarinin dogrultma o6zelligi gosterdigi gozlemlenmistir. Fabrikasyonu yapilan
diyotlarin diyot parametreleri (idealite faktorleri ve bariyer yiiksekligi) degerleri bu

Olctimlerden yararlanilarak hesaplanmistir.
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