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OZET
YUKSEK LiSANS TEZI

INDiYUM KATKILI ZnO INCE FiLM FOTODEDEKTORLERININ
OPTOELEKTRIK OZELLIKLERINIiN Sn KATKISI iLE AYARLANMASI

Suat BOZGAN
Batman Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Fizik Ana Bilim Dah
Damisman: Doc. Dr. Serif RUZGAR

2026, 63 Sayfa

Bu tezde, ultrasonik sprey piroliz teknigi kullanilarak cam alt tabakalara Sn katkili
In:ZnO ince filmler biriktirilmis ve UV fotodedektdr uygulamalari igin incelenmistir. Sn
katkisinin yapisal, optik ve optoelektronik 6zellikler tizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in %0,
90,5, %1 ve %2 Sn igeren In:ZnO filmler hazirlanmustir.

X-151m1 kirmim analizi, tim filmlerin ikincil faz olusumu olmaksizin ZnO'mun altigen
wurtzit yapisini korudugunu ve In ve Sn'nin ZnO kafesine basarili bir sekilde dahil edildigini
dogrulamigtir. Artan Sn igerigi, kristalit boyutunda azalmaya ve tercih edilen kristal yoneliminde
degisikliklere yol agmistir. Optik dl¢timler, tiim numuneler i¢in 380-400 nm civarinda keskin bir
sogurma kenar1 gosterirken, diisiik ve orta Sn konsantrasyonlarinda goriiniir bolgede yiiksek
seffaflik korunmustur. Fotoliiminesans sonuglari, giiclii bant kenarina yakin emisyon ve Sn'ye
bagl kusurla ilgili goriiniir emisyonu ortaya koyarak, Sn katkisinin kusur yapisin1 ve
rekombinasyon siireglerini degistirdigini gostermistir.

Elektriksel ve optoelektronik dlgimler, Sn'nin yiik taginimini ve UV foto tepkisini 6nemli
olgiide etkiledigini gdstermistir. Daha yiiksek Sn konsantrasyonlari, Sn* * iyonlarinin dondr
dogasi nedeniyle film direncini azaltmistir. 365 nm UV aydinlatmasi altinda, tiim cihazlar belirgin
fotokondiiktif davranig sergilemistir. %2 Sn katkili In:ZnO fotodedektor en yiiksek duyarliligi ve
harici kuantum verimliligini gosterirken, %1 Sn katkili film en hizli ve en kararl foto tepkisini
gostermistir.

Bu sonuglar, Sn katkisimin UV fotodedektdr uygulamalari i¢in In:ZnO ince filmlerini
optimize etmek icin etkili bir yaklagim oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Ultraviyole fotodedektorler, metal oksit yariiletkenler, In: ZnO ince
filmler, Sn katkilama, ultrasonik sprey piroliz



ABSTRACT

MASTER THESIS

ADJUSTMENT OF OPTOELECTRONIC PROPERTIES OF INDIUM-DOPED
ZnO THIN-FILM PHOTODETECTORS BY Sn DOPING

Suat BOZGAN
Batman University Graduate Education Institute
Department of Physics
Advisor: Doc. Dr. Serif RUZGAR

2026, 63 Pages

In this thesis, Sn-doped In:ZnO thin films were deposited on glass substrates using the
ultrasonic spray pyrolysis technique and investigated for UV photodetector applications. In:ZnO
films containing 0, 0.5, 1, and 2 wt.% Sn were prepared to evaluate the influence of Sn doping on
the structural, optical, and optoelectronic properties.

X-ray diffraction analysis confirmed that all films retained the hexagonal wurtzite
structure of ZnO without secondary phase formation, indicating successful incorporation of In
and Sn into the ZnO lattice. Increasing Sn content led to a reduction in crystallite size and changes
in preferred crystal orientation. Optical measurements showed a sharp absorption edge around
380-400 nm for all samples, while high transparency in the visible region was preserved for low
and moderate Sn concentrations. Photoluminescence results revealed strong near-band-edge
emission and Sn-dependent defect-related visible emission, indicating that Sn doping modifies
the defect structure and recombination processes.

Electrical and optoelectronic measurements demonstrated that Sn significantly affects
charge transport and UV photoresponse. Higher Sn concentrations reduced the film resistance due
to the donor nature of Sn* * ions. Under 365 nm UV illumination, all devices exhibited clear
photoconductive behavior. The 2% Sn-doped In:ZnO photodetector showed the highest
responsivity and external quantum efficiency, while the 1% Sn-doped film exhibited the fastest
and most stable photoresponse.

These results demonstrate that Sn doping is an effective approach to optimize In:ZnO thin
films for UV photodetector applications.

Keywords: Ultraviolet photodetectors, metal oxide semiconductors, In:ZnO thin films,
Sn doping, ultrasonic spray pyrolysis
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1.GIRIS

Optoelektronik ya da fotonik, 1s18in iretilmesi ve kontrol edilmesini konu alan
gelismekte olan bir teknoloji alanidir. Optoelektronik endiistrisinin en dikkat ¢ekici ve
hizla biiyliyen alan1 ise algilama (sensor) teknolojileridir. Bu optoelektronik sensorler,
geligsmis Ttlkelerde g¢ok biiyiik bir pazar payma sahip olup “fotodedektorler (151k
algilayicilar1)” olarak da bilinmektedir. Son elli yilda arastirmacilar, yiiksek yogunlukta
baglantilar igeren ¢ok katmanli alt tabakalarin gelistirilmesine odaklanmislardir. Bu
gelismeler, fotodetektor teknolojisinde hizli bir ilerlemeyi beraberinde getirmistir. Optik
algilama alani, mevcut sistemleri gelistirme ve ayni1 zamanda gelecek nesil akilli sistemler
olusturma potansiyeline sahiptir. Giiniimiizde fotodetektor uygulamalari, kizilétesi (IR),
mordtesi (UV) ve hatta X-151m1 dahil olmak tizere genis bir dalga boyu araligini
kapsamaktadir. Arastirmacilar, belirli dalga boylarini algilayabilen veya birden fazla
dalga boyunu ayni anda tespit edebilen dedektorler gelistirmistir. Fotodetektorlerin
baslica uygulama alanlar1 arasinda havacilik, denizalt1 teknolojisi, petrol ve alev tespiti,
duman dedektorleri, biyomedikal sistemler ve yiiksek hizli optik iletisim yer almaktadir.
Fotodetektorlerin ¢alisma prensipleri cihaz tipine gore kiiclik farkliliklar gosterse de
temel isleyis benzerdir. Genellikle ters besleme (reverse bias) altinda calistirilirlar. Gelen
151Z1n enerjisi, malzemenin bant araligindan daha biiyiik olmalidir. Bu durumda aktif
bolgede elektron-delik ¢iftleri olusur ve bunlar fotoakima katki saglar. Dolayisiyla
fotodetektoriin aktif alan1 ne kadar biiylikse, duyarlilig (responsivity) ve anahtarlama hiz1
(switching speed) o kadar yiiksek olur. Heteroeklem yapilarda p ve n bolgeleri arasina
eklenen intrinsik (i) bir katman, aktif alanin genigligini artirarak karanlik akimi azaltir ve
aydinlatma akimini yiikseltir. Boylece cihazin genel duyarlilig: artar. Bu nedenle, bilesik
heteroeklemli PIN yapisi, yiiksek verimli fotodetektér uygulamalar i¢in son derece
uygundur. Yakin zamanda gelistirilen heteroeklem UV fotodetektorler, askeri,
endistriyel, firin kontrolii ve UV astronomisi gibi genis bir uygulama alanina sahip
olmalar1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir (Lakhotia vd., 2010). Ozellikle II-V1 oksit
tabanli malzemelerin iretiminde saglanan teknolojik ilerlemeler, bu malzemeleri UV
dalga boyu araliginda en umut verici Yariiletkenler haline getirmistir. Bu ailede yer alan

cinko oksit (ZnO), genis bant aralig1 (3.37 eV) ve yiiksek uyarilmisg baglanma enerjisi



(60 meV) sayesinde UV bolgesine kars1 yiiksek duyarliliga sahiptir. Ayrica yiiksek
fotoytik iletkenligi ve mordtesi sogurma kabiliyeti nedeniyle tercih edilmektedir. ZnO/Si
tabanli heteroeklem yapilar, entegre devre teknolojisiyle uyumlu, diistik sicaklikta
uretilebilir ve 1iyi elektriksel/optik Ozelliklere sahiptir. Ayrica ZnO, nitriir tabanli
Yariiletkenler (6rnegin GaN) ile yapisal benzerlik gostermekte ve yalnizca %1,8 oraninda
bir kafes uyumsuzlugu sergilemektedir (Koch vd., 1985; Paul vd., 2007; Saintgits College
of Engineering, India vd., 2017). Bu c¢alisma Sn katkisinin In: ZnO filmlerinin

optoelektronik 6zelikleri iizerindeki etkisini arastirmaktadir.

1.1.Tarihge

Seffaf iletken oksitler (Transparent Conducting Oxides — TCO’lar), ilk kez 1907
yilinda Badeker tarafindan kesfedilmistir. Badeker, havada oksitlenmis ince kadmiyum
filmlerinin bir miktar seffaflik kazanmasma ragmen elektriksel iletkenliklerini
korudugunu gozlemlemistir (Holland, 1960). TCO’larin ilk uygulamalar1 II. Diinya
Savas1 sirasinda gerceklesmistir; o donemde yiiksek irtifada ugan bombardiman
ucaklarmin camlarina ince kalay oksit (SnO, ) kaplamalar uygulanmistir (Chopra vd.,
1983). Bu kaplamalar, camin elektriksel olarak isitilmasini saglayarak don olusumunu
Onlemis ve pilotlara net bir goriis imkani sunmustur. 1947°de kalay oksit kaplamalari
sprey piroliz yontemiyle ticari olarak iiretilmeye baglanmig ve yeni kullanim alanlari
ortaya ¢ikmistir. Bunlar arasinda elektroliiminesans panellerinde 6n kontak elektrotlari,
optik aletlerin buz ¢6zme elemanlari, diyot hiicreleri ve antistatik kaplamalar yer almigtir
(Chopra vd., 1983; Taylor, 2005). 1956 yilina gelindiginde, Sb, O3 katkili SnO,
(SnO, —Sbh, O3 ) filmleri 85-90% optik gecirgenlige sahipken, iletkenlikleri 10°
(Q-cm)” ! seviyesine ulagmistir (Holland, 1960). Bu dénemde ince altin (Au) ve giimiis
(Ag) filmler de yiiksek iletkenlik (>10° (Q-cm)” ') nedeniyle ilgi gérmiis, ancak
TCO’lar daha yiiksek sertlik, kimyasal kararlilik ve substrat uyumlulugu sayesinde
tistiinliik saglamistir (Holland, 1960; Taylor, 2005). 1960’11 yillarda, bu malzemelerdeki
iletkenlik mekanizmalar1 iizerine yapilan temel arastirmalar hiz kazanmistir. Ancak
TCO’lara yonelik asil ilgi ve finansman artisi, 1970’lerdeki Arap petrol ambargosu ve
enerji kriziyle olmustur (Ginley & Cahen, 2011). Artan enerji maliyetleri, yenilenebilir
enerji ve enerji verimliligi alanlarinda arastirma yatirimlarimi artirmistir. Bu dénemde

TCO’lar iki 6nemli uygulama alaninda 6ne ¢ikmaigtir:



Fotovoltaik (giines hiicresi) teknolojileri: TCO’lar, gilines hiicrelerinde seffaf
elektrot olarak kullanilmaya baslanmis ve bu alandaki pazar biiylimesi 1980’lerden
itibaren hiz kazanmistir (Lesourd, 2001). Enerji verimli pencereler: 1970’lerden itibaren
binalarda 1s1 kaybin1 azaltmak amaciyla TCO’lar ve ince metal filmlerden olusan selektif
yansitici kaplamalar gelistirilmistir (Allendorf, 2001; Ginley & Cahen, 2011; Taylor,
2005). Bu kaplamalar, kizilotesi i1sinlar1 yansitarak 1s1 gegisini azaltmis ve ABD’de
milyarlarca dolar enerji tasarrufu saglamistir. 1970’lerde enerji verimliligi ve g¢evre
politikalari, TCO’larin gaz sensorleri olarak da kullanilmasini tesvik etmistir. Ozellikle
SnO, ve ZnO tabanli sensorler; CO, H, , H, S, alkol ve hidrokarbon tespitinde yaygin
sekilde incelenmistir. 1980’lerde TCO’lar ayrica elektrokromik ekranlar, LED’ler,
dokunmatik ylizeyler ve mikrodalga kalkanlar1 gibi alanlarda kullanilmaya baslanmistir
(Chopra vd., 1983). 1990’larda TCO’larin 6nemi, 6zellikle LCD ekran teknolojilerinin
hizli gelisimiyle daha da artmistir (Klein & Slonaker, 2010). Bu dénemde In, O3 :Sn
(ITO), diisiik direng (~10~ * Q-cm) ve yiiksek gecirgenligi sayesinde endiistri standard:
haline gelmistir (Klein & Slonaker, 2010; Taylor, 2005). 1997°de Kawazoe ve ark., ilk
kez p-tipi seffaf iletken oksit olan CuAlO, ’yi rapor etmis ve bdylece seffaf yariiletken
oksitler (TSO’lar) {izerine yeni bir arastirma alani agilmistir (Kawazoe vd., 1997). Bu
gelismeler sonucunda TCO’lar, goriinmez devreler, seffaf transistorler ve UV yayict
diyotlar gibi ileri teknolojik uygulamalarin 6niinii agmistir (Fortunato vd., 2007; Minami,
2005). Giiniimiizde TCO’larin 6zgiil elektriksel ve optik Ozelliklerinin yani sira
islenebilirlik, yiizey pilrizliligi ve is fonksiyonu gibi faktorler de yeni nesil

arastirmalarin odagindadir (Calnan & Tiwari, 2010).



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Indiyum ve ¢inko oksitleri iceren Seffaf iletken Oksitler (TCO'lar) ve oksit
yariiletkenler, optik seffaflik ve elektriksel iletkenlik veya yariiletken davranig
kombinasyonlar1 nedeniyle oldukea ilgi cekmistir. Bunlar arasinda, Indiyum-Cinko-Oksit
(1ZO) — genellikle In, O3 :ZnO veya degisken Zn igerigine sahip In-Zn—-O kompozit
sistemi olarak tanimlanir ve optoelektronik uygulamalar i¢in elverigli 6zellikler sergiler.
Ornegin, Lee ve arkadaslar1 (Calnan & Tiwari, 2010) siirekli-kompozisyon yayilimi
(CCS) RF sagtirma sistemiyle biriktirilen IZO ince filmler tizerine yaptiklar1 ¢calismada,
en diisiik direncin 5.02x10” * Q-cm ve tasiyic1 konsantrasyonunun ~3.9x10%° cm~ 3
seviyelerine wulastifini, bunun yaninda yiiksek gorlinir bdolge gegirgenliginin
korundugunu bildirmislerdir. Darbe-DC magnetron sigratma yontemiyle iiretilmis 1ZO
lizerine yapilan bir bagka ¢alisma, ortalama %85'in iizerinde goriiniir bolge ge¢irgenligi
ve ~3.3 eV optik bant aralif1 géstermis; filmlerin amorf yapida oldugu belirtilmistir (Kim
vd., 2007). Takatsuji ve ark. (Takatsuji vd., 1999) daha eski bir ¢alismasi, TFT-LCD
piksel elektrotu kullanimi i¢in sagtirilan IZO'yu incelemis: filmlerin tavlama sonrasinda
bile amorf kaldigini ve ~1.2 mQ-cm (yani ~1.2x10~ * Q-cm) direng ve kizil 6tesi (800—
3200 nm) bolgede >%90 seffaflik gosterdigini bulmuslardir. Daha yakin tarihli bir
kimyasal-¢6zelti biriktirmeli IZO ¢alismasi, 600 °C'de tavlanmis ve Ar/H, atmosferinde
sonrasinda tavlanmis 115 nm'lik bir film i¢in 0.0069 Q-cm kadar diistik bir direng ve ~2.6
eV Tauc bant aralig1 elde etmistir (Stojanoska vd., 2023). Ozetle, 1ZO, yiiksek seffaflik,
nispeten diisiik direng (optimize edilmis filmlerde) ve amorf morfoloji kombinasyonunu
sunar; bu da genis alanli veya esnek elektronikler i¢in avantajlidir. Performansin
etkileyen kritik parametreler arasinda Zn/(In+Zn) orani, tavlama sicakligi, biriktirme
parametreleri (gii¢, gaz orani1) ve mikro yap1 (tane boyutu, piiriizliiliik) yer alir. Bu durum
sirayla tastyict konsantrasyonu, hareketliligi ve optik sogurma kenarmi etkiler. IZO
filmler lizerine yapilan bir¢ok calisma RF veya DC magnetron sagtirma veya darbe DC
sactirma gibi fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemlerini kullanmasina ragmen, diisiik
maliyetleri ve genis alanli/esnek alttaslara uyumluluklar1 nedeniyle ¢ozelti ve sprey
(kimyasal) yontemleri ortaya ¢itkmaya baslamistir. Ornegin, Stojanosk ve arkadaslarmin
(2023) (Stojanoska vd., 2023) kimyasal c¢ozelti biriktirme (dondiirerek kaplama)
yontemiyle [ZO iiretimi, ~20 nm tane boyutu, <1 nm RMS yiizey piirtizliligi ve 0.0069

Q-cm gibi diisiik bir direng degeri elde etmistir. Yontemleri sprey yerine dondiirerek



kaplama olsa da, sonuglar [ZO'nun ¢dzelti tabanli iglenmesinin kontrollii mikro yap1 ve
optik/elektriksel ayarlama ile yiiksek kaliteli filmler tiretebilecegini gostermektedir.
Kullandigimiz sprey teknigi, daha genis kimyasal/cozelti biriktirme yontemleri
siifi i¢inde yer alir. Bu tiir yontemlerde, Onciil ¢ozelti nebiilize edilir ve alttaslarin
tizerine piskiirtiiliir, ardindan kurutma/tavlama iglemleri uygulanir. Ana avantajlar
arasinda Olceklenebilirlik, diisik maliyet ve rijit olmayan alttaglarla uyumluluk
sayilabilir. Mikro yapr (kalinlik dizgiinliigli, purizlilik, gozeneklilik), katkilama
homojenligi ve film yapismasi kritik 6neme sahiptir ve yapisal optiksel ve elektriksel
karakterizasyon yontemleriyle incelenmelidir. IZO i¢in biriktirme parametrelerinin film
performansmi giiclii bir sekilde etkiledigi bilinmektedir. Ornegin, 1ZO'nun a-IGZO
TFT'lerde kaynak—drenaj elektrotu olarak kullanildigi bir ¢alismada, yazarlar 125 W
giiciinde biriktirme ve 300 °C'de tavlama ile direncin = 1.43x107 * Q-cm, hareketliligin
~11.1 cm?V's ve ortalama gegcirgenligin ~%82.6 olarak elde edildigini bulmuslardir.
Fotodedektor performansi agisindan bakildiginda, film kalinligi ve katkilama (6rnegin,
Sn), optik sogurma, tasiyict omrii/tuzak durumlar1 ve fotoiiletkenlik iizerinde etkili
olacaktir. Sprey ile biriktirilmis Sn katkili IZO filminizin kalinli§1 ve sonrasinda yapilan
fotodedektdr karakterizasyonu (fotoakim, duyarlilik) dogal olarak bu literatiir baglamina
uymaktadir. Kalinlik, katkilama, morfoloji ve elektriksel/optik performans agisindan

onceki [ZO filmleri (sprey, ¢ozelti, sicratma) ile karsilastirma yapmak faydali olabilir.

2.1.1ZO ince Filmlerin Fotodedektor ve Optoelektronik Cihaz

Uygulamalar

IZO'nun (ve iliskili oksit yariiletkenlerin) fotodedektorlerde ve optoelektronik
cihazlarda uygulanmasi, seffaf iletken elektrot roliine kiyasla daha az yaygin olsa da,
halen gelismekte olan bir alandir. Chang ve arkadaslarinin (2017) (Chiu vd., 2010) bir
calismasi, amorf IZO (a-1ZO) kanal katmanina dayali yiiksek duyarlikli bir morétesi (UV)
ince film fototransistor bildirmistir. Cihaz, 300 nm aydinlatma altinda 5.87 A/W
duyarhilik, ~10* agik/kapali akim oram ve karanlikta ~12 cm?V's hareketlilik
sergilemistir. Bir baska ¢alisma, 1ZO filmlerin yiizey modifikasyonunu kullanarak bir
metal—yariiletken—metal (MSM) fotodedektor iretmeyi arastirmistir. Kuartz alttas
tizerine %10 O, akisi ile sagtirilan IZO filmler, daha sonra karanlik akimi bastirmak igin
kendiliginden organize olan tek katman (3-aminopropiltrimetoksilsilan, APTMS) ile

modifiye edilmis; karanlik akiminin neredeyse bir mertebe azaldigi ve foto-akim /
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karanlik akim oranit 325'ten 728'e yiikseldigi gozlemlenmistir. Bu ¢alismalar, 1ZO
filmlerin fotodedeksiyon cihazlarinda aktif katman olarak hizmet verebilecegini
gostermektedir. Ya bir fototransistorde kanal olarak ya da bir MSM mimarisinde
fotodedeksiyon yapan yariiletken olarak incelenebilir. Genis bant aralig1 (~2.6-3.4 eV,
kompozisyona bagl olarak) IZO'yu dogal olarak UV/yakin-UV dedeksiyonu (veya seffaf
goriiniir bolge fotodedektorleri) i¢in uygun kilar ve seffafligi, seffaf elektronikler veya
sensOr entegrasyonu i¢in bir avantajdir. Ayrica, yakin tarihli ¢cok katmanli TCO caligsmasi
(ITO/1ZO) giines hiicresi 6n elektrotlarina uygulandiginda I1ZO filmlerin ¢ift
optik/elektriksel islevselligini de gostermektedir. Bir ¢ok katmanli film
(ITO/IZO/ITO/1ZO/ITO) 18.5 Q/kare tabaka direnci ve 550 nm'de >%90 gegirgenlik elde
etmis ve bunun sonucunda %17.46 doniisiim verimliligine sahip bir silikon heteroeklem
giines hiicresi basarilmistir. Kat1 bir fotodedektor olmasa da bu, IZO'nun optoelektronik

islevselligindeki 6nemini vurgulamaktadir.

2.2. Yarniiletkenler

Bir kristaldeki enerji bantlarinin yapisi neredeyse serbest elektron modeli
kullanilarak belirlendikten sonra, kristalin elektronik karakteri dogru bir sekilde
tamimlanabilir. Ug ana elektronik davranis tiirii, iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenlerdir.
Bu davranis tiirleri arasindaki fark, Fermi seviyesinin kat1 i¢indeki enerji bantlarina gore
konumu ve bant aralig1 genisligi EQE ile belirlenir. Mutlak sifirda en yiiksek dolu kristal
orbitalin enerjisi Fermi enerjisi ile verilir. Dolayisiyla bir malzemenin elektronik
ozelliklerini belirleyen, Fermi seviyesinin konumudur; bu durum Sekil 2.1.°de

gosterilmistir.
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Sekil 2. 1. T>0 K. Sicakliginda bir kristalde iletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar i¢in enerji
bantlarinin doluluk durumu

Sekil 2.1. de mavi ile gblgelenmis bolgeler tamamen dolu enerji seviyelerini, yesil
ile gblgelenmis bolgeler ise kismen dolu enerji seviyelerini temsil eder. Bir iletkende,
valans ve iletim bantlari st iiste gelirken yariiletken ve yalitkanlarda ara bolgede bir
yasak enerji aralig1 vardir. Yariiletkenlerin bant aralig1 genellikle <4 eV ve yalitkanlarin
bant aralig1 genellikle > 10 ¢V’dir. T>0 K durumunda, Fermi enerjisinin hemen altindaki
bazi elektronlar termal olarak Fermi enerjisinin hemen iistiindeki durumlara uyarilir; bu
durum, Fermi enerjisinin hemen iistiinde kismen dolu elektron orbitallerinin olusmasina
ve iletkenligin saglanmasina olanak verir. Yalitkanlar ve Yariiletkenlerde ise Fermi
enerjisi bant araliginda yer alir, bu nedenle T=0 K sicakliginda en yiiksek dolu orbital,
valans bandinin maksimum enerji seviyesine karsilik gelir. 0 K tizerindeki sicakliklarda,
elektronlarin bant araligini asarak termal olarak uyarilmasi mimkiindiir. Bir valans
elektronunun termal uyarilma olasilig1, sicakliga ve bant aralig1 genisligine baghdir. Dar
banth Yariiletkenler i¢in, 6rnegin silikon (Eg = 1.1 eV ) (Chen vd., 2021) bu durum
iletim bandinda kayda deger bir elektron yogunlugu olusmasina yol agar. Genis banth
malzemelerde ise termal uyarim sonucu iletim bandinda olusan elektron yogunlugu ihmal
edilebilecek kadar kiicliktiir; bu durum yalitkanlar i¢in gecerlidir. Sekil 2.2. Dar bant
aralikl ve yiiksek kusur konsantrasyonuna sahip bir Yariiletkende, tasiyici yogunlugu n

ve sicaklik arasindaki iligkiyi gostermektedir.
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Sekil 2. 2. Dar bant aralikl1 ve yliksek kusur konsantrasyonuna sahip bir yariiletkende, tastyici
yogunlugu n ve sicaklik arasindaki iliski.

Intrinsik bolgede, iletim bandindaki tasiyici yogunlugu n, icsel tastyicilarin
yogunlugu ni ile esittir. Tiikenme ve dissal bolgelerde ise n, kusur konsantrasyonu ile
iligkilidir. Tiikkenme bolgesinde tiim kusurlar termal olarak iyonize olurken, dissal
bolgede termal enerji tiim kusurlari iyonize etmek igin yeterli degildir (Omar, 1999).
Diistik sicakliklarda genis bantli Yariiletkenlerde tasiyicilarin iletim bandina termal
uyarimi sinirlidir. Ancak, bu malzemelerde iletkenlik, bant araliginda bulunan ve daha
diisiik uyarilma enerjisine sahip elektron durumlari saglayan kusurlar veya safsizliklarin
varligindan kaynaklanabilir. Bu durum, stokiyometrik bir kristalde miimkiin
olabilecekten daha diisiik sicakliklarda iletkenlige yol agar. Termal uyarim sonucu olusan
iletkenlige ic¢sel (intrinsic) Yariiletkenlik, kusurlar ve safsizliklardan kaynaklanan
iletkenlige ise dissal (extrinsic) Yariiletkenlik denir. Dar bantli bir Yariiletken, farkl
sicaklik bolgelerinde her iki Yariiletkenlik tiiriinii gosterebilir (Sekil 2.3.). Genis bantl
malzemelerde ise, bant araligini asan termal uyarimin olasilig1 ¢ok diisiik oldugundan,
Yariiletken Ozellikler yalnizca digsal Yariiletkenlikten kaynaklanabilir. Yariiletkenler
ayrica fotoiletkenlik sergileyebilir; burada gelen fotonlar, elektronlar1 bant araligini
asacak sekilde uyarabilir. Bu yalnizca, gelen fotonun enerjisi, hv>Eg, oldugunda
gerceklesir. Burada v, gelen fotonun frekansimi temsil eder. Bu ilke, fotovoltaik
hiicrelerin temelini olusturur ve bu tezde sunulan arastirmanin baslangi¢ noktasidir. Bu
alandaki bant yapisinin 6nemli bir 6zelligi, dogrudan veya dolayli bant araligi kavramidir
(Sekil 2.3.). Bu, valans bandi maksimumu (VBM) ile iletim bandi1 minimumunun (CBM)

k-uzayindaki goreli konumundan kaynaklanir. Eger CBM ve VBM k-uzayinda ayni
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konumdaysa, bant aralig1 dogrudandir; yani, bant aralig1 boyunca en diisiik enerjiyle bir
uyarim gerceklestiginde kristal momentumu degismez. Dolayli bant araligina sahip bir
Yariiletkende ise CBM ve VBM k-uzayinda hizali degildir; bu nedenle, bant araligi
boyunca en diisiik enerjiyle uyarim gergeklesmesi i¢in bir fonon uyarimi da gerekir.
Dolayli bant araligi, foto uyarilma olasiligin1 ve ayni zamanda bant araligi boyunca
radyatif rekombinasyonu azaltir. Sekil 2. 3. Dogrudan ve dolayli bant araligina sahip bir

yariiletken i¢in E-k dispersiyonunu gostermektedir.

Enerji Enerji

Dogrudan bant aralig1 Dolayli bant aralig1

Sekil 2. 4. Dogrudan ve dolayl1 bant araligina sahip bir Yariiletken i¢in E—k dispersiyonu.

e Dogrudan bant araligi (sol): En diisiik enerji ile gerceklesebilecek uyarim, k
degerinde herhangi bir degisiklik gerektirmez.

e Dolayli bant aralifi (sag): En diisiik enerji ile gergeklesebilecek uyarim,
momentum korunumu k i¢in bir fonon uyarimi gerektirir ve bu fononun enerjisi

Ephon olarak gosterilir.

2.3. Saf Yaniiletkenlik

Igsel Yariiletkenlerde, drnegin silikonda iletkenlik, tasiyicilarin bant araligini
asacak sekilde termal uyarimi ile saglanir. Silikonun bant araligi 1.1eV olup, oda
sicakligindaki termal enerjiden (kT = 25meV) oldukga biiyiiktiir. Ancak bir elektronun
iletim bandina termal olarak uyarilma olasilig1, Fermi-Dirac dagilimi ile belirlenir. Fermi
seviyesinin ¢ok lizerinde olan elektronik durumlar i¢in burada E- Ef >> kgT, Fermi-

Dirac dagilimi Maxwell-Boltzmann dagilimina indirgenir:



f(E) = exp (— Ek;iF ) (2.1)

Bu, iletim bandindaki bir elektron orbitalinin doluluk olasiligini verir. Bu yalnizca
f(E) <« 11i.e, oldugu durumlarda gegerlidir, yani Fermi seviyesinin oldukga iizerindeki
elektron orbitallerinin doluluk olasilig1 hesaplanirken. Valans band1 maksimum enerjisi

sifir nokta olarak alindiginda, iletim bandindaki bir elektronun enerjisi su sekilde verilir.

h2k?
B =B+ (2.2)

Buna dayanarak, iletim bandindaki birim hacimde E ve E+dE arasinda bulunan

orbital sayisi, iletim bandindaki durum yogunlugu Z,(E) dikkate alinarak hesaplanabilir:

2 h2

Z,(E)dE = %(2’”3)E (E - E,)"dE (2.3)

Denklem 2.2 ve 2.3 birlestirilip entegrasyon yapildiginda, iletim bandindaki

serbest elektron yogunlugu n, su sekilde elde edilir:

w

=2 (B e (25 >

Buradaki 2 katsayis1 elektronlarin spin degenerasyonundan kaynaklanir. Valans
band1 igin ayn1 hesaplama nispeten basittir; ¢linkii bosluklar (hole) i¢in Fermi-Dirac
dagilimu f}, (E)elektron dagilimu f,(E) ile basitce f,,(E) = 1 — f,(E) iliskisi ile baglanr.

Igsel sicaklik bolgesinde E — EF > kg T oldugu varsayilarak ve valans bandinin
iist kismindaki bosluklarin efektif kiitleye sahip parcaciklar gibi davrandigi kabul edilirse,
valans bandindaki bosluk yogunlugu p, su sekilde ifade edilebilir:
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_ mpkpT\2 _ Er
p = 2 () ey (-2 e
Buna dayanarak, Fermi seviyesini icermeyen bir denge bagintisi da elde edilebilir:

np = 4 (:;;)3 (m;‘lmZ)gexp (— E—g) (2.6)

kgT

Bu, kiitle eylem yasasiin bir ifadesidir ve sabit sicaklikta toplam igsel tasiyici
yogunlugun np sabit kaldigin1 gdsterir (Omar, 1999). Bu hesaplama safsizlik veya kusur
icermeyen bir malzeme i¢in yapilmistir ve dolayisiyla safsizlik konsantrasyonundan
bagimsizdir. Ancak, safsizliklar eklenirse de bu yasa gecerliligini korur; eger bir elektron
eklenerek n artirilirsa, sicaklik sabit kalacak sekilde p azalir; buna safsizlik
kompanzasyonu denir. igsel bir Yariiletkende, Denklem 2.6’dan gériilebilecegi iizere
n=p= \/n—p , olur; ¢iinkii bir elektronun bant araligini asarak termal olarak uyarilmasi,
valans bandinda karsilik gelen bir bosluk yaratir. Denklem 2.4 ve 2.5 esitlenip

diizenlendiginde, Fermi seviyesinin valans band1 maksimumuna gore konumu su sekilde

bulunur:

Ep = 2Ey +kpTin () @2.7)

_2 .

Bu, iletim elektronlarinin ve valans bosluklarinin efektif kiitle oranina baglidir.

Eger m; = m,, ise, Fermi seviyesi bant araliginin tam ortasinda yer alir.

2.4. Dissal (Extrinsic) Yariiletkenlik

Sekil 2.2°de gosterilen diger 6nemli bolge, tikkenme bolgesidir; burada serbest
tastyic1 yogunlugu, malzemedeki kusur ve safsizlik konsantrasyonu ile belirlenir. Bu, dar
bantl1 Yariiletkenlerde diisiik sicakliklarda meydana gelir ve genis bantli malzemelerde
termal uyarimin yetersiz oldugu durumlarda Yariletkenligin tek yoludur. Bilesik

Yariiletkenlerde safsizlik atomlari, yerlestikleri kafes atomlarinin valansina gore elektron
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veya bosluk verebilirler. Kafes atomlarindan daha yiiksek valansa sahip safsizlik
atomlari, tim kovalent baglar kurulduktan sonra bir veya daha fazla elektron birakir. Bu
elektronlar safsizlik atomuna zayif sekilde baglidir ve kristaldeki serbest elektron gazina
kolayca katilabilir; bu nedenle bu safsizliklara donérler denir (Paquin & Williamson,
1984). Donoér iyonizasyon enerjisi E;, dondr iyonu ile fazla elektron arasindaki zayif
bagin giiciinii ifade eder ve elektronun serbest hale gelerek iletim elektronu olarak

davranmasi icin gerekli enerjidir:

e*m*

Eg = —— (2.8)

2(47E, n)?

Bu ayni sekilde akseptor safsizliklar i¢in de gegerlidir. (Cox, 1987) Akseptorler,
yerlestikleri kafes atomlarindan daha diisiik valansa sahip safsizliklar olup, bir veya daha
fazla zayif baglanmis bosluk igerir. Akseptdr serbest bir elektronu yakaladiginda, bosluk
serbest hale gelir ve tasiyici olarak davranir, akseptor iyonu ise komsu atomlarla dogru
sayida kovalent bag kurabilir. Her iki durumda da, dondr ve akseptor safsizliklarinin
varlig1 bant araliginda elektron enerji seviyeleri olusturur. Bu seviyeler, safsizlik tiirline
bagli olarak ilgili bant kenarindan E; veya E, kadar uzaklikta yer alir. (Sekil 2.4.) (De
vd., 2015). Sekil 2.4. n-tipi yariiletkenlerde (sol) ve p- tipi yariiletkenlerde (sag) donér ve

akseptor durumlarini gostermektedir.

‘ CB ‘ ‘ CB
Eqy [ ———————————— E: i
- 8 & & ® &
Donér durumu
Eﬂ
Akseptor durumu
—o0—0—0—0—0C—0—0—
r E F-~ - - - -° 1 E a
VB | ‘ VB ‘

Sekil 2. 5. n-tipi Yariiletkenlerde (sol) ve p-tipi Yariiletkenlerde (sag) dondr ve akseptor
durumlari, T=0K sicakliginda.
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T=0K durumunda, elektronlar donér bosluk durumlarint doldurur ve akseptor
bosluk durumlart bos kalir. Bu nedenle, dondr veya akseptor safsizliklari iceren bir
sistemde Fermi seviyesi, bosluk durumlar ile ilgili bant kenar1 arasinda yer almak
zorundadir. Sifir olmayan sicakliklarda, donor elektronlarinin iletim bandina veya
akseptor bosluklarinin valans bandina termal uyarim, safsizlik icermeyen bir 6rnege gore
cok daha diisiik sicakliklarda iletkenlik saglar. Tiim safsizlik durumlarinin iyonize oldugu
sicakliklarda ise malzemenin iletkenligi tamamen safsizlik konsantrasyonuna baglidir.
Bu, tiikenme bdlgesi en 6nemli 6zelliktir; Ed << kT < Eg sicaklik araliginda iletkenlik
sicakliktan bagimsizdir (Paquin & Williamson, 1984). i¢sel bolgein aksine, n = p olmak
zorunda degildir; ¢iinkii bu degerler sirasiyla donor ve akseptoér konsantrasyonuna
baglidir. Dondr konsantrasyonunun akseptdr konsantrasyonundan c¢ok daha yliksek
oldugu durumlarda n >> p, iletim bandindaki serbest elektronlar baskin tasiyicidir ve
malzeme n-tipi olarak adlandirilir. Tam tersi durumda, akseptor konsantrasyonu donor
konsantrasyonundan ¢ok daha yiiksekse n >> p, valans bandindaki serbest bosluklar

baskin tasiyici olur ve malzeme p-tipi olarak adlandirilir.

2.5. Nokta Kusur Modeli

Yariiletkenlerdeki safsizliklar, diistik sicakliklarda igsel bir Yariiletkenin yalitkan
olacag1 durumlarda serbest tasiyici saglayabilir. Kristal kafes kusurlar1 da safsizliklara
benzer sekilde davranir. Safsizliklar elektron veya bosluklari tuzaklayarak bant araliginda
durumlar olusturur ve n- veya p-tipi iletkenlik saglar. Ayrica, yiizeyde bant biikiilmesine
katkida bulunan bosluk durumlarn iretirler ve ZnO Orneginde, kusurlar kalici
fotoiletkenligin siirdiiriilmesinde énemli bir rol oynar. Kusur konsantrasyonunu kontrol
etmek, katkili Yariletkenlerdeki safsizlik konsantrasyonunu kontrol etmek kadar
onemlidir; ¢linkii bu, kristalin iletkenlik tipi ve siddeti lizerinde dogrudan kontrol saglar.
Bu nedenle, belirli kusurlarin nasil olustugunu ve kristalin genel iletkenligini nasil
etkiledigini incelemek onemlidir. “Kusur” terimi, kafes bosluklari, kafes veya interstisyel
(ara) noktalarda yer alan safsizliklar veya daha biiyiik olgekli kusurlar (kiimelesme
kusurlari, kristal kayma diizlemleri) gibi farkli yapilar1 ifade edebilir. Mikroskobik
kusurlar1 tanimlarken, kusurun kristal tizerindeki konumunu ve elektronik etkisini
gostermek i¢in Kréger-Vink gosterimi kullanighdir. Kusur tiirii, safsizligin kimyasal
sembolii veya bosluk ise V ile gosterilir. Kusur yeri alt simge ile verilir; dérnegin O,

kafesteki bir oksijen sitesindeki boslugu gosterir, interstisyeller i alt simgesi ile gosterilir.
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2.6. Yariiletkenlerde Siki Bag Modeli

Neredeyse serbest elektron modeli, birgok yariiletkende elektron dinamiklerini
yeterli bir sekilde tanimlar ve farkli malzemelerin ¢esitli elektronik davraniglarini
aciklamak i¢in kritik olan bant yapisinin belirlenmesine olanak saglar. Ancak, neredeyse
serbest elektron modelinde kullanilan periyodik kafes potansiyeli i¢in temel varsayim,
bunun yalnizca zayif bir pertiirbasyon oldugudur; yani kristaldeki elektronlar temelde
serbesttir. Bu durum, yalnizca K veya Al gibi basit metallerin valans bantlarini
tanimlamak i¢in tam olarak gecerlidir (Omar, 1999). Diger u¢ durumda ise, kafes
potansiyeli o kadar giigliidiir ki valans ve iletim bantlarindaki elektronlar temelde belirli
kafes noktalarinda lokalizedir; fakat komsu atomlarla kiiciik bir etkilesim vardir ve bu,
bir pertiirbasyon olarak modellenebilir. Bu model, dar bantli malzemeler i¢in (6rnegin
metallerdeki 3d bandi) ve genis bant araligina sahip malzemeler i¢in daha uygun bir
yaklasim saglar; ZnO’nun bu tezdeki incelenmesi acisindan bu durum 6nemlidir. iki
modelin baslangi¢ noktalar1 farkli olsa da, sonuglar temelde aynidir. Her iki model de
Brillouin bolgesinin kenarlarinda bant araliklarinin olustugu enerji bantlarinin olusumuna
yol agar. Her iki modelde de elektronlar, sanki efektif kiitleleri varmis gibi davranir; bir
bandin altindaki elektron i¢in efektif kiitle pozitiftir, bir bandin {istiindeki elektron igin

ise negatiftir.

2.7. ZnO Uzerinde Yiizey Adsorpsiyonu

Yiizey kusurlar1 ve adsorblar, Yariiletkenlerin yiizeyindeki elektronik 6zellikleri,
ozellikle yiizey iletkenligini etkiler. ZnO tabanli gaz sensorleri uzun siiredir bu etkiden
yararlanmaktadir (Gopel, 1985a; Nanto vd., 1991). Kuantum nokta tabanh
fotovoltaiklerde ZnO’nun fotoanot olarak kullanilmaya bagslanmasiyla, yiizey
adsorblariin yiizey iletkenligi iizerindeki etkisi yeniden incelenmelidir. Stekhiometrik
yiizeyler gorece reaktif degildir; ¢linkii adsorpsiyon ylizey kusurlarinin ve basamak
kenarlarinin varhigiyla tesvik edilir (Henrich & Cox, 1994). Kusurlar, koordinasyon
eksikligi bakimindan daha yiiksektir; yani hacim i¢indeki komsu iyonlara kiyasla daha az
sayida iyonla baglanirlar ve sarkan baglara sahip olduklar1 icin daha reaktif bolgeler
olustururlar. Bu nedenle, yiizey adsorblarinin yiizey kaplamasinin, kusurlu yiizeylerde
daha yiiksek olmast beklenir. Su molekiilleri, kusurlu oksit ylizeylerde ayrisarak

adsorblanabilir ve yiizey hidroksil tiirleri olusturabilir (Henrich & Cox, 1994). Ozellikle
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OH™ adsorpsiyonu, yiizeydeki tasiyict konsantrasyonunu artirir; bu nedenle hidroksil
tiirleri dondr molekiiller olarak tanimlanabilir (Anderson & Nichols, 2002; Gopel &
Rocker, 1982; Yamamoto vd., 2010). Metal-oksit yiizeyleri nispeten iyoniktir, bu nedenle
baskin adsorpsiyon etkilesimleri asit/baz benzeri (donor/akseptor) etkilesimlerdir (Attard
& Barnes, 1998). Kafesteki metal katyon bolgeleri asidik siteler olup, su buhari gibi donor
molekiillerle elektrostatik olarak etkilesir (Chatzikyriakou, 2016; Henrich & Cox, 1994).
Oksit iyonlar1 ise bazik sitelerdir ve H* gibi akseptor iyonlarla etkilesir. Metal-oksit
yiizeylerinde ¢ok yaygin bir reaksiyon, H, O’nun deprotonasyonuyla ylizey hidroksil

tiirlerinin olugsmasidir; bu, dissosiyatif kemisorpsiyon siireci ile ifade edilebilir:

H,0 + Zn¥, + 0} = (ZnOH)', + OH, (2.9)

Bu siireg, su molekiiliiniin tekli elektron cifti ile asidik bir katyon sitesinin
etkilesmesi sonucu meydana gelir; su molekiilii parcalanir ve H* , bazik bir oksijen
anyonuna aktarilir, geriye kalan OH™ ise asidik metal katyonuna koordinasyon saglar.
Alternatif olarak, n6tr bir oksijen boslugu iceren bir etkilesim de meydana gelebilir; bu,
yiizeydeki OH™ olusumunu farkli bir mekanizma ile saglayabilir. Bu durum sekil 2.5. te

gosterilmistir.

Sekil 2. 6. ZnO(10170) yiizeyinde H, O’nun dissosiyatif kemisorpsiyonu sonucu olusan iki OH
tiirdi; biri Zn kafes sitesinde, digeri O sitesindedir.

Bu siireg, su sekilde de yazilabilir:
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H,0 +5+ 0§ = 2(0H),+ 2¢’ (2.10)

Asit/baz etkilesimlerinin kritik bir 6zelligi, tasiyicilarin dogrudan reaksiyona
katilmamasi1 ve alt tabakaya gercek bir yiik transferinin olmamasidir (Henrich & Cox,
1994; Sekine vd., 1989; Zwicker vd., 1984; Zwicker & Jacobi, 1983). Adsorblarin
“dondr” veya “akseptor” olarak simiflandirilabilmesi dogru olsa da, adsorblanan
molekiillere bagli elektronlar “serbest” degildir. Elektronlar, dolu bir donér orbital ile bos
bir akseptor orbitalin Ortiismesi sonucu olusan molekiiler orbitalleri doldurur ve bu
nedenle kismen lokalizedir. Dolayisiyla asit/baz etkilesimleri, alt tabakanin tastyici
konsantrasyonunu degistiremez (Henrich & Cox, 1994). Buna ragmen ZnO’nun ylizey
iletkenligi su adsorpsiyonu sirasinda degismektedir; bu, tastyicilarla dolayli bir etkilesim
oldugunu gosterir. Bu durum, adsorbat ile Fermi seviyesinin hemen altindaki donér
durumlarin1  dolduran elektronlar arasinda bir etkilesimden kaynaklanabilir. Su
molekiillerinin adsorpsiyonu, bu durumlar1 Fermi seviyesinin iizerine ¢ikararak
elektronlar1 serbest birakabilir. Alternatif olarak, su adsorpsiyonu daha Once
adsorblanmis ve yiizeydeki serbest tasiyict konsantrasyonunu azaltmis tiirleri
uzaklagtirabilir (Henrich & Cox, 1994, 1994¢g; Lide, 2008) ya da oksijen bosluklarinda
hapsolmus elektronlart serbest birakabilir. Bir ylizeye su adsorpsiyon hizi, ortamin nispi
nemi (RH) arttik¢a yiikselir. Nispi nem, ortamda bulunan suyun kismi basinci p(H, O)

ile ortamin doygun buhar basinci psat orani olarak tanimlanir:

RH[%] = 222 X 100% (2.12)

sat

Doygun buhar basinci, ylizeyde sivi suyun yogunlasmaya baslayacagi esik

basinca karsilik gelir ve sicakliga baglidir. Buck denklemi ile hesaplanabilir:

Py, = 061121 x exp [(18.678 S ) ( r )] (2.12)

234.5 257.14+T
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Burada T °C cinsindendir ve psat kPa birimindedir (Buck, 1981). Gazin sicaklig
diiserse psat da diiser. Dolayisiyla sabit basingli bir ortamda, yiizeyde su adsorpsiyonu,
ortamin veya dolayli olarak yiizeyin sicaklig diisiiriilerek artirilabilir. ZnO baglaminda,
hidrojen atomlarinin veya molekiillerinin yiizeye baglanmasi da onemlidir. Hidrojen
molekiilleri, kafesteki oksijen sitelerinde dissosiyatif olarak kemisorblanabilir (Anderson
& Nichols, 2002; Chatzikyriakou, 2016; Gopel & Rocker, 1982).

H, + 20 <2 (0OH), + 2¢’ (2.13)

Yiizey OH olusumu, ZnO yiizeyindeki tastyict konsantrasyonunu artirir. H, metal
sitelerde de adsorblanabilir; ancak bu ¢ok daha nadirdir ve ¢inko hidrit olusumuna yol
acar, bu da elektron alicis1 olarak hareket ederek yiizey tasiyict konsantrasyonunu

dustirtir.

2.8. Yarniiletken Yiizeylerinde Bant Biikiilmesi

Yariiletken bir ylizeyde, kristal kafesinin translasyonel simetrisinde bir siireksizlik
vardir. Bu simetrinin bozulmasi, hacimdeki kusurlar durumunda oldugu gibi, bant
araliginda yer alan elektronik durumlarin olugmasina izin verir. Kismen koordine olmus
yiizey atomlarinin sarkan baglarina bagli eslesmemis elektronlar birbirleriyle etkileserek
bu gap durumlarini olusturur (Zhang & Yates, 2012). Bu durumlar doluysa negatif yiik
ve akseptor benzeri, bossa pozitif yiikk ve donor benzeri 6zellik gosterir (King & Veal,
2011). Fermi seviyesinin yiizeydeki konumu, ylizey durumlarinin dagilim ile sabitlenir
ve hacim i¢i doping seviyesinden bagimsizdir; ¢linkii ylizey durumlart yogunlugu
(kovalan Yariiletkenlerde tipik olarak 10> c¢m™ 2) hacim i¢i dopant yogunlugundan
(108 —10'2 cm™ 2) gok daha yiiksektir. Bu nedenle yiizeydeki Fermi seviyesi, hacim ici
band kenarlarma gore farkli olabilir. Fermi seviyesi tiim kat1 boyunca sabit kalmak
zorundadir; bu yilizden yiizeye yakin bantlar bu etkiyi dengelemek i¢in “biikiiliir” (King
& Veal, 2011; Zhang & Yates, 2012). Bu, yiizeyde elektron transferi sonucu olusan uzay
yiik bolgesi olusumuna yol acar; bu bolge, hacimden oldukga farkli bir serbest tasiyici
yogunluguna sahiptir. n-tipi bir Yariiletken i¢in ii¢ tlir uzay yilik bolgesi agiklanmigtir
(Zhang & Yates, 2012).
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Birikim tabakas1 : Yiizey Fermi seviyesi hacim seviyesinin iizerindeyse olugur.
Elektronlar yiizeyden hacme transfer olur, yiizeyde pozitif yiik artar ve ylizeye yakin
bolgede elektron birikir; bantlar asag1 dogru biikiiliir.

Bosaltim tabakasi : Yiizey Fermi seviyesi hacim seviyesinin altindaysa olusur.
Elektronlar hacimden yiizeye transfer olur, ylizey negatif yiiklii hale gelir, bantlar yukari
dogru biikiiliir ve yiizeye yakin bolgede delik birikimi olur.

Terslenme  tabakast :  Yiizeydeki elektron konsantrasyonu, delik

konsantrasyonunun altina diistiigiinde olusur; ylizey p-tipi hale gelir.

2.9. Cinko Oksit (ZnO)

Cinko oksit (ZnO), II-VI tipi bir yariiletkendir ve yariiletken elektronigi alani daha
yeni geligirken kapsamli sekilde incelenmistir. ZnO, uzun yillar boyunca gaz sensorleri
alaninda uygulanmistir; burada ZnO’nun yiizey iletkenligindeki degisimler, gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu ile tetiklenir ve bu degisimler adsorblanan molekdil tiirii ile
adsorpsiyon derecesi hakkinda bilgi saglar (Gopel, 1985; Nanto vd., 1991). Daha yakin
zamanlarda, ZnO’nun elektriksel 6zellikleri lizerine arastirmalar yeniden canlanmis ve
ozellikle fotonik cihazlarda potansiyel uygulamalariyla ilgilenilmistir; zira ZnO, seffaf
bir iletken oksittir (Janotti & Chris G Van de Walle, 2009; King & Veal, 2011). Oda
sicakliginda genis ve direkt bir bant araligina sahiptir (Eg = 3,37 eV) (Mang vd., 1995)
ve UV spektral bolgede 1y1 absorbsiyon gosterir (Goh vd., 2014; Smijs & Pavel, 2011).
Kristal yapist genellikle wurtzit bigimindedir, ancak daha az kararli olmakla birlikte ¢inko
blende ve rocksalt yapilarinda da bulunabilir (Henrich & Cox, 1994; Morko¢ & Ozgiir,
2008). Sekil 2.6 ZnO ‘nun {i¢ yaygin kafes yapisin1 gostermektedir.
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Cinko siilfiir
Kaya tuzu Siilfiir minerali

{a) (b) (c)

Sekil 2. 7. ZnO’nun ti¢ yaygin kafes yapisi. Rocksalt (a) ve ¢inko blende (b) yapilari, wurtzit (c)
yapisina gore daha az yaygindir (Morko¢ & Ozgiir, 2008).

ZnO dogal olarak n-tipi bir yariiletkendir ve bunun nedeni uzun siiredir
tartisilmaktadir (Chatzikyriakou, 2016; Ellmer & Bikowski, 2016; Janotti & Chris G Van
de Walle, 2009; King & Veal, 2011; Monakhov vd., 2009). Uzun bir siire boyunca, bu
iletkenligin sebebinin oksijen bosluklar1 veya ¢inko ara noktalar1 gibi dogal kusurlar
oldugu one stiriilmistiir. Ancak yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalari, ¢inko
ara noktalarinin gozlemlenen iletkenligi agiklayacak kadar yiiksek konsantrasyonlarda
bulunamayacagini gostermistir (Janotti & Chris G Van de Walle, 2009; King & Veal,
2011). Ayrica oksijen bosluklartyla iliskili donor durumlarinin bant araliginda derin yer
aldigt ve bu nedenle oda sicakliginda gozlemlenen iletkenligi aciklayamayacagi
bulunmustur (Hofmann vd., 2002; Janotti & Chris G. Van de Walle, 2009; King & Veal,
2011; Li & Seebauer, 2016). Bu nedenle hakim goriis, iletkenligin sebebinin hidrojen gibi
safsizliklarin kristal kafesindeki kusur bolgelerini doldurmast oldugu yoniindedir
(Chatzikyriakou, 2016; Feng vd., 2016; Hofmann vd., 2002; Janotti & Chris G Van de
Walle, 2009; Kili¢ & Zunger, 2002; King & Veal, 2011). Hidrojen, oksijen konumlarini
doldurabilir ve bu sayede ZnO’daki oksijen boslugu konsantrasyonu ile iletkenlik
arasindaki gozlemlenen korelasyon agiklanabilir (Gopel, 1978; Gopel, Brillson, vd.,
1980; Gopel & Lampe, 1980). ZnO, biiyiik tek kristaller halinde kararli ve yaygin
oldugundan, fotovoltaik gibi yariiletken cihaz uygulamalari i¢in idealdir (Janotti & Chris
G Van de Walle, 2009; King & Veal, 2011; Monakhov vd., 2009). Genis bant araligi,
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ZnO’nun fotovoltaik cihazlarda 1s1ik toplama i¢in kullanilmamasina neden olur; zira giines
spektrumunun kirmizi bolgesinde giiclii absorbsiyon i¢in daha kiigiik bir bant araligi
gerekir (6rnegin silikon i¢in 1,1 eV) (Park vd., 2014). Ancak genis bant araligi, ZnO’yu
bir giines hiicresinde seffaf bir fotoanot olarak kullanmak i¢in ideal hale getirir (Carey
vd., 2015; Chatzikyriakou, 2016; Spencer vd., 2016; Vittal & Ho, 2017; Willis vd., 2012).
Ayrica ZnO, cesitli siirekli fotoletkilik mekanizmalar1 sayesinde uzun fotouyarilmis
tasiyic1 omriine sahiptir (Collins & Thomas, 1958; Lagowski vd., 1977; Liu & Kim, 2004;
Shapira vd., 1976; Spencer vd., 2013, 2016; Zheng vd., 2007). Bu durum ZnO’nun
fotoanot olarak kullanildig1 bir fotovoltaik cihazin tasiyict toplama verimliligini artirir
(Guo vd., 2024). ZnO, fotovoltaik uygulamalarin yan1 sira sanayide genis bir kullanim
alanina sahiptir. Baslica endiistriyel kullanimi, kauguk tiretimindedir (Chatzikyriakou,
2016; Moezzi vd., 2012). Cesitli tibbi kullanimlar1 vardir; en 6nemlisi, ZnO’nun UV
1sinlarini iyi absorbe etmesi ve ucuz, toksik olmamasi nedeniyle giines kremi yapiminda
kullanilmasidir (Goh vd., 2014; Smijs & Pavel, 2011). Yariiletken elektroniginde ticari
kullanim i¢in yiiksek giivenlik standartlarinin gerektigi diisiiniildiigiinde, ZnO’nun toksik
olmamast 6nemli bir avantajdir. Ayrica seramik ve gida endiistrisinde ve yaygin bir
pigment olarak da kullanilir. Elektronik alaninda en dikkat ¢ekici uygulamasi ise gaz
algilamadir (Gopel, 1985¢; Nanto vd., 1991). Bu tezde sunulan arastirmalar, oncelikle
ZnO tabanli fotovoltaik cihazlarin verimliligini artirmaya odaklanmistir; bu nedenle
tartigma gogunlukla ZnO’nun fotonik 6zellikleri iizerinde yogunlasmaktadir. Ozellikle,
kusur kimyasinin ZnO’nun iletkenligini nasil kontrol edebilecegi ve yiizey
adsorpsiyonunun fotouyarilmis tasiyicit dmriinii nasil etkiledigi incelenmistir. Bu etkileri
incelemek icin iki ana deney kullanilmistir: Yakin ortam basinglh X-151n1 fotoelektron
spektroskopisi (NAP XPS) ve zaman ¢oziiniir X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (TR
XPS). NAP XPS, yiizey adsorpsiyonunun ZnO’nun iletkenligini uzun siire ulagilamayan
basing bolgelerinde incelemeye olanak saglar ve “basing boslugu” olarak adlandirilan
alan1 kopriileyerek elektron spektroskopisi ¢aligmalarini ortam kosullarina yaklastirir
(Andersson vd., 2007; Riviere & Myhra, 2009; Salmeron & Schldgl, 2008). TR XPS
(veya pompa-probe XPS), degisken bir 151k kaynag: ile indiiklenen gecici fotoletkiligi
Olcmeye olanak saglar. Bu calismalar, ZnO’daki foto uyarilmis tasiyict Omriinii 6rnek
bilesimi ve yiizey ortii kalinligina bagl olarak 6lcerek, yiik toplama verimliliginin 6rnek
bilesimi ve yiizey kosulu kontroliiyle nasil iyilestirilebilecegi hakkinda daha eksiksiz bir
tablo sunar (Brocker vd., 2004; Spencer vd., 2013, 2016; Widdra vd., 2003).
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2.10. Ince Film Uretim Metodlarindan (Piiskiirtme) Yontemleri Uzerine

Genel Bilgiler

Piiskiirtme pirolizi yontemlerinde, bir c¢ozelti 1sitilmis bir althik iizerine
puskiirtiilerek bir film elde edilir (Perednis & Gauckler, 2005). Bu yontemler ilk olarak
1966 yilinda Chamberlin ve Skarman tarafindan tanitilmistir. (Chamberlin & Skarman,
1966). Piiskiirtme yontemlerine olan ilgi, diisiik maliyetli olmalar1 sebebiyle
(Papastergiades vd., 2009). WO; dahil bir¢ok yariiletken oksit film {izerine 6nemli
calismalar yapilmistir; bunlardan bazilar1 Tablo 2.1. de listelenmektedir. Bu malzemeler,
giines pilleri, yansitmaz kaplamalar, gaz sensorleri, elektro-kromik aygitlar, elektronikler,
batarya elektrotlari, yakit hiicreleri ve biyomedikal malzemelerde seffaf iletken
elektrotlar olarak kullanilmaktadir (Guild vd., 2014). Iletken kaplamalarin diiz cam
lizerine plskiirtme yontemleriyle uygulanmasi fikrinin 1975 kadar erken bir tarihte
onerildigi de dikkat ¢ekicidir (Mooney & Radding, 1982). Sekil 2. 7. basitlestirilmis bir

puskiirtme diizenegini gostermektedir.

Alttas
(substrat)

/ Piiskiirtme Piiskiirtiicii
Isitma / (Atomize)
plakasi /

“~ 1

Sekil 2. 8. Basitlestirilmis bir piiskiirtme diizenegi
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Tablo 2. 1. Farkli piiskiirtme yontemleriyle hazirlanmis inorganik oksitler.

Metal oksit

Piiskiirtme
teknigi

Kaynak

SnO, /In, O3 :Sn

Hava basingli
piiskiirtme pirolizi

(Ayouchi vd., 2000; Morales
vd., 2005)

iki akiskanl noziil,

(Ayouchi vd., 2000; Morales

CeO .8 Gdg 2 01 9 'X, NlO'
Cep .5 Gdg .2 O1 .9 -X, LaCrOs ,

(Lag .8 Sro 4 COO 2 FeO 8 03 '6,

(Lag . Cag .2 )CrOs , La(Cry .5 Mng .5 )O3 )

plskiirtme,
ultrasonik
puiskiirtme, iki
akigkanli noziil

CeO, hava destekli vd., 2005; Muecke, Luechinger,
puiskiirtme pirolizi ||vd., 2009; Rupp vd., 2006)
Karisik oksitler Hava basingli

(Beckel vd., 2006; Furusaki vd.,
1995; Muecke, Luechinger, vd.,
2009; Muecke, Messing, vd.,
2009)

Hava basingli

puskiirtme pirolizi

Zn0 pliskiirtme pirolizi (Dutavd., 2014)
Hava basingh ve . .
NiOX ultrasonik (Jessica Denayer vd., 2014;
o 1 . ... ||Kamal vd., 2005)
puskiirtme pirolizi
(Arakaki vd., 1995; Bathe &
Patil, 2007, 2008; Bertus vd.,
Ultrasonik ve hava ||2013; Bertus & Duta, 2012; J.
WO3 basingli piiskiirtme ||Denayer vd., 2014; Enesca &
pirolizi Duta, 2008; Li vd., 2012, 2014;
Patil vd., 2000; Regragui vd.,
2000)
TiO, U“Itra"somk ... [|[(Nakaruk & Sorrell, 2010)
plskiirtme pirolizi
Cam nozill (yontem .
CoxQy belirtilmemis) (Shinde vd., 2006)
FexOy Basineh piiskiirtme || o 0 g 2006)
pirolizi B
Cuo Hava basielt = ) 40 alec v 2005)
puskiirtme pirolizi
MgO Ultrasonik (Bian vd., 2004)

YSZ (itriyum katkili zirkonya)

Elektrostatik ve
basingli piiskiirtme

(Perednis vd., 2005a, 2005)

Zr0O,

Elektrostatik
plskiirtme pirolizi

(Neagu vd., 2005)

Piiskiirtme yontemleri, kullanilan piiskiirtme mekanizmasina gore elektrostatik

(Chatzikyriakou, 2016; Gupta vd., 2021; Muecke, Messing, vd., 2009) veya ultrasonik

olarak siiflandirilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, Sn : In : ZnO ince filmlerin liretimi igin

sarj edilebilir ultrasonik nanomist markasprey cihazi kullanilmigtir. Ultrasonik

atomizasyon; daha kii¢liik damlacik boyutu (1-100 um; basin¢l noziillerde 10—-100 um),

dar dagilim, diisiik giic gereksinimi, daha kiiresel damlaciklar ve diisiik momentum gibi

avantajlara sahiptir. Bu avantajlar film biiylimesi lizerinde daha iyi kontrol saglar ve daha
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homojen, daha siirekli ve daha seffaf filmler {iretir (Tomar & Garcia, 1981). Sekil 2.8
USP (Ultrasonic Spray Pyrolysis) cihazi- Noziil sistemi ve sicak plaka AccuMist

noziiliinlin yakin gériiniimii verilmistir.

Sekil 2. 9. USP (Ultrasonic Spray Pyrolysis) cihazi — a) Noziil sistemi ve sicak plaka b)
AccuMist noziiliiniin yakin gériiniimii.

Ultrasonik atomizasyon siireci, pliskiirtme ¢dzeltisinin ultrasonik titresimle
uyarilmis metal yiizey iizerinde kapiler dalgalar olusturmasi prensibine dayanir.
Dalgalarin u¢ noktalar1 kararsiz hale geldiginde kiigiik damlaciklar serbest kalir (Gupta

vd., 2021). Sekil 2.9 Ultrasonik noziille damlacik olusumunun gorseli verilmistir.

. . Titresen @ ®© 0 0
Ultrasonik Atomizasyon Ultrasonik Damlaciklar —~ © © © ©

Meme Ucu Olusur 9% e9

2 e

t

L Sivi l Sivi

Sekil 2. 10. Ultrasonik noziille damlacik olusumunun prensibi

2.11. Ultrasonik Noziille Damlacik Olusumunun Prensibi

Bu ¢alismada, damlacik sisini altliga tasimak i¢in sikistirilmig hava kullanilmistir.

Daha diizgiin bir film kalinlig1 elde etmek icin noziil, pliskiirtme sirasinda belirli bir hiz
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ve hareket tipiyle altlik lizerinde kaydirilmistir. Literatlirde altligin hareket ettirilmesi

veya hem altlik hem de noziiliin birlikte hareket etmesi gibi sistemler de rapor edilmistir.

2.12. Piiskiirtme Asamalari ve Piiskiirtme Kosullari

Piiskiirtme sirasinda eszamanli veya ardigik birgok siire¢ gergeklesir ve
dolayisiyla film biiyiimesini etkileyen ¢ok sayida parametre vardir. Genel olarak
puskiirtme islemi dort temel asamadan olusur:

Inorganik prekiirsériin (ve varsa diger bilesenlerin) ¢dziicii i¢inde ¢dziinmesi veya
dagilmast

(Cozeltinin atomizasyonu

Damlaciklarin yercekimi ve siiriikleme kuvvetleri altinda taginmasi; ¢oziiciiniin
buharlagmasi; ¢ozeltiden gaz fazina difiizyon; damlacik biizlilmesi; ¢6ziinen maddelerin
konsantrasyon gradyanina bagl merkez yonlii difiizyonu

Altlik tizerinde kuruma ve prekiirsoriin ayrigsmasi (Perednis & Gauckler, 2005).
Kuruma sirasinda ayrica ¢ekirdeklenme, kristal biiylimesi, kimyasal reaksiyonlar veya
sinterleme gibi baska stiregler de gergeklesebilir (Wang vd., 2008). Cozelti kosullari, akis
hiz1, noziil-altlik mesafesi, damlacik boyutu, noziil/altlik hareketi ve altlik sicakligr gibi
parametreler damlaciklarin buharlasma hizim1  ve film biiylimesini etkiler
(Chatzikyriakou, 2016; Perednis & Gauckler, 2005). Bir film olusumu i¢in damlaciklarin
yilizeye maksimum sekilde yayilmasi 6nemlidir (Perednis & Gauckler, 2005).

2.13. Althik Sicakhi@inin Atomizasyon Siirecine Etkisi

Literatiirde altlik sicakliginin piiskiirtme siirecindeki en kritik parametre oldugu
belirtilmektedir (Perednis vd., 2005). Althiga yakin bolgede olusan konvektif ve radyatif
151 (Chatzikyriakou, 2016; Muecke, Luechinger, vd., 2009) damlaciklarin gidis yolunu,
buharlagma hizini, reaksiyonlar1 ve film biiylimesini etkiler (Muecke, Luechinger, vd.,
2009). Ayrica sicaklik se¢imi, ¢ozelti bilesimine bagli olarak diizgiin ve siirekli bir film
elde etmek acgisindan kritiktir (Beckel vd., 2006). Sicakliga bagli olarak dort piiskiirtme
bolgesi tanmimlanmistir (ilk kez Viguie ve Spitz tarafindan)(Chatzikyriakou, 2016;
Perednis & Gauckler, 2005).

a) Diisiik sicaklik: Damlaciklar islak halde yilizeye ulasir, yayilir, ¢oziicii

buharlasirken katilasma ve ayrisma gerceklesir. Yiizeyde ¢oziicii fazlaligi sicakligi
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dustirtir.

b) Orta sicaklik: Damlacik tamamen ugus sirasinda kurur; ayrisma yiizeyde tamamlanir.
c) Yiiksek sicaklik: Coziicii altliga ulasmadan buharlasir, ¢oken madde erir ve buharlasir;
buhar yiizeye difiize olarak ayrisip ¢oker.

d) En yiiksek sicaklik: c’ye benzer ancak ¢oken madde yiizeye ulagsmadan kati
hale gelir. (ve bazi durumlarda a) durumlan piiriizlii, yapismayan veya tozumsu filmler
olusturdugundan tercih edilmez (Perednis & Gauckler, 2005). Verimli sicaklik araligs,
malzeme, ¢oziicli, gaz akisi, sistem geometrisi, ayrigma kinetigi ve altlik tiirli gibi bir¢ok
parametreye baglidir (Perednis vd., 2005). Muecke ve arkadaslar1 (Chatzikyriakou, 2016;
Muecke, Messing, vd., 2009). Coziiciiniin kaynama noktasindan yaklasik 100 °C daha
yiiksek bir sicakligin siirekli film ic¢in gerekli oldugunu gostermistir. Daha yliksek
sicakliklarda film olusmaz, daha diisiik sicakliklarda ise siireksiz filmler elde edilmistir.
Bunu termoforetik kuvvetlere ve Leidenfrost etkisine baglamislardir. Benzer sekilde
Beckel ve arkadaslari (Beckel vd., 2006) ¢oziicii karisimlarinda optimum bir
T_depozisyon/T_kaynama = 1.16 oranit bulmuslardir. Bu degerin tizerinde filmler
stireksiz, altinda ise ¢atlaklidir. Catlaklarin nedeni diisiik sicakliklarda fazla ¢oziicii iceren
damlaciklarin hizli buharlagsmasi veya prekiirsor ayrismasi sirasinda olusan stresler
olabilir (Perednis vd., 2005). Sekil 2.10. sicakliklarda elde edilen filmlerin SEM

goriintlilerini gostermektedir.

Sekil 2. 10. Farkli T depozisyon/T_kaynama oranlarinda elde edilen filmlerin SEM goriintiileri
(Beckel vd., 2006).
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2.14. Yiizey Geriliminin EtKkisi

Yiizey gerilimi damlacik boyutunu ve yiizeye yayilma davranigini belirler
(Messing vd., 1993). Damlacik boyutu Lang denklemi ve ampirik bagintilarla ifade edilse
de gercek degerin genellikle hesaplanandan farkli oldugu rapor edilmistir (Rajan &
Pandit, 2001). Yiizey gerilimi; ¢oziicii karisimi, prekiirsér konsantrasyonu veya yiizey

aktif maddelerle ayarlanabilir (Wang vd., 2008).

2.15. Katki Maddelerinin Etkisi

Katkilar; yaslandirici, aglomerasyon onleyici ve yiizey gerilimi diisiiriicli olarak
islev goriir (Gupta vd., 2021; Perednis vd., 2005). Boylece daha diizgiin, ¢atlak icermeyen
ve diisiik piiriizliiliiklii filmler elde edilir. Ornegin PEG, PVA, P123, HTAB, DTAB ve
SDS gibi katkilar yaygin olarak kullanilmistir.

2.16. Coziiciiniin Etkisi

Ethanol igeren ¢ozeltiler, ylizey gerilimini diisiirdiigli i¢cin daha kiigiik damlaciklar

iiretir. Ayrica ¢oziiciiniin kaynama noktasi, optimum sicaklik araligini belirler.

2.17. Prekiirsoriin Etkisi

Prekiirsoriin tiirli ve konsantrasyonu film morfolojisini belirgin sekilde etkiler.
Bazi tuzlar (kloriirler, nitratlar, asetatlar vb.) ayrigsma sirasinda gaz iireterek bosluklu veya
diizensiz yapilar olusturabilir (Chatzikyriakou, 2016; Wang vd., 2008). Konsantrasyon
arttikca ylizey gerilimi azalir ve daha siirekli filmler elde edilebilir; ancak asir1 yiiksek
konsantrasyonlar ayrigma sirasinda stres yaratir ve catlaklara yol acabilir
(Chatzikyriakou, 2016; Muecke, Luechinger, vd., 2009; Neagu vd., 2005). Sekil 2.11.
farkli doygunluk derecelerinde nikel asetat ¢ozeltilerinin mikroskoptaki goriintiilerini

vermektedir.
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a) 10% r.s.

Sekil 2. 11. Farkli doygunluk derecelerinde nikel asetat ¢ozeltilerinin mikroskop goriintiileri
(Muecke, Luechinger, vd., 2009).

Beckel ve arkadagslar1 (Beckel vd., 2006; Gupta vd., 2021) diizgiin filmler i¢in
¢coken pargaciklarin yiizeydeki paketlenme davranisina dayali bir model dnermistir.Sekil
2.12. farkli deneysel kosullarda film olusumu igin Onerilen c¢okelme mddelini

gostermektedir.

B1 Kosullar

o Diisiik tuz
konsantrasyonu

¢ Yiiksek
coziinebilirlige sahip
coziiciiler

¢ Diisiik basin¢
e Az sayida cokelti

olusumu

e Uzun biriktirme
siireleri

e Piiriizlii (kaba) film
yiizeyi

/

B2 Kosullari

Yiiksek tuz
konsantrasyonu
Diisiik
¢oziinebilirlige
sahip coziiciiler
Yiiksek basing
Cok sayida ¢okelti
olusumu

Kisa biriktirme
siireleri

Diizgiin (piiriizsiiz)
film yiizeyi

Sekil 2.12. Farkli deneysel kosullarda film olusumu i¢in 6nerilen ¢okelme modeli
(Beckel vd., 2006).
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2.18. Noziil-Althk Mesafesi

Noziil-altlik mesafesi, damlaciklarin buharlasma davranisini ve film olusum
bolgeini sicakliga benzer bir sekilde etkiler (Perednis & Gauckler, 2005). Sekil 2.13.

Noziil-altlik mesafesine bagli birikme mekanizmasini géstermektedir.

Substrat
(Althik)
e e Kati
. parcaciklar

C::/L E:} Buhar fazi

] o Cokelti

O O O O v
A B C D

Sekil 2.13. Noziil-altlik mesafesine bagl birikme mekanizmasi (Perednis & Gauckler, 2005).

Mesafe azaldik¢a ¢okelme hizi artar ve daha kii¢iik damlaciklar althiga ulasir

(Muecke, Messing, vd., 2009).
2.19. ZnO’nun Elektronik Uygulamalardaki Rolii

ZnO’nun genis bant aralif1 (oda sicakliginda 3,37 eV) (Mang vd., 1995) sik¢a
optoelektronik uygulamalarda kullanilan gallium nitriir (GaN) ile karsilagtirilabilir
(Piprek, 2007). Bu nedenle GaN tabanli optoelektronik cihazlar gibi, ZnO da UV
bolgesinde 151k yayan diyot (LED), lazer diyot veya fotodedektér olarak kullanilma
potansiyeline sahiptir (Janotti & Chris G Van de Walle, 2009). p-n birlesimlerinin
olusturulmasi daha teknik bir zorluk teskil eder. Cilinkii ZnO’nun iletkenlik dogas1 geregi,
n-tipi iletkenlige sahiptir. Ancak p-tipi ZnO dogada bulunmaz ve p-tipi ZnO elde etmeye
yonelik doping calismalari, genellikle kararsiz materyaller iiretmis ve zamanla n-tipi
ZnQO’ya doéniisme egiliminde olmustur (Fan vd., 2013; Mandalapu vd., 2006; Ryu vd.,
2000; Suja vd., 2015; Tsukazaki vd., 2005). ZnO’nun yiizey iletkenligi, yiizeye
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adsorplanmus tiirlerin varligina ¢ok duyarlidir; bu nedenle ZnO yaygin olarak gaz sensorii
olarak kullanilir (Gopel, 1985; Henrich & Cox, 1994; Klingshirn vd., 2010; Nanto vd.,
1991). Bu uygulamada kullanilan ZnO yiizeyleri genellikle vakumda tavlanir, bu da
ylizeyde birikim tabakasinin olugsmasma yol acgabilir. Gaz molekiillerine maruz
kalindiginda, yiik bu birikim tabakasina dogru veya tabakadan uzak hareket ederek yiizey
iletkenligini degistirir (Gopel, 1985; Gopel, Bauer, vd., 1980; Klingshirn vd., 2010). Hava
ile temas, oksijen adsorpsiyonu nedeniyle bu birikim tabakasinin kaybolmasina yol agar
ve yiizey iletkenligi dramatik sekilde degisir (Gopel, 1978; Look, 2007; Schmidt vd.,
2005). Bu tezde incelenen ZnO yiizeyleri, vakumda yapilan sputter ve tavlama islemleri
sonrasinda oksijen ortaminda tavlanarak yiizeyde bir tiilkenme tabakasi olusturur. Cogu
Yariiletken materyalden farkli olarak, ZnO biiylik tek kristaller halinde kolayca
bulunabilir. Bu, daha biiyiik ZnO tabanl cihazlarin maliyetinin diigiik olmasini saglar ve
seri tiretimi miimkiin kilar. Fotovoltaik alaninda, watt basina maliyet ve 6lgeklenebilirlik,
bir cihazin etkinligini belirleyen en onemli faktorler oldugundan, bu 6zellik oldukca
avantajhidir. Biiyiik tek kristallerin bulunabilirligi, ZnO ince filmlerinin yerel alttaglar
lizerinde biiyiitiilmesine olanak verir; bu, baz1 Yariiletkenler (6r. GaN) i¢in miimkiin
degildir. Yerel substratlar {izerinde biiytitiilen ince filmler, dislokasyon ve makroskopik
kusur konsantrasyonunu 6nemli 6l¢iide azaltir; boylece ZnO tabanli cihazlar, GaN tabanl
cihazlar tarafindan belirlenen verimlilik rekorlarin1 agsma potansiyeline sahiptir (Janotti &
Chris G Van de Walle, 2009). ZnO, gii¢lii yesil luminesans sergiler ve bu nedenle floresan
ekranlarda kullanilmaya uygundur (Aaronson vd., 2011). Bu luminesansin kaynagi
tartismalidir; ancak genis kanit, bunun oksijen bosluklar1 gibi kafes kusurlariyla iligkili
oldugunu gostermektedir (Leiter vd., 2001; Liu vd., 2014). Bu luminesans mekanizmasi,
Zn0O’da var olan siirekli fotoletkilik mekanizmasini anlamada kritik olabilir (Lany &
Zunger, 2005, 2007). Ayrica, ZnO yiiksek eksiton baglanma enerjisine sahiptir ve
eksitonik cihaz uygulamalarina uygundur (Rodin vd., 2020). Yiiksek piezoelektrik
katsayis1 sayesinde doniistiiriicii ve aktiiatorlerde kullanilabilir (Yamamoto vd., 1980) ve
yiiksek termal iletkenligi, kaucuk katkis1 ve epitaksiyel biiyiime tekniklerinde substrat
olarak kullanimda avantaj saglar (Janotti & Chris G Van de Walle, 2009).

2.20. Fotovoltaik Uygulama

Fotovoltaik enerji endiistrisi, kurulusundan bu yana silikon tek-eklem giines

hiicresi ile domine edilmistir. Bu tip cihaz halen diinyada en yaygin kullanilan fotovoltaik
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cihazdir; ancak silikon tabanli fotovoltaiklerin verimliligi yaklasik %25 civarinda
maksimuma ulasmistir (konsantre olnayan tek-eklem icin giincel rekor verimlilik %25,3)
(“National Renewable Energy Laboratory”, 2022). Tek eklem silikon tabanli cihazlar
birinci nesil giines cihazlar1 olarak adlandirilir; nispeten yliksek verimlilik saglarlar,
ancak tretim maliyetleri yliksektir (Hillhouse & Beard, 2011). Cok-eklemli hiicreler
%46’ya varan rekor verimlilik gosterebilir, ancak maliyet-per-watt cok yliksek
oldugundan genis 6l¢ekli enerji liretimi i¢in pratik degildir; genellikle uydu gibi smirlt
alan ve maliyetin dnemsiz oldugu uygulamalarda kullanilir. ince film fotovoltaikler,
genellikle daha diisiik verimlilige sahip ancak iiretim maliyeti diisiik cihazlar oldugundan
yiiksek verimli silikon hiicrelerle rekabet edebilirler. Bu tip cihazlar ikinci nesil
fotovoltaikler olarak adlandirilir. Perovskitler (22,1% rekor verimlilik) ve kuantum nokta
(QD) hiicreleri (13,4% rekor verimlilik) gibi yeni teknolojiler, verimlilik a¢isindan {imit
verici egilimler gostermektedir. Perovskitler bu egilimler devam ederse onlimiizdeki
birkag yi1l icinde silikon tabanli cihazlar gegebilir. Kolloidal kuantum nokta tabanli giines
hiicreleri halen daha geride olsa da, potansiyel maksimum verimlilik ve ¢ok diisiik tiretim
maliyeti agisindan heyecan verici olanaklar sunar (Hillhouse & Beard, 2011). Bu cihazlar,
ozellikle PbS kuantum noktalari ZnO alttag {izerinde iizerinde basarili sekilde
uygulanmistir (Carey vd., 2015; Kim vd., 2015; Pattantyus-Abraham vd., 2010).
Kolloidal kuantum noktalar c¢ozeltide biiyiitiildiigli icin diisiik maliyetli seri iiretime
uygundur (Nozik vd., 2010). Nanometre 6l¢egindeki boyutlari, malzemenin elektronik
ozelliklerini etkileyen kuantum kisitlamasina yol acar ve boyut bagimli bir bant araligi
olusturur. Ayrica kuantum noktalar tasiyici gogaltma mekanizmalari gosterir (Beard vd.,
2010; Rinaldi vd., 2001) ayarlanabilir bant aralig1 ile birlestiginde, QD’ler Shockley-
Queisser smirin1 maliyet etkin bir sekilde agsma potansiyeline sahiptir (Park vd., 2014;
Suja vd., 2015). Bu yeni teknolojiler genellikle iiglincii nesil fotovoltaikler olarak
adlandirilir; birinci nesil cihazlarin yiiksek verimlilik avantajini ve ikinci nesil cithazlarin
diisiik maliyet avantajini birlestirerek, glines cihazlarinin enerji pazarinda fosil yakitlarla

rekabet edebilmesini hedefler.

2.21. Fotodedektoérlerin Genel Teorisi

Fotodedektor, sogurdugu optik enerjiyi elektriksel enerjiye doniistiiren bir optik
aygittir. Elektriksel enerjinin iiretilmesi; optik enerjinin sogurulmasiyla tasiyicilarin

olusturulmasi, fotoyiik tasiyicilarinin kazangli veya kazangsiz bir sekilde absorbsiyon
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veya gecis bolgesi boyunca tasinmasi, bu tasiyicilarin toplanmasi ve fotokiirenin
olusturulmasi gibi asamalart igerir. Bir fotodedektdrde aranan temel 6zellikler; yiiksek
duyarhlik, yiiksek giivenilirlik, diisiik maliyet, diisiik giiriiltii ve genis bant araligidir.
Haberlesme uygulamalari i¢in fotodedektorlerde yiiksek hiz ayrica kritik bir gerekliliktir.
Incefilm fotodedektdrler Saf ve katkili/kusurlu olmak iizere iki ana kategoriye
ayrilabilirler. Saf incefilm tabanli fotodedektorler, yariiletkenin bant araligina esit veya
daha yiiksek enerjiye sahip 15181 algilarlar. Katkili/kusurlu incefilm tabanl
fotodedektorler ise, yariiletkenin bant araligindan daha diisiik enerjiye sahip 15181
algilayabilirler. Bu iki tiirde fotoakim farkli gecis mekanizmalariyla olusur.

Saf incefilm tabanl fotodedektorde, fotoakim ile elektron—delik ciftleri iiretilir ve
bu ciftlerin ayrilmasiyla fotoakim ortaya ¢ikar. Katkili/kusurlu fotodedektorde ise, foton
sogurulmast sonucu bir elektron, bant araligi igerisindeki bir kusur seviyesinden
iletkenlik bandina veya degerlik bandindan kusur seviyesine yiikseltilir. Bu siire¢, bant
araliginda bulunan derin safsizliklar veya tuzak seviyeleri araciligiyla gerceklesir.
Boylece ilgili bantta olusan elektron veya delik fotoakima katki saglar. Bu mekanizmalar

Sekil 2.14.’te sematik olarak gosterilmektedir.

L J Ec
hu=Eg hu<Eg .
AR Ay T Er
o) Ev 9)

(a) (b)

Sekil 2. 14. (a) Saf ve (b) Katkili/kusurlu fotodedektorlerin farkli ¢alisma mekanizmalari.

2.22. Fotodedektor Performans Parametreleri

Fotodedektorlerin performans 6zelliklerini tanimlamak i¢in ¢esitli parametreler
kullanilmaktadir: spektral tepki, kuantum verimliligi, duyarhilik giiriilteye esdeger giic,
detektivite ve tepki hizi. Bir fotodedektoriin spektral tepkisi dalga boyuna baghidir;
dolayisiyla spektral duyarlilik yalnizca belirli bir dalga boyu araliginda gecerlidir.
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Dedeksiyon yapilabilecek spektral aralik ise kullanilan malzeme, yap1 ve dedektdriin

paketleme 6zellikleri tarafindan belirlenmektedir.
2.23. Kuantum Verimliligi

Bir fotodedektoriin akim duyarliligi, kuantum verimliligi (n) ve fotoelektrik
kazang (g) tarafindan belirlenir. Kuantum verimliligi, dedektére ulasan her bir foton
basina olusturulan elektron—delik ¢iftlerinin sayisidir. Kuantum verimliligi asagidaki

sekilde ifade edilebilir:

Ipn/4 Ipp hv
—_ 2.14
Pinc/hv q Pinc ( )

Fotoakim Iph, gelen optik gii¢ Pinc ve dis kuantum verimliligi (n) arasindaki iligki
bu sekilde tanimlanir. D1 kuantum verimliligi, malzemenin sogurma katsayisina ve 1§1in

soguruldugu bdlgenin kalinligina baglidir. Bu bagimlilik su sekilde de ifade edilebilir:

Next X (1 —e™® ) (2-15)

Burada o, yariiletkenin sogurma katsayisini; S ise aktif bdlgenin kalinligini

gostermektedir.
2.24. Duyarhlik (Responsivity)
Dedektoriin duyarlilign R, belirli bir optik giris sinyisi i¢in dedektorden elde

edilebilecek ¢ikis sinyalinin belirlenmesine imkéan taniyan énemli bir parametredir. I¢

kazanci bulunmayan bir fotodedektorde R, , yani i¢sel duyarlilik, su sekilde tanimlanir
(Williamson, 2003).

Ry = -2 = Texd _ DRgm) (g 7y (2.16)

Pinc he 1.24
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I¢ kazanci G olan bir fotodedektdr igin duyarlilik denklemi (2.17) ile ifade edilir.
Fotoelektrik kazang, iiretilen her bir elektron-delik ¢ifti basina kontaga ulasan tastyici

sayisini gosterir:

Ry = 22 = Slextd _ Gpo (A/W) (2.17)

Pinc hc -

Ideal durumda n = 1 oldugunda, duyarlilik R’nin dalga boyu ile dogru orantil1
olarak artmasi beklenir. Ancak gercek kosullarda dis kuantum verimliligi malzemenin
sogurma katsayisina baghdir ve sogurma katsayisi da gelen 1518in dalga boyuna gore
degisir. Bu nedenle spektral yanit egrisinde:

Uzun dalga boyu kesimi, yariiletkenin bant araligi tarafindan belirlenir.

Kisa dalga boyu kesimi ise genellikle yariiletkenlerde sogurma katsayisinin ¢ok
yiiksek olmas1 ve gelen optik enerjinin yiizeye yakin bolgede tamamen sogurulmasindan
kaynaklanir (Arunkumar vd., 2015; “Semiconductor Optoelectronic Devices”, 1998).

Sekil 2.15. ideal ve pratik fotodedektorlerin tepkisini gostermektedir.

Ideal
fotodedektor

Iy
R ["|=l]\.._

v

)

dalga

Sekil 2. 15. Ideal ve pratik fotodedektdrlerin tepkisi

2.25. Tepki Siiresi (Response Time)

Bir fotodedektdriin tepki siiresi, girig sinyalindeki ani bir degisime ne kadar hizli
yanit verdigini karakterize eden temel bir parametredir. Zaman tanim alaninda bir
fotodedektdriin hiz performansi; bir darbe (impulse) sinyaline verdigi yanitin yiikselme

zamani (rise time) ve diisme zaman (fall time) ile ifade edilir. Yiikselme zamant,
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dedektor ¢ikisinin tepe degerinin %10 undan %90’1na ulasmasi icin gegen siire olarak;
diisme zaman ise sinyalin tepe degerinin %90’indan %10’una diismesi igin gecen siire
olarak tanimlanir. Yiikselme zamani ve buna karsilik gelen bant genisligi asagidaki iliski

ile verilir:

_ 035

(2.18)

f3dB

Burada f; dB, dedektoriin 3 -dB kesim frekansidir.
Tepki siiresi; tilkenme bdolgesindeki fototasiyicilarin siiriiklenme gegis siiresi,
tiikenme bolgesi digindaki fototasiyicilarin difiizyon siireleri ve devrenin RC zaman sabiti

tarafindan belirlenir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Alt Tabakanin Temizlenmesi

Ince film kaplama islemine baslamadan ©Once, cam alttaslarin yiizeyinde
bulunabilecek organik ve inorganik kirleticileri uzaklagtirmak amaciyla detayli bir
temizleme prosediirii uygulanmigtir. Bu kapsamda, cam alttaglar 6ncelikle sabunlu su
icerisinde mekanik olarak temizlenmis, ardindan deiyonize su ile iyice durulanmustir.
Temizleme isleminin etkinligini artirmak igin alttaglar sirasiyla asetonda, Izopropanolde,
etanolde ve saf suda olmak iizere her biri 10 dakika siireyle ultrasonik banyoya tabi
tutulmustur. Bu islem sayesinde alttag yilizeyinin homojenligi artirtlmis ve ince film
bliylimesi i¢in uygun bir yiizey elde edilmistir. Son asamada cam alttaslar oda

sicakliginda kurutularak kaplama islemine hazir hale getirilmistir.

3.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Nanoyapili ZnO ince filmlerin sentezinde kullanilan tiim kimyasallar analitik
saflikta olup Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. ZnO sol-jel ¢ozeltisinin
hazirlanmas1 amaciyla, oncelikle distile su igerisinde 0,1 M derisiminde ¢inko asetat
dihidrat ¢ozeltisi hazirlanmistir. ZnO nanoyapili ince filmlerin katkilanmas: islemi,
biiylime ¢ozeltisine uygun oranlarda indiyum klortir (InCl; ) ve kalay(II) kloriir (SnCl; )
ilave edilmesiyle gerceklestirilmistir. ilk olarak agirlikca %1 oraninda In katkili ZnO
¢oOzeltisi hazirlanmistir. Daha sonra Sn katkili filmler i¢in Sn/Zn agirlik oran1 %0,5, %1
ve %2 olacak sekilde ayarlanarak farkli Sn konsantrasyonlarma sahip ¢ozeltiler elde
edilmistir. Hazirlanan katkili ve es-katkili ZnO ¢dzeltileri, 1,5 cm x 1,5 cm boyutlarindaki
cam alttaglar {izerine sprey kaplama teknigi kullanilarak nanoyapili ince filmler haline

getirilmistir.

3.3. Ince Filmlerin Kaplanmasi

Hazirlanan cozeltiler sprey kaplama isleminden 6nce bir nebiilizatdr haznesine
aktarilmustir. Ince filmlerin biriktirilmesi, Nano Mist ultrasonik nebiilizator sprey cihazi

kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu cihaz, tasiyict gaz gerektirmeden ultrasonik
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atomizasyon prensibiyle c¢alisarak oldukca kiiciik ve homojen damlaciklar tiretmektedir.
Sprey kaplama islemi sirasinda, ¢ozelti 450 °C sicakliga dnceden 1sitilmig cam alttag
lizerine, yiizeye 45° aciyla ve 5 cm sabit mesafeden piiskiirtiilmiistiir. Bu kosullar,
filmlerin yiizeye homojen bir sekilde yayilmasini ve iyi kristal kalitede biiylimesini
saglamaktadir. Kaplama igleminin ardindan numuneler, kristal yapinin iyilestirilmesi ve
kusurlarin azaltilmas1 amaciyla 500 °C sicaklikta 2 saat stireyle tiip firinda tavlanmaigtir.
Son asamada, tretilen ince filmler {lizerine gdlge maske kullanilarak giimiis macun
yardimiyla ohmik kontaklar olusturulmustur. Glimiis kontaklar, birbirine paralel iki {ist
elektrotu tanimlayacak sekilde uygulanmistir. Her bir elektrotun uzunlugu yaklasik 0,1
cm, elektrotlar arasindaki mesafe ise 0,1 cm olarak belirlenmistir. Bu geometrik
diizenleme, cihazin aktif alanin1 yaklasik 0,01 cm? olarak tanimlamakta olup fotosensor
performansinin degerlendirilmesi a¢isindan biiyilk 6nem tagimaktadir. Sekil 3.1

fotosensor yapisinin sematik yapisint ve nebiilizator sprey kaplama siirecini

gostermektedir.
Sarj edilebilir
a) > parfum b)
—
EEEK — | Sn:1z0
- g ince filmler

Termokupl

Cam tabanlar

Sekil 3. 1. fotosensor yapisinin sematik diyagramini ve nebiilizator sprey kaplama siirecini
gostermektedir.

3.4. Uretilen Ince Filmlerin ve Fotosensér Uygulamalarinin

Karakterizasyonu
Uretilen ZnO tabanli ince filmlerin kristal yapilarimi ve faz bilesimlerini
belirlemek amactyla, Cu-Ko radyasyonu (A = 1,5418 A) kullanan Bruker D8 Advance X-

1511 toz difraktometresi ile XRD 6l¢iimleri gergeklestirilmistir. Olgiimler 20°—60° 20
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tarama araliginda yapilmis ve katkilama etkileri katkisiz ve %1 In katkili ZnO filmlerle
karsilastirilarak degerlendirilmistir. Ince filmlerin yiizey morfolojisi ve tane yapisini
incelemek icin Zeiss Ultraplus model alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
(FESEM) kullanilmustir. Optik 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla UV—goriiniir bolge
gecirgenlik 6l¢iimleri, 300-1000 nm dalga boyu araliginda ve £1 nm ¢oziiniirliige sahip
SOIF UV-5100H spektrofotometresi ile gergeklestirilmistir. Ayrica, filmlerin kusur
seviyeleri ve optik gecis mekanizmalarini incelemek amaciyla fotoliiminesans (PL)
olgiimleri Shimadzu RF-6000 cihazi kullanilarak yapilmistir. Uretilen fotosensor
cihazlarin elektriksel ozellikleri, Keithley 4200 yariiletken parametre analizor sistemi
kullanilarak incelenmistir. Akim—gerilim (I-V) ve akim—zaman (I-t) dlgtimleri hem
karanlik ortamda hem de 365 nm dalga boyunda ve 250 mW/cm? 151k siddetine sahip lazer

aydinlatmasi altinda gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Uretilen Ince Filmlerin Kristal Ozellikleri

——1%In-Zn0O- 2 % Sn
1% In-ZnO- 1 % Sn
1 % In-Zn0-0.5 % Sn
1% In-ZnO
£)
© e eshptmretans Mttt _—
)
=
)
) NP SUSU b
d
£
o .
20 30 40 50 60
20 (degree)

Sekil 4. 1. Uretilen ince filmlerin XRD spektrumlari

Sekil 4.1. sprey kaplama teknigiyle cam alt taslar tizerine kaplanmis, katkisiz ve
Sn katkili %1 In—ZnO ince filmlerin X-1gin1 kirmim (XRD) desenlerini gostermektedir.
Tiim kirmim pikleri, ZnO'nun altigen wurtzit kristal yapisini gostermektedir. Bu durum
Sn veya In elementlerin ZnO iginde ikincil bir faza sebep olmadan kristal igine
yerlestigini gostermektedir. Kristal kirinim pikleri yaklasik 31,8°, 34,4°, 36,3° ve 47,5°
gbzlenmis olup bu pikler (100), (002), (101) ve (102) kristalografik diizlemlerine karsilik
gelmektedir. Sn'nin basariyla In-ZnO matrisine dahil edildigini gosteren diger bir
parametre, kirinim piklerinin 20 pozisyonlarinda énemli bir degisikliginin olmamasidir.
Artan Sn icerigiyle XRD piklerinin géreceli yogunluklarindaki degisim, esas olarak yeni
fazlarin olusumundan ziyade ZnO kristalinin tercihli yonelimindeki degisikliklere
atfedilir. Sn* * iyonlarinin In-ZnO kafesine dahil edilmesi, piiskiirtme biriktirme

sirasinda farkli kristalografik diizlemlerin yiizey enerjisini ve biiylime kinetigini degistirir
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Transmittance (T%)

100

(Devanarayanan vd., 2025). Sonug¢ olarak, 6zellikle (002) yonii olmak iizere, enerjik
olarak elverisli diizlemler boyunca biiylime tesvik edilirken, (100) ve (101) gibi diger
diizlemlerin katkisinin ise bastirildigi gézlendi. In:ZnO’nun kristal yapisinin korunmasi
ve kristallik ile kusur durumlarinin Sn katkisina bagli olarak degismesi, liretilen cihazlarin
fotokondiiktif performansini belirlemede dnemli bir parametredir. Uretilen ince filmlerin
kristalit boyutlarinin da Sn katkisi ile diisme egilimine sahip oldugu gozlendi. Uretilen

filmlerin kristalit boyutlar1 Tablo 4.1.” de verilmistir.

4.2. Uretilen Ince Filmlerin Optik Ozellikleri
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Sekil 4. 2. Uretilen ince filmlerin a) Gegirgenlik spektrumlar1 ve b) Optik Bant araligi Tauc
grafigi

Sekil 4.2. a) In:ZnO-Sn ince filmlerinin 270-1000 nm dalga boyu araliginda optik
gecirgenlik spektrumlarini gostermektedir. Tiim filmler, ~380-400 nm civarinda keskin
bir sogurma kenari sergilemektedir. Bu durum iyi optik kaliteyi gdstermektedir. %1
In:Zn0O, %0,5 Sn katkili ve %1 Sn katkili numuneler goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlik
(>%80) gosterdi. Bununla birlikte orta diizeyde Sn katkisinin (0,5 % ve 1 %) In:ZnO ince
filmlerinin optik seffafligin1 6nemli 6l¢iide bozmadigin1 gosterdi. Buna karsilik, %2 Sn
katkilt In:ZnO filmi, tiim goriiniir ve yakin kizilotesi bolgede gecirgenlikte belirgin bir

azalma sergilemektedir. Genel olarak, sonuglar diisiik Sn katkilama seviyelerinin (<%1),
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In:ZnO'mun kusur yapisint degistirirken yiiksek seffafligi korudugu daha yiiksek
konsantrasyonda Sn katkisinin ise optik performansi disiirdiigiinii gosterdi. Sekil 4.2. b)
iiretilen ince filmlerin optik bant araligin1 bulmak ic¢in kullanilan Tauc grafigini
gostermektedir. Uretilen ince filmlerin optik bant aralig1 degerleri hesaplanarak Tablo 4.1

de verilmistir.

4.3. Uretilen Ince Filmlerin Fotoliiminesans Ozellikleri

1% In:ZnO
1% INn:Zn0-0.5% Sn
1% In:ZnO- 1% Sn
= 1% In:ZnO- 2% Sn
s
2
‘»
g
£
-
o
35 400 450 500 550 600
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Sekil 4. 3. Uretilen ince filmlerin Fotoliiminesans Spektrumlari

Sekil 4.3. farkli Sn katkisi ile tiretilen %1 In: ZnO filmlerin fotoliiminesans (PL)
Ol¢iimlerini gostermektedir. Fotoliiminesans dl¢timleri tiretilen ince filmlerin optik kusur
durumlarim1 ve rekombinasyon mekanizmalarini incelemek i¢in kullanilan etkin bir
karakterizasyon teknigidir. Hazirlanan tiim filmler ZnO'nun bant kenarina yakin (NBE)
emisyonuna karsilik gelen ve serbest eksitonik rekombinasyona atfedilen 380—400 nm
bolgesinde bir emisyon bant piki sergilemektedir. Artan Sn katkist ile UV emisyon
pikinin siddetinde belirgin bir degisiklik gozlendi. En yiiksek NBE emisyon yogunlugu
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piki %1 In: ZnO-2%Sn filminden elde edildi. Bu durum filmin kristal kalitesinde
iyilesmeye ve radyasyon yaymayan rekombinasyon merkezlerinde azalmaya atfedilebilir.
Yine UV emisyonuna ek olarak, tiim filmlerde 400-600 nm araliginda uzanan genis bir
emisyon bandi gozlemlendi. Bu bdlgedeki emisyon bandi genellikle oksijen bosluklari
(VO), ¢inko arayer atomlar1 (Zni) ve diger kusur merkezleri gibi i¢sel kusurlardan
kaynaklanan derin seviye emisyonlarina (DLE) atfedilir. Bu goriiniir bolgede en yiiksek
emisyon yine %1 In: ZnO-2%Sn filminden elde edildi. Bu durum asir1 Sn katkisi
eklenmesi ile ek kusur durumlarinin olusumuna atfedilebilir. Genel olarak sonuclar, Sn
katkisinin %1 In:ZnO ince filmlerin optik 6zelliklerinin sekillendirilmesinde énemli bir
rol oynadigini gostermektedir. Bu durum optoelektronik ve fotodedektor uygulamalar

icin katki maddesinin optimizasyonunun dnemini gostermektedir.

4.4. Uretilen Ince Filmlerin Elektriksel ve Optoelektriksel Ozellikleri

10_6-5
10-7-5
<
€ L .8
g 1075
= E
(& ]
1079 4
; 1% In:ZnO
1% In:Zn0-0.5% Sn
1% In:ZnO- 1% Sn
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Sekil 4. 4. Uretilen ince filmlerin iist ikili kontak seklinde alinan I-V 8l¢iimleri

Sekil 4.4. 'te gosterildigi gibi, %1 In: ZnO-x%Sn ince filmlerinin akim-gerilim (I-
V) karakteristikleri logaritmik ve simetrik bir davranig sergilemektedir. Bu gozlem, ince

filmler ve Ag metal elektrotlar arasinda omik kontaklarin olustugunu gostermektedir.
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Sekilden, Sn katkisinin I-V karakteristiklerini 6nemli dlciide etkiledigi goriilmektedir.
Ince filmlerin I-V egrisinden elde edilen yiizey direnci hesaplanmis ve Tablo 4.1.'de
sunulmustur. %0,5 Sn katkisinda %1 In: ZnO ince filminin direnci hafif oranda artarken,
daha fazla Sn katkisinda ylizey direnci diismeye basladigi gozlendi. Bu durum diisiik
katkilamada sacilmalarin baskin oldugu ve daha yiiksek katki oranlarinda, dondr etkisinin
(Sn* * —Zn** ) baskin olmasina atfedilebilir. Bu ilave elektronlar hareketli hale gelir ve
boylece elektriksel iletime katkida bulunur. Yiik tasiyicilarindaki bu artig, filmin

iletkenligini de artirmaktadir.

Tablo 4. 1. Uretilen Ince Filmlerin Optik Bant Araligi, Kristalit Boyutu ve Yiizey Direng
Parametreleri

Eg (eV) D (nm) Rs(Q.o?)
(Yiizey Direnci)
1%In ZnO 3.28 29 8.82x107
0.5%Sn_1%In_ZnO 3.27 26 9.40x107
1%Sn_1%In_ZnO 3.28 28 3.94x107
2%Sn_1%In_ZnO 3.25 25 3.14x10°
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Sekil 4. 5. Karanlikta ve 365 nm 11k altinda %1 In:ZnO-(x%)Sn ince filmlerinin |-V
karakteristigi

Uretilen ince filmlerin fotokondiiktif o6zelliklerini incelemek amaciyla
fotodedektorlerin akim-gerilim (I-V) karakteristikleri karanlikta ve 365 nm UV 1s1k
altinda incelenmistir. Filmlerin I-V karakteristikleri -4 ila +4 V araliginda dl¢tilmiistir.
Sekil 6’da, cam alttas iizerine spray kaplama yontemiyle {liretilen farkli Sn katk:
oranlarina sahip %1 In katkil1 ZnO ince filmlerin, I-V karakteristikleri gosterilmektedir.
Tiim filmlerde, UV 151k altinda 6lgiilen akim degerlerinin karanlik akima oranla belirgin
bir sekilde arttig1 gdzlendi. 365 nm UV aydinlatmasi altinda akimdaki artis, In:ZnO bazl
filmlerdeki fotokondiiktif etkiye baglanabilir. Optik bant araligindan daha yiiksek
enerjiye sahip UV fotonlari, yapida ilave elektron-delik c¢iftleri olusturur. Bu ilave

elektronlar, ince filmlerde 1s1k altinda daha yiliksek akimin olugsmasini saglar. Sonug
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olarak, tasiyici konsantrasyonu 6nemli dlgiide artar ve karanlik kosullara kiyasla akimda
artiga yol acar. Uretilen fotodedektdrlerin temel optoelektriksel parametreleri 250
MW/cm2 365 nm 151k siddeti altinda -4 V'deki akim degerleri kullanilarak hesaplanmis
olup Tablo 4.2. de verilmistir.

Tablo 4. 2. Uretilen fotodedektorlerin temel optoelektronik performans parametreleri

S
R (A/W) | EQE(%0) | D (Jones) (Iph/ldark) Trise (s) | Tfall(s)
1%In_2ZnO 0.008 2.72 6.64x10% 4.40x102 0.65 3.91
0.5%Sn_1%In_ZnO 0.003 0.98 2.50x10%° 1.74x10? 1.14 2.83
1%Sn_1%lIn_2ZnO 0.004 1.46 2.38x10%0 1.06x10? 0.35 2.2
2%Sn_1%In_zZnO 0.033 11.10 5.28x10% 6.83x10* 0.5 5.46

365 nm UV aydmlatma altinda akim-gerilim karakteristiklerinden elde edilen
optoelektronik parametreler, Sn katkili %]1In:ZnO ince filmlerin foto tepki
mekanizmasina kapsamli bir bakis agis1 saglamaktadir. Tablo 4.2.'de 6zetlendigi gibi,
duyarlilik (R), dis kuantum verimliligi (EQE), algilama yetenegi (D) ve fotosensitivite
(S), Sn katki konsantrasyonuna gii¢lii bir bagimlilik géstermektedir. Katkisiz %1In:ZnO
film, UV kaynakli elektron-delik ¢ifti olusumu ve ylizey oksijen desorpsiyonundan
kaynaklanan igsel fotokondiiktif davranisa atfedilebilen, 0,008 A/W'lik orta diizeyde bir
fototepki ve %2,72'lik bir EQE gdstermektedir. %0,5 Sn ilave edildiginde, hem R hem de
EQE 6nemli 6l¢iide azalmaktadir. Bu azalma, esas olarak, artan donor konsantrasyonuna
ragmen fotoiiretim yoluyla olusan tasiyicilarin etkili bir sekilde toplanmasini engelleyen
ek kusur durumlariin ve tastyic1 yakalama merkezlerinin olusumuyla iliskilindirilebilir.
%1 Sn katkilamasinda, duyarlilikta ve EQE'de kismi bir iyilesme gézlemlenmistir; bu da
donor kaynakli tasiyicr tiretimi ile kusur kaynakli rekombinasyon arasinda bir denge
oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, optoelektronik performanstaki en belirgin
yilesme, duyarliligin keskin bir sekilde 0,0327 A/W'ye yiikseldigi ve kuantum
verimliliginin (EQE) %11,10'a ulastig1 %2 Sn katkilamasinda elde edilmistir. Bu 6nemli
iyilesme, bu konsantrasyonda Sn'nin agirlikli olarak etkili bir donor olarak davrandigini,
serbest elektron yogunlugunu 6nemli Olglide artirdigimi ve UV aydinlatmasi altinda
tastyici taginimini iyilestirdigini gdstermektedir. Buna karsilik, fotosensitivite (S = L, /
laarr) artan Sn icerigiyle azalmaktadir. Katkisiz film, son derece diisiik karanlik akimi

nedeniyle en yiliksek hassasiyeti gosterirken, %2 Sn katkili film, {istliin duyarliligina
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Current (A)

ragmen daha diisiik bir S degeri gostermektedir. Bu davranig, Sn dondrleri tarafindan

saglanan daha yiiksek elektron konsantrasyonunun neden oldugu karanlik akimdaki

artisla agiklanabilir. Genel olarak, bu sonuglar, Sn katkisinin In katkili ZnO ince filmlerin

optoelektronik 6zelliklerini ayarlamada kritik bir rol oynadigin1 gostermektedir. Optimal

bir Sn konsantrasyonu, R ve EQE gibi temele parametreleri 6nemli 6l¢iide iyilestirebilir.
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Sekil 4. 6. Uretilen ince filmlerin +1V’ta gecici fototepki karakteristikleri

Sekil 4.6. , UV 15181 altinda farkli Sn katkilama oranlarina sahip %1 In:ZnO ince
filmlerin agma-kapama anahtarlama davranisim gdstermektedir. Olgiimler, +1 V ta ve
UV 151810 acilip kapanmasi ile elde edilmistir. Tiim Ornekler, iyi fotohassasiyetleri ve
tersinir foto tepkilerini dogrulayan net, kararli ve tekrarlanabilir anahtarlama dongiileri

sergilemektedir. UV 15181 acgildiginda, elektron-delik c¢iftlerinin olusumu nedeniyle
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fotoakim keskin bir sekilde artar. Isik kapatildiktan sonra, tasiyicit rekombinasyonu ve
tuzaklama etkileri sonucu akim azalir ve karanlik akim seviyesine yaklasir. Fotoakim
biiyiikliigii Sn katkilamasiyla degismektedir. Katkisiz %1 In:ZnO filme kiyasla, Sn katkil1
ornekler gelismis foto tepki géstermekte olup, bu da Sn ilavesinin yiik tasiyict olusumunu
ve taginmasini iyilestirdigini gdstermektedir. En yiiksek fotoakim %2 Sn katkili 6rnekte
gozlemlenmistir. Bu durum daha yiiksek Sn igeriginin filmlerin fotokondiiktif

performansini etkili bir sekilde artirdigini géstermektedir.
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Sekil 4. 7. Uretilen ince filmlerin fotodedektorlerin yiikselme ve diisme siireleri

Sekil 4.7. , numunelerin agma-kapama anahtarlama egrilerinden elde edilen
yiikselme ve diisme siiresi 6zelliklerini gostermektedir. Yiikselme stiresi (Trise), UV 15181

acildiginda fotoakimin maksimum degerinin %10'undan %90"na yiikselmesi i¢in gereken
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stire olarak tanimlanir. Bu parametre, cihazin 1siklandirmaya ne kadar hizli tepki verdigini
gosterir. Diisme siiresi (Tfall), UV 15181 kapatildiktan sonra fotoakimin maksimum
degerinin %90'indan %10'una diismesi i¢in gereken siire olarak tanimlanir. Bu parametre,
tasiyic1 rekombinasyon siirecini ve malzemedeki tuzak durumlarmin varligini yansitir.
Olgiilen Trise ve Tfall degerleri, Sn katki konsantrasyonuna agik¢a baghdir. Katkisiz %1
In:ZnO filmi, 0,65 s'lik bir ylikselme siiresi ve 3,91 s'lik bir diisme siiresi sergiler. %0,5
Sn katkisiyla, yiikselme siiresi 1,14 s'ye yiikselirken, diisme siiresi 2,83 s'ye diiser. %1 Sn
katkilt numune, 0,35 s'lik en hizl1 yiikselme siiresini ve 2,2 s'lik nispeten kisa bir diisme
stiresini gostererek, daha verimli tasiyici iiretimi ve daha hizli foto tepkiyi isaret eder.
Buna karsilik, %2 Sn katkili film, 0,5 s'lik orta diizeyde bir yiikselme siiresi ancak 5,46
s'lik en uzun diisme siiresi sergilemektedir; bu durum, artan tuzak yogunluguna ve daha
yavas tasiyici rekombinasyonuna baglanabilir. Genel olarak, bu sonuglar, Sn katkisinin
kusur durumlarini ve tuzaklama mekanizmalarini degistirerek yiik tasiyict dinamiklerini
onemli ol¢iide etkiledigini gostermektedir. Tiim Ornekler arasinda, %1 In:ZnO-%1 Sn
filmi en dengeli ve hizli foto tepkiyi sergileyerek UV fotodedektdr uygulamalari icin

umut vadeden bir aday haline getirmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu tezde, sprey kaplama teknigi kullanilarak cam alt tabakalara Sn katkili In:ZnO
ince filmler basariyla iretildi ve UV fotodedektorlerindeki potansiyel uygulamalari
sistematik olarak incelendi. Sn'nin malzeme 6zellikleri ve cihaz performansi tizerindeki
roliinii agikliga kavusturmak i¢in yapisal, optik, elektriksel ve optoelektronik
karakterizasyonlar gergeklestirildi. X-151m1 kirinim analizi, biriktirilen tim filmlerin
herhangi bir ikincil faz olusumu olmaksizin ZnO'nun altigen wurtzit yapisini korudugunu
dogruladi. Bu, hem In hem de Sn iyonlarinin ZnO kafesine etkili bir sekilde dahil
edildigini gostermektedir. Onemli tepe kaymalarinin olmamasi, Sn ikamesinin kristal
kafesini ciddi sekilde bozmadigini, tepe yogunluklarindaki varyasyonlar ise tercih edilen
yonelim ve biiyiime dinamiklerindeki degisiklikleri gostermektedir. Artan Sn igerigiyle
kristalit boyutundaki gézlemlenen azalma, katki maddesinin eklenmesiyle olusan kafes
gerilimi ve tane biiylimesinin durmasina baglanabilir.

Optik karakterizasyon, tiim filmlerin 380-400 nm civarinda keskin bir sogurma
kenar1 sergiledigini ve UV tespiti i¢in uygunlugunu dogruladigini géstermistir. Diisiik ve
orta Sn konsantrasyonlu (%0,5 ve %]1) filmler, goriiniir bolgede yiiksek seffaflig
koruyarak, bu seviyelerde Sn katkisinin optik kaliteyi 6nemli Sl¢iide bozmadigini
gostermistir. Bununla birlikte, %2 Sn katkil1 filmde, artan kusur yogunluguna ve serbest
tasiyicl sogurmasina baglanabilecek belirgin bir gecirgenlik azalmasi gézlemlenmistir.
Artan Sn konsantrasyonuyla optik bant araligindaki hafif azalma, kusur kaynakli bant
kuyruklarinin olugsmasi ve elektronik yapidaki degisikliklerle iliskilidir. Fotoliiminesans
Ol¢timleri, kusurla ilgili rekombinasyon mekanizmalari1 anlamada Onemli bir
karakterizasyon metodudur. Tiim filmler, UV bolgesinde bant kenarina yakin emisyon
sergileyerek 1iy1 kristal kalitesini dogrulamaktadir. Daha yiiksek Sn konsantrasyonlarinda
daha gii¢lii UV emisyonu, daha az radyasyonsuz rekombinasyon siirecini ve daha verimli
eksitonik rekombinasyonu diisiindiirmektedir. Ayn1 zamanda, goriiniir bolgedeki artan
derin seviye emisyonu, Ozellikle daha yiiksek Sn katkilama seviyelerinde, oksijen
bosluklar1 ve ¢inko arayerleri gibi ek i¢sel kusurlarin olusumuna isaret etmektedir. Bu
kusurlar, filmlerin yiik yakalama ve rekombinasyon davranisini belirlemede kritik bir rol

oynamaktadir. Elektriksel 6l¢iimler, Sn katkisinin In:ZnO ince filmlerinin yiizey direncini
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onemli Olciide etkiledigini gdstermistir. Diisiik Sn konsantrasyonunda direngteki hafif
artis, kusur durumlar tarafindan artan tasiyici sagilmasina baglanmaktadir. Buna karsilik,

** jyonlarinin dondr

daha yiiksek Sn konsantrasyonlari, Zn?* bdolgelerini ikame eden Sn
dogas1 nedeniyle yiizey direncinde belirgin bir azalmaya yol agmis ve bu da serbest
elektron konsantrasyonunun artmasina neden olmustur. Bu bulgular, Sn'nin In:ZnO
matrisinde etkili bir n-tipi katki maddesi olarak davrandigini dogrulamaktadir.

365 nm UV aydinlatmasi altinda, iiretilen tiim fotodedektorler, karsilik gelen
karanlik akim degerlerinden 6nemli 6l¢iide daha yiiksek fotoakim degerleriyle belirgin
fotoiletken davranis sergiledi. UV 15181 altinda akimdaki artis, elektron-delik ciftlerinin
olusumuna ve film yiizeyinden oksijen molekiillerinin desorpsiyonuna baglanmaktadir.
Bu durum yiizey tasiyici iletimini artirir. Duyarlilik, dis kuantum verimliligi, algilama
yetenegi ve fotosensitivite gibi optoelektronik performans parametreleri, Sn
konsantrasyonuna giiclii bir bagimlilik gosterdi. En yiiksek duyarlilik ve dis kuantum
verimliligi, %2 Sn katkili In:ZnO fotodedektdr icin elde edildi. Bu durum UV
aydinlatmasi altinda artan tasiyict olusumu ve iletimini gostermektedir. Bununla birlikte,
bu iyilesmeye karanlik akimda bir artis eslik etti ve bu da fotohassasiyetin azalmasina
neden oldu. Zamana bagli foto tepki Olgiimleri, Sn katkisinin tastyict dinamiklerini
onemli Ol¢iide etkiledigini ortaya koydu. %2 Sn katkili film, artan tuzak destekli
rekombinasyon nedeniyle nispeten yavas bir diisiis stiresi sergilerken, %1 Sn katkil
In:ZnO film en hizli ve en dengeli yiikselis ve diisiis siirelerini gdstermistir. Bu davranis,
tasiyict Uretimi, tuzaklama ve rekombinasyon siiregleri arasinda optimal bir dengeyi
gostermektedir. Genel olarak, sonuglar, Sn katkisinin In katkili ZnO ince filmlerin
yapisal, optik ve optoelektronik 6zelliklerini ayarlamak i¢in etkili bir yaklagim oldugunu
acikca gostermektedir. Calisma, farkli Sn konsantrasyonlarinin farkli performans
Ol¢iitlerini destekledigini ve amaglanan uygulamaya bagli olarak optimal bir katki

maddesi seviyesinin sec¢ilmesi gerektigini vurgulamaktadir.

5.2. Oneriler

Bu calismanin sonuglarina dayanarak, gelecekteki aragtirmalar i¢in ¢esitli oneriler
sunulabilir. Birincisi, 6zellikle %1 ile %2 arasindaki aralikta Sn konsantrasyonunun ince

optimizasyonu, yiiksek duyarlilik ve diisiik karanlik akim arasinda daha iyi bir denge

saglamaya yardimci olabilir. Bu, genel fotodedektor performansini artirabilir.
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Ikincisi, kusurla ilgili tuzak durumlarini azaltmak ve fotosensitiviteyi ve tepki
kararliligimi iyilestirmek icin ylizey pasivasyon teknikleri veya oksijen plazma iglemi
veya kontrollii atmosfer altinda tavlama gibi biriktirme sonrasi iglemler arastirilabilir. Bu
yaklasimlar, kusur yogunlugunun nispeten yliksek oldugu daha yiiksek Sn katkili filmler
icin ozellikle faydali olabilir.

Ek olarak, temas direncini azaltmak i¢in alternatif elektrot malzemeleri ve cihaz
mimarileri arasgtirillabilir. Heteroyap1 tasarimlarinin  veya tampon katmanlarin
uygulanmasi, tasiyici ayrimini ve taginmasini daha da iyilestirebilir.

Uretilen fotodedektdrlerin pratik uygulanabilirligini degerlendirmek igin uzun
vadeli kararlilik, tekrarlanabilirlik ve ¢evresel dayaniklilik testleri de 6nerilir. Son olarak,
bu ¢alismanin esnek alt tabakalara veya genis alanli biriktirme tekniklerine genisletilmesi,
Sn katkili In:ZnO ince filmlerin ger¢cek diinya UV algilama ve optoelektronik

uygulamalarindaki potansiyelini artirabilir.

50



KAYNAKLAR

Aaronson, C. H., Amekura, H. (RE %), Sato, Y. (k% %), & Kishimoto, N. (F A E
1f). (2011). Vacuum fluorescent displays utilizing ZnO nanoparticles. Journal of
Applied Physics, 109(2), 024506. https://doi.org/10.1063/1.3536631

Allendorf, M. D. (2001). Research needs for coatings on glass. Summary of the US
Department of Energy roadmapping workshop. Thin Solid Films, 3rd International
Conference  on Coatings on Glass (ICCG), 392(2), 155-163.
https://doi.org/10.1016/S0040-6090(01)01021-5

Anderson, A. B., & Nichols, J. A. (2002, Mayis 1). Relaxation in zinc oxide (10.lovin.10),
(0001), and (000.lovin.1) surfaces and the adsorption of carbon monoxide
[Research-article]. American Chemical Society. (world). ACS Publications.
https://doi.org/10.1021/ja00267a004

Andersson, K., Ketteler, G., Bluhm, H., Yamamoto, S., Ogasawara, H., Pettersson, L. G.
M., Salmeron, M., & Nilsson, A. (2007). Bridging the Pressure Gap in Water and
Hydroxyl Chemistry on Metal Surfaces: The Cu(110) Case. The Journal of Physical
Chemistry C, 111(39), 14493-14499. https://doi.org/10.1021/jp073681u

Arakaki, J., Reyes, R., Horn, M., & Estrada, W. (1995). Electrochromism in NiOx and
WOx obtained by spray pyrolysis. Solar Energy Materials and Solar Cells, 37(1),
33-41. https://doi.org/10.1016/0927-0248(94)00195-2

Arunkumar, P., Kuanr, S. K., & Babu, K. S. (2015). Thin Film: Deposition, Growth
Aspects, and Characterization. I¢inde S. Babu Krishna Moorthy (Ed.), Thin Film
Structures in Energy Applications (ss. 1-49). Springer International Publishing.
https://doi.org/10.1007/978-3-319-14774-1 1

Attard, G., & Barnes, C. (1998). Surfaces, Oxford chemistry primers. Oxford University
Press New York.

Ayouchi, R., Martin, F., Ramos Barrado, J. R., Martos, M., Morales, J., & Sanchez, L.
(2000). Use of amorphous tin-oxide films obtained by spray pyrolysis as electrodes
in lithium batteries. Journal of Power Sources, 87(1), 106-111.
https://doi.org/10.1016/S0378-7753(99)00435-8

Bathe, S. R., & Patil, P. S. (2007). Electrochromic characteristics of fibrous reticulated
WOQO3 thin films prepared by pulsed spray pyrolysis technique. Solar Energy
Materials and Solar Cells, 91(12), 1097-1101.
https://doi.org/10.1016/j.s0lmat.2007.03.005

Bathe, S. R., & Patil, P. S. (2008). Titanium doping effects in electrochromic pulsed spray
pyrolysed WO3 thin films. Solid State lonics, 179(9), 314-323.
https://doi.org/10.1016/j.5si.2008.02.052

Beard, M. C., Midgett, A. G., Hanna, M. C., Luther, J. M., Hughes, B. K., & Nozik, A. J.
(2010). Comparing Multiple Exciton Generation in Quantum Dots To Impact

51


https://doi.org/10.1063/1.3536631
https://doi.org/10.1016/S0040-6090(01)01021-5
https://doi.org/10.1021/ja00267a004
https://doi.org/10.1021/jp073681u
https://doi.org/10.1016/0927-0248(94)00195-2
https://doi.org/10.1007/978-3-319-14774-1_1
https://doi.org/10.1016/S0378-7753(99)00435-8
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2007.03.005
https://doi.org/10.1016/j.ssi.2008.02.052

lonization in Bulk Semiconductors: Implications for Enhancement of Solar Energy
Conversion. Nano Letters, 10(8), 3019-3027. https://doi.org/10.1021/n1101490z

Beckel, D., Dubach, A., Studart, A. R., & Gauckler, L. J. (2006). Spray pyrolysis of
La0.6Sr0.4C00.2Fe0.803-5 thin film cathodes. Journal of Electroceramics, 16(3),
221-228. https://doi.org/10.1007/s10832-006-6971-3

Bertus, L. M., & Duta, A. (2012). Synthesis of WO3 thin films by surfactant mediated
spray pyrolysis. Ceramics International, 38(4), 2873-2882.
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2011.11.060

Bertus, L. M., Faure, C., Danine, A., Labrugere, C., Campet, G., Rougier, A., & Duta, A.
(2013). Synthesis and characterization of WO3 thin films by surfactant assisted
spray pyrolysis for electrochromic applications. Materials Chemistry and Physics,
140(1), 49-59. https://doi.org/10.1016/].matchemphys.2013.02.047

Bian, J. M., Li, X. M., Chen, T. L., Gao, X. D., & Yu, W. D. (2004). Preparation of high
quality MgO thin films by ultrasonic spray pyrolysis. Applied Surface Science,
228(1), 297-301. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2004.01.020

Brocker, D., GieBel, T., & Widdra, W. (2004). Charge carrier dynamics at the
SiO2/Si(1 0 0) surface: A time-resolved photoemission study with combined
laser and synchrotron radiation. Chemical Physics, Ultrafast Science with X-rays
and Electrons, 299(2), 247-251. https://doi.org/10.1016/j.chemphys.2003.11.028

Buck, A. L. (1981). New Equations for Computing Vapor Pressure and Enhancement
Factor. https://journals.ametsoc.org/view/journals/apme/20/12/1520-
0450 1981 020 1527 nefcvp 2 0 co 2.xml

Calnan, S., & Tiwari, A. N. (2010). High mobility transparent conducting oxides for thin
film solar cells. Thin Solid Films, Photovoltaics, solar energy materials and thin
films - IMRC 2008, Cancun, Mexico, 518(7), 1839-1849.
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2009.09.044

Carey, G. H., Abdelhady, A. L., Ning, Z., Thon, S. M., Bakr, O. M., & Sargent, E. H.
(2015). Colloidal Quantum Dot Solar Cells. Chemical Reviews, 115(23), 12732-
12763. https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.5b00063

Chamberlin, R. R., & Skarman, J. S. (1966). Chemical Spray Deposition Process for
Inorganic Films. Journal of The Electrochemical Society, 113(1), 86.
https://doi.org/10.1149/1.2423871

Chang, S. P., Wen, C. H., & Lin, H. H. (2015). Effect of surface modification by a self-
assembled monolayer on the indium zinc oxide film-based ultraviolet
photodetector. Digest Journal of Nanomaterials and Biostructures, 10(4), 1403-
1410.

Chatzikyriakou, D. (2016). Influence of Porosity on the Electrochromic Properties of

Tungsten Oxide Films [Ph.D. thesis].
https://ui.adsabs.harvard.edu/abs/2016PhDT.......410C

52


https://doi.org/10.1021/nl101490z
https://doi.org/10.1007/s10832-006-6971-3
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2011.11.060
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2013.02.047
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2004.01.020
https://doi.org/10.1016/j.chemphys.2003.11.028
https://journals.ametsoc.org/view/journals/apme/20/12/1520-0450_1981_020_1527_nefcvp_2_0_co_2.xml
https://journals.ametsoc.org/view/journals/apme/20/12/1520-0450_1981_020_1527_nefcvp_2_0_co_2.xml
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2009.09.044
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.5b00063
https://doi.org/10.1149/1.2423871

Chen, W., Li, Z., Cheng, W., Wu, T., Li, J., Li, Xinyu, Liu, L., Bai, H., Ding, S., Lli,
Xinmin, & Yu, X. (2021). Surface plasmon resonance biosensor for exosome
detection based on reformative tyramine signal amplification activated by
molecular aptamer beacon. Journal of Nanobiotechnology, 19(1), 450.
https://doi.org/10.1186/s12951-021-01210-x

Chiu, C. J., Chang, S. P., & Chang, S.-J. (2010). High-Performance a-IGZO Thin-Film
Transistor Using $\backslashhbox {Ta} _ {2}\backslashhbox {O} _ {5} $ Gate
Dielectric. IEEE Electron Device Letters, 31(11), 1245-1247.

Chopra, K. L., Major, S., & Pandya, D. K. (1983). Transparent conductors—A status
review. Thin Solid Films, 102(1), 1-46. https://doi.org/10.1016/0040-
6090(83)90256-0

Collins, R. J., & Thomas, D. G. (1958). Photoconduction and Surface Effects with Zinc
Oxide Crystals. Physical Review, 112(2), 388-395.
https://doi.org/10.1103/PhysRev.112.388

Cox, P. A. (1987). The Electronic Structure and Chemistry of Solids. The Electric
Structure and Chemistry of Solids.
https://doi.org/10.1093/hesc/9780198552048.001.0001

De, U., Sahu, K. R., & De, A. (2015). Ferroelectric Materials for High Temperature
Piezoelectric ~ Applications.  Solid State Phenomena, 232, 235-278.
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/SSP.232.235

Denayer, J., Aubry, P., Bister, G., Spronck, G., Colson, P., Vertruyen, B., Lardot, V.,
Cambier, F., Henrist, C., & Cloots, R. (2014). Improved coloration contrast and
electrochromic efficiency of tungsten oxide films thanks to a surfactant-assisted
ultrasonic spray pyrolysis process. Solar Energy Materials and Solar Cells, 130,
623-628. https://doi.org/10.1016/j.solmat.2014.07.038

Denayer, Jessica, Bister, G., Simonis, P., Colson, P., Maho, A., Aubry, P., Vertruyen, B.,
Henrist, C., Lardot, V., Cambier, F., & Cloots, R. (2014). Surfactant-assisted
ultrasonic spray pyrolysis of nickel oxide and lithium-doped nickel oxide thin films,
toward electrochromic applications. Applied Surface Science, 321, 61-69.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.09.128

Desai, J. D., Pathan, H. M., Min, S.-K., Jung, K.-D., & Joo, O.-S. (2006). Preparation and
characterization of iron oxide thin films by spray pyrolysis using methanolic and
ethanolic  solutions.  Applied  Surface  Science, 252(6), 2251-2258.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2005.04.002

Devanarayanan, V. K., Deepa, S., Jassi, J., & Salim, A. (2025). Spray-pyrolysed tin doped
zinc oxide thin films-analysis based on microstructural, optical and morphological
characterizations. Results in  Surfaces and Interfaces, 20, 100624.
https://doi.org/10.1016/j.rsurfi.2025.100624

Duta, M., Perniu, D., & Duta, A. (2014). Photocatalytic zinc oxide thin films obtained by
surfactant assisted spray pyrolysis deposition. Applied Surface Science, European

53


https://doi.org/10.1186/s12951-021-01210-x
https://doi.org/10.1016/0040-6090(83)90256-0
https://doi.org/10.1016/0040-6090(83)90256-0
https://doi.org/10.1103/PhysRev.112.388
https://doi.org/10.1093/hesc/9780198552048.001.0001
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/SSP.232.235
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2014.07.038
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.09.128
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2005.04.002
https://doi.org/10.1016/j.rsurfi.2025.100624

Materials Research Society Fall Meeting 2013, Symposium B: Stress, structure and
stoichiometry effects on the properties of nanomaterials 11, 306, 80-88.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.02.132

Ellmer, K., & Bikowski, A. (2016). Intrinsic and extrinsic doping of ZnO and ZnO alloys.
Journal of Physics D: Applied Physics, 49(41), 413002.
https://doi.org/10.1088/0022-3727/49/41/413002

Enesca, A., & Duta, A. (2008). Tailoring WO3 thin layers using spray pyrolysis
technique. Physica Status Solidi c, 5(11), 3499-3502.
https://doi.org/10.1002/pssc.200779410

Fan, J. C., Sreekanth, K. M., Xie, Z., Chang, S. L., & Rao, K. V. (2013). p-Type ZnO
materials: Theory, growth, properties and devices. Progress in Materials Science,
58(6), 874-985. https://doi.org/10.1016/].pmatsci.2013.03.002

Feng, W.-W., Cho, S., Wang, M.-S., & Dung, D. D. (2016). Co-contribution of hydrogen
impurities and native defects might be the answer for the n-type conductivity in
ZnO. Physics Letters A, 380(3), 480-484.
https://doi.org/10.1016/j.physleta.2015.10.051

Fortunato, E., Ginley, D., Hosono, H., & Paine, D. C. (2007). Transparent Conducting
Oxides for Photovoltaics. MRS Bulletin, 32(3), 242-247.
https://doi.org/10.1557/mrs2007.29

Furusaki, A., Konno, H., & Furuichi, R. (1995). Perovskite-type lanthanum chromium-
based oxide films prepared by ultrasonic spray pyrolysis. Journal of Materials
Science, 30(11), 2829-2834. https://doi.org/10.1007/BF00349650

Ginley, D. S., & Cahen, D. (2011). Fundamentals of Materials for Energy and
Environmental Sustainability. Cambridge University Press.

Goh, E. G., Xu, X., & McCormick, P. G. (2014). Effect of particle size on the UV
absorbance of zinc oxide nanoparticles. Scripta Materialia, 78-79, 49-52.
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2014.01.033

Gopel, W. (1985). Chemisorption and charge transfer at ionic semiconductor surfaces:
Implications in designing gas sensors. Progress In Surface Science, 20, 9-103.
https://doi.org/10.1016/0079-6816(85)90004-8

Gopel, W. (1978). Reactions of oxygen with ZnO—1010- surfaces. Journal of Vacuum
Science and Technology, 15(4), 1298-1310. https://doi.org/10.1116/1.569757

Gopel, W., Bauer, R. S., & Hansson, G. (1980). Ultraviolet photoemission studies of
chemisorption and point defect formation on ZnO nonpolar surfaces. Surface
Science, 99(1), 138-156. https://doi.org/10.1016/0039-6028(80)90584-1

Gopel, W., Brillson, L. J., & Brucker, C. F. (1980). Surface point defects and Schottky
barrier formation on ZnO(1010). Journal of Vacuum Science and Technology,
17(5), 894-898. https://doi.org/10.1116/1.570612

54


https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.02.132
https://doi.org/10.1088/0022-3727/49/41/413002
https://doi.org/10.1002/pssc.200779410
https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2013.03.002
https://doi.org/10.1016/j.physleta.2015.10.051
https://doi.org/10.1557/mrs2007.29
https://doi.org/10.1007/BF00349650
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2014.01.033
https://doi.org/10.1016/0079-6816(85)90004-8
https://doi.org/10.1116/1.569757
https://doi.org/10.1016/0039-6028(80)90584-1

Gopel, W., & Lampe, U. (1980). Influence of defects on the electronic structure of zinc
oxide surfaces. Physical Review B, 22(12), 6447-6462.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.22.6447

Gopel, W., & Rocker, G. (1982). Localized and delocalized charge transfer during
adsorption on semiconductors: Experiments and cluster calculations on the
prototype surface ZnO(1010). Journal of Vacuum Science and Technology, 21(2),
389-397. https://doi.org/10.1116/1.571788

Guild, C., Biswas, S., Meng, Y., Jafari, T., Gaffney, A. M., & Suib, S. L. (2014).
Perspectives of spray pyrolysis for facile synthesis of catalysts and thin films: An
introduction and summary of recent directions. Catalysis Today, Selected Topics in
Heterogeneous Oxidation Catalysis: From Fundamentals to Applications, 238, 87-
94. https://doi.org/10.1016/].cattod.2014.03.056

Guo, Y., Chen, X,, Liu, Y., Chen, Z., Guo, P., Luo, D., Zhang, M., & Liu, X. (2024).
Inorganic-Organic Dual-Ligand-Regulated Photocatalysis of CdS@ZnxCdl-
XS@ZnS Quantum Dots for Lignin Valorization. ACS Applied Materials &
Interfaces, 16(10), 12624-12636. https://doi.org/10.1021/acsami.3¢c18957

Gupta, J., Shaik, H., & Kumar, K. N. (2021). A review on the prominence of porosity in
tungsten oxide thin films for electrochromism. lonics, 27(6), 2307-2334.
https://doi.org/10.1007/s11581-021-04035-8

Henrich, V. E., & Cox, P. A. (1994). The Surface Science of Metal Oxides. Cambridge
University Press.

Hillhouse, H. W., & Beard, M. C. (2011). Solar Cells from Colloidal Nanocrystals:
Fundamentals, Materials, Devices and Economics. Iginde Renewable Energy.
Routledge.

Hofmann, D. M., Hofstaetter, A., Leiter, F., Zhou, H., Henecker, F., Meyer, B. K,,
Orlinskii, S. B., Schmidt, J., & Baranov, P. G. (2002). Hydrogen: A Relevant
Shallow Donor in Zinc Oxide. Physical Review Letters, 88(4), 045504.
https://doi.org/10.1103/PhysRevLl ett.88.045504

Holland, L. (1960). Vacuum deposition of thin films. Chapman et Hall.

How Do Horror Films of the 2010s Represent the Feelings of Dysphoria and Other
Aspects of Transgender Culture, Through the Metaphors of Possession and
Transformation and Lead in Creating the New Monstrous Trans Reading? -
ProQuest. (t.y.). Gelis tarihi 05 Ocak 2026, gonderen
https://www.proquest.com/openview/2402d5556d416055a155e2e6361e4430/17pq
-origsite=gscholar&chl=2026366&diss=y

Janotti, A., & Van de Walle, Chris G. (2009). Fundamentals of zinc oxide as a
semiconductor. Reports on Progress in Physics, 72(12), 126501.
https://doi.org/10.1088/0034-4885/72/12/126501

55


https://doi.org/10.1103/PhysRevB.22.6447
https://doi.org/10.1116/1.571788
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2014.03.056
https://doi.org/10.1021/acsami.3c18957
https://doi.org/10.1007/s11581-021-04035-8
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.88.045504
https://www.proquest.com/openview/2402d5556d416055a155e2e6361e4430/1?pq-origsite=gscholar&cbl=2026366&diss=y
https://www.proquest.com/openview/2402d5556d416055a155e2e6361e4430/1?pq-origsite=gscholar&cbl=2026366&diss=y
https://doi.org/10.1088/0034-4885/72/12/126501

Kamal, H., EImaghraby, E. K., Ali, S. A., & Abdel-Hady, K. (2005). The electrochromic
behavior of nickel oxide films sprayed at different preparative conditions. Thin
Solid Films, 483(1), 330-339. https://doi.org/10.1016/]j.tsf.2004.12.022

Kawazoe, H., Yasukawa, M., Hyodo, H., Kurita, M., Yanagi, H., & Hosono, H. (1997).
P-type electrical conduction in transparent thin films of CuAlO2. Nature,
389(6654), 939-942. https://doi.org/10.1038/40087

Kilig, C., & Zunger, A. (2002). N-type doping of oxides by hydrogen. Applied Physics
Letters, 81(1), 73-75. https://doi.org/10.1063/1.1482783

Kim, G.-H., Garcia de Arquer, F. P., Yoon, Y. J., Lan, X., Liu, M., Voznyy, O., Yang,
Z., Fan, F., Ip, A. H., Kanjanaboos, P., Hoogland, S., Kim, J. Y., & Sargent, E. H.
(2015). High-Efficiency Colloidal Quantum Dot Photovoltaics via Robust Self-
Assembled Monolayers. Nano Letters, 15(11), 7691-7696.
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.5b03677

Kim,S. T., Lee, J. H, Yang, J. Y., Ryu, S. W., Hong, J. S., Hong, W. P., Kim, J. J., Kim,
H. M., Yang, J. M., Park, S. H., & Moon, J. Y. (2007). The Electronic and Optical
Properties of 1ZO Thin Films Prepared by Pulsed DC Magnetron Sputtering. 50(3),
662-665.

King, P. D. C., & Veal, T. D. (2011). Conductivity in transparent oxide semiconductors.
Journal of Physics: Condensed Matter, 23(33), 334214,
https://doi.org/10.1088/0953-8984/23/33/334214

Klein, C. C., & Slonaker, S. W. (2010). Chart Turnover and Sales in the Recorded Music
Industry: 1990-2005. Review of Industrial Organization, 36(4), 351-372.
https://doi.org/10.1007/s11151-010-9250-z

Klingshirn, C. F., Waag, A., Hoffmann, A., & Geurts, J. (2010). Zinc Oxide: From
Fundamental Properties Towards Novel Applications. Springer Science &
Business Media.

Koch, U., Fojtik, A., Weller, H., & Henglein, A. (1985). Photochemistry of
semiconductor colloids. Preparation of extremely small ZnO particles, fluorescence
phenomena and size quantization effects. Chemical Physics Letters, 122(5), 507-
510. https://doi.org/10.1016/0009-2614(85)87255-9

Lagowski, J., Sproles, E. S., Jr., & Gatos, H. C. (1977). Quantitative study of the charge
transfer in chemisorption; oxygen chemisorption on ZnO. Journal of Applied
Physics, 48(8), 3566-3575. https://doi.org/10.1063/1.324156

Lakhotia, G., Umariji, G., Jagtap, S., Rane, S., Mulik, U., Amalnerkar, D., & Gosavi, S.
W. (2010). An investigation on TiO2—ZnO based thick film ‘solar blind’, photo-
conductor for ‘green’ electronics. Materials Science and Engineering: B, Science
and Technologies of Specialty Advanced Materials and Polymers for Aerospace
and Defense and Applications : The Proceedings of SAMPADA-2008 Conference,
168(1), 66-70. https://doi.org/10.1016/j.mseb.2009.12.046

56


https://doi.org/10.1016/j.tsf.2004.12.022
https://doi.org/10.1038/40087
https://doi.org/10.1063/1.1482783
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.5b03677
https://doi.org/10.1088/0953-8984/23/33/334214
https://doi.org/10.1007/s11151-010-9250-z
https://doi.org/10.1016/0009-2614(85)87255-9
https://doi.org/10.1063/1.324156

Lany, S., & Zunger, A. (2005). Anion vacancies as a source of persistent
photoconductivity in 11-VI and chalcopyrite semiconductors. Physical Review B,
72(3), 035215. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.72.035215

Lany, S., & Zunger, A. (2007). Dopability, Intrinsic Conductivity, and Nonstoichiometry
of Transparent Conducting Oxides. Physical Review Letters, 98(4), 045501.
https://doi.org/10.1103/PhysRevL ett.98.045501

Leiter, F. H., Alves, H. R., Hofstaetter, A., Hofmann, D. M., & Meyer, B. K. (2001). The
Oxygen Vacancy as the Origin of a Green Emission in Undoped ZnO. Physica
Status Solidi (b), 226(1), R4-R5. https://doi.org/10.1002/1521-
3951(200107)226:1%253CR4::AID-PSSB99994%253E3.0.CO;2-F

Lesourd, J.-B. (2001). Solar photovoltaic systems: The economics of a renewable energy
resource. Environmental Modelling & Software, Environmental Modelling and
Socioeconomics, 16(2), 147-156. https://doi.org/10.1016/S1364-8152(00)00078-5

Li, C.-P., Lin, F.,, Richards, R. M., Engtrakul, C., Dillon, A. C., Tenent, R. C., & Wolden,
C. A. (2012). Ultrasonic spray deposition of high performance WO3 films using
template-assisted sol-gel chemistry. Electrochemistry Communications, 25, 62-65.
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2012.09.017

Li, C.-P., Lin, F., Richards, R. M., Engtrakul, C., Tenent, R. C., & Wolden, C. A. (2014).
The influence of sol—gel processing on the electrochromic properties of mesoporous
WO3 films produced by ultrasonic spray deposition. Solar Energy Materials and
Solar Cells, 121, 163-170. https://doi.org/10.1016/j.solmat.2013.11.002

Li, M., & Seebauer, E. G. (2016). Defect engineering in semiconducting oxides: Control
of ZnO surface potential via temperature and oxygen pressure. AIChE Journal,
62(2), 500-507. https://doi.org/10.1002/aic.15031

Lide, D. R. (2008). CRC Handbook of chemistry and physics 88th Edition. The Chemical
Rubber Company.

Liu, D., Lv, Y., Zhang, M., Liu, Y., Zhu, Yanyan, Zong, R., & Zhu, Yongfa. (2014).
Defect-related photoluminescence and photocatalytic properties of porous ZnO
nanosheets. Journal of Materials Chemistry A, 2(37), 15377-15388.
https://doi.org/10.1039/C4TA02678K

Liu, M., & Kim, H. K. (2004). Ultraviolet detection with ultrathin ZnO epitaxial films
treated with oxygen plasma. Applied Physics Letters, 84(2), 173-175.
https://doi.org/10.1063/1.1640468

Look, D. C. (2007). Quantitative analysis of surface donors in ZnO. Surface Science,
601(23), 5315-5319. https://doi.org/10.1016/j.susc.2007.09.030

Mandalapu, L. J.,, Yang, Z., Xiu, F. X., Zhao, D. T., & Liu, J. L. (2006). Homojunction
photodiodes based on Sb-doped p-type ZnO for ultraviolet detection. Applied
Physics Letters, 88(9), 092103. https://doi.org/10.1063/1.2178470

57


https://doi.org/10.1103/PhysRevB.72.035215
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.98.045501
https://doi.org/10.1002/1521-3951(200107)226:1%253CR4::AID-PSSB99994%253E3.0.CO;2-F
https://doi.org/10.1002/1521-3951(200107)226:1%253CR4::AID-PSSB99994%253E3.0.CO;2-F
https://doi.org/10.1016/S1364-8152(00)00078-5
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2012.09.017
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2013.11.002
https://doi.org/10.1002/aic.15031
https://doi.org/10.1039/C4TA02678K
https://doi.org/10.1063/1.1640468
https://doi.org/10.1016/j.susc.2007.09.030

Mang, A., Reimann, K., & Riibenacke, St. (1995). Band gaps, crystal-field splitting, spin-
orbit coupling, and exciton binding energies in ZnO under hydrostatic pressure.
Solid State Communications, 94(4), 251-254. https://doi.org/10.1016/0038-
1098(95)00054-2

Messing, G. L., Zhang, S.-C., & Jayanthi, G. V. (1993). Ceramic Powder Synthesis by
Spray Pyrolysis. Journal of the American Ceramic Society, 76(11), 2707-2726.
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1993.tb04007.x

Minami, T. (2005). Transparent conducting oxide semiconductors for transparent
electrodes.  Semiconductor  Science and  Technology, 20(4), S35.
https://doi.org/10.1088/0268-1242/20/4/004

Moezzi, A., McDonagh, A. M., & Cortie, M. B. (2012). Zinc oxide particles: Synthesis,
properties and applications. Chemical Engineering Journal, 185-186, 1-22.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2012.01.076

Monakhov, E. V., Kuznetsov, A. Y., & Svensson, B. G. (2009). Zinc oxide: Bulk growth,
role of hydrogen and Schottky diodes. Journal of Physics D: Applied Physics,
42(15), 153001. https://doi.org/10.1088/0022-3727/42/15/153001

Mooney, J. B., & Radding, S. B. (1982). Spray Pyrolysis Processing. Annual Review of
Materials Research, 12(Volume 12, 1982), 81-101.
https://doi.org/10.1146/annurev.ms.12.080182.000501

Morales, J., Sanchez, L., Martin, F., Ramos-Barrado, J. R., & Sanchez, M. (2005). Use
of low-temperature nanostructured CuO thin films deposited by spray-pyrolysis in
lithium cells. Thin Solid Films, 474(1), 133-140.
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2004.08.071

Morkog, H., & Ozgiir, U. (2008). Zinc Oxide: Fundamentals, Materials and Device
Technology. John Wiley & Sons.

Muecke, U., Luechinger, N., Schlagenhauf, L., & Gauckler, L. (2009). Initial stages of
deposition and film formation during spray pyrolysis—Nickel oxide, cerium
gadolinium oxide and mixtures thereof. Thin Solid Films, 517, 1522-1529.
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2008.08.115

Muecke, U. P., Messing, G. L., & Gauckler, L. J. (2009). The Leidenfrost effect during
spray pyrolysis of nickel oxide-gadolinia doped ceria composite thin films. Thin
Solid Films, 517(5), 1515-1521. https://doi.org/10.1016/j.tsf.2008.08.158

Nakaruk, A., & Sorrell, C. C. (2010). Conceptual model for spray pyrolysis mechanism:
Fabrication and annealing of titania thin films. Journal of Coatings Technology and
Research, 7(5), 665-676. https://doi.org/10.1007/s11998-010-9245-6

Nanto, H., Sokooshi, H., & Usuda, T. (1991). Smell sensor using zinc oxide thin films
prepared by magnetron sputtering. TRANSDUCERS '91: 1991 International
Conference on Solid-State Sensors and Actuators. Digest of Technical Papers, 596-
599. https://doi.org/10.1109/SENSOR.1991.148948

58


https://doi.org/10.1016/0038-1098(95)00054-2
https://doi.org/10.1016/0038-1098(95)00054-2
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1993.tb04007.x
https://doi.org/10.1088/0268-1242/20/4/004
https://doi.org/10.1016/j.cej.2012.01.076
https://doi.org/10.1088/0022-3727/42/15/153001
https://doi.org/10.1146/annurev.ms.12.080182.000501
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2004.08.071
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2008.08.115
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2008.08.158
https://doi.org/10.1007/s11998-010-9245-6

National Renewable Energy Laboratory. (2022). I¢inde Handbook of Algal Biofuels (ss.
599-613). Elsevier. https://doi.org/10.1016/B978-0-12-823764-9.00006-6

Neagu, R., Perednis, D., Princivalle, A., & Djurado, E. (2005). Initial Stages in Zirconia
Coatings Using ESD. Chemistry of Materials, 17(4), 902-910.

Nozik, A. J., Beard, M. C., Luther, J. M., Law, M., Ellingson, R. J., & Johnson, J. C.
(2010). Semiconductor Quantum Dots and Quantum Dot Arrays and Applications
of Multiple Exciton Generation to Third-Generation Photovoltaic Solar Cells.
Chemical Reviews, 110(11), 6873-6890. https://doi.org/10.1021/cr900289f

Omar, M. A. (1999). Elementary solid state physics: Principles and applications. Pearson
Education India. Papastergiades, E., Argyropoulos, S., Rigakis, N., & Kiratzis, N.
E. (2009). Fabrication of ceramic electrolytic films by the method of solution
aerosol thermolysis (SAT) for solid oxide fuel cells (SOFC). lonics, 15(5), 545-
554. https://doi.org/10.1007/s11581-009-0313-9

Paquin, C. E., & Williamson, V. M. (1984). Temperature Effects on the Rate of Ty
Transposition. Science, 226(4670), 53-55.
https://doi.org/10.1126/science.226.4670.53

Park, H.-Y., Ryu, 1., Kim, J., Jeong, S., Yim, S., & Jang, S.-Y. (2014). PbS Quantum Dot
Solar Cells Integrated with Sol-Gel-Derived ZnO as an n-Type Charge-Selective
Layer. The Journal of Physical Chemistry C, 118(31), 17374-17382.
https://doi.org/10.1021/jp504156¢

Patil, P. S., Patil, P. R., & Ennaoui, E. A. (2000). Characterization of ultrasonic spray
pyrolyzed tungsten oxide thin films. Thin Solid Films, 370(1), 38-44.
https://doi.org/10.1016/S0040-6090(00)00745-8

Pattantyus-Abraham, A. G., Kramer, |. J., Barkhouse, A. R., Wang, X., Konstantatos, G.,
Debnath, R., Levina, L., Raabe, 1., Nazeeruddin, M. K., Grétzel, M., & Sargent, E.
H. (2010). Depleted-Heterojunction Colloidal Quantum Dot Solar Cells. ACS
Nano, 4(6), 3374-3380. https://doi.org/10.1021/nn100335g

Paul, G. K., Bhaumik, A., Patra, A. S., & Bera, S. K. (2007). Enhanced photo-electric
response of ZnO/polyaniline layer-by-layer self-assembled films. Materials
Chemistry and Physics, 106(2), 360-363.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2007.06.013

Perednis, D., & Gauckler, L. J. (2005). Thin Film Deposition Using Spray Pyrolysis.
Journal of Electroceramics, 14(2), 103-111. https://doi.org/10.1007/s10832-005-
0870-x

Perednis, D., Wilhelm, O., Pratsinis, S. E., & Gauckler, L. J. (2005). Morphology and
deposition of thin yttria-stabilized zirconia films using spray pyrolysis. Thin Solid
Films, 474(1), 84-95. https://doi.org/10.1016/j.tsf.2004.08.014

Piprek, J. (2007). Nitride Semiconductor Devices: Principles and Simulation. John Wiley
& Sons.

59


https://doi.org/10.1016/B978-0-12-823764-9.00006-6
https://doi.org/10.1021/cr900289f
https://doi.org/10.1007/s11581-009-0313-9
https://doi.org/10.1126/science.226.4670.53
https://doi.org/10.1021/jp504156c
https://doi.org/10.1016/S0040-6090(00)00745-8
https://doi.org/10.1021/nn100335g
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2007.06.013
https://doi.org/10.1007/s10832-005-0870-x
https://doi.org/10.1007/s10832-005-0870-x

Rajan, R., & Pandit, A. B. (2001). Correlations to predict droplet size in ultrasonic
atomisation.  Ultrasonics, 39(4), 235-255. https://doi.org/10.1016/S0041-
624X(01)00054-3

Regragui, M., Addou, M., Outzourhit, A., Bernéde, J. C., El Idrissi, E., Benseddik, E., &
Kachouane, A. (2000). Preparation and characterization of pyrolytic spray
deposited electrochromic tungsten trioxide films. Thin Solid Films, 358(1), 40-45.
https://doi.org/10.1016/S0040-6090(99)00682-3

Rinaldi, S. M., Peerenboom, J. P., & Kelly, T. K. (2001). Identifying, understanding, and
analyzing critical infrastructure interdependencies. IEEE Control Systems
Magazine, 21(6), 11-25. https://doi.org/10.1109/37.969131

Riviere, J. C., & Myhra, S. (Ed.). (2009). Handbook of Surface and Interface Analysis:
Methods for Problem-Solving, Second Edition (2. bs). CRC Press.
https://doi.org/10.1201/9781420007800

Rodin, A., Trushin, M., Carvalho, A., & Castro Neto, A. H. (2020). Collective excitations
in 2D  materials.  Nature  Reviews  Physics, 2(10), 524-537.
https://doi.org/10.1038/s42254-020-0214-4

Rupp, J. L. M., Infortuna, A., & Gauckler, L. J. (2006). Microstrain and self-limited grain
growth in nanocrystalline ceria ceramics. Acta Materialia, 54(7), 1721-1730.
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2005.11.032

Ryu, Y. R., Kim, W. J., & White, H. W. (2000). Fabrication of homostructural ZnO p—n
junctions. Journal of Crystal Growth, 219(4), 419-422.
https://doi.org/10.1016/S0022-0248(00)00731-4

Saintgits College of Engineering, India, Jose, J., Ravindran, A., Saintgits College of
Engineering, India, K Nair, K., & Saintgits College of Engineering, India. (2017).
A REVIEW ON ZnO HETEROJUNCTION PHOTODETECTOR FOR UV
APPLICATION. ICTACT Journal on Microelectronics, 2(4), 305-310.
https://doi.org/10.21917/ijme.2017.0053

Salmeron, M., & Schlogl, R. (2008). Ambient pressure photoelectron spectroscopy: A
new tool for surface science and nanotechnology. Surface Science Reports, 63(4),
169-199. https://doi.org/10.1016/j.surfrep.2008.01.001

Schmidt, O., Kiesel, P., Walle, C. G. V. de, Johnson, N. M., Nause, J., & Déhler, G. H.
(2005). Effects of an Electrically Conducting Layer at the Zinc Oxide Surface.
Japanese Journal of Applied Physics, 44(10R), 7271.
https://doi.org/10.1143/JJAP.44.7271

Sekine, R., Adachi, H., & Morimoto, T. (1989). Calculation of the electronic state of the
ZnO(1010 surface by the DV-Xa cluster model. Surface Science, 208(1), 177-188.
https://doi.org/10.1016/0039-6028(89)90043-5

Semiconductor Optoelectronic Devices. (1998). Iginde Semiconductors and Semimetals
(C. 55, ss. 301-352). Elsevier. https://doi.org/10.1016/S0080-8784(08)60083-6

60


https://doi.org/10.1016/S0041-624X(01)00054-3
https://doi.org/10.1016/S0041-624X(01)00054-3
https://doi.org/10.1016/S0040-6090(99)00682-3
https://doi.org/10.1109/37.969131
https://doi.org/10.1201/9781420007800
https://doi.org/10.1038/s42254-020-0214-4
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2005.11.032
https://doi.org/10.1016/S0022-0248(00)00731-4
https://doi.org/10.21917/ijme.2017.0053
https://doi.org/10.1016/j.surfrep.2008.01.001
https://doi.org/10.1143/JJAP.44.7271
https://doi.org/10.1016/S0080-8784(08)60083-6

Shapira, Y., Cox, S. M., & Lichtman, D. (1976). Abstract: Photodesorption of CO2 from
ZnO. Journal of Vacuum Science and Technology, 13(1), 334.
https://doi.org/10.1116/1.568842

Shinde, V. R., Mahadik, S. B., Gujar, T. P., & Lokhande, C. D. (2006). Supercapacitive
cobalt oxide (Co304) thin films by spray pyrolysis. Applied Surface Science,
252(20), 7487-7492. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2005.09.004

Smijs, T. G., & Pavel, S. (2011). Titanium dioxide and zinc oxide nanoparticles in
sunscreens: Focus on their safety and effectiveness. Nanotechnology, Science and
Applications, 4, 95-112. https://doi.org/10.2147/NSA.S19419

Spencer, B. F., Graham, D. M., Hardman, S. J. O., Seddon, E. A., Cliffe, M. J., Syres, K.
L., Thomas, A. G., Stubbs, S. K., Sirotti, F., Silly, M. G., Kirkham, P. F.,
Kumarasinghe, A. R., Hirst, G. J.,, Moss, A. J., Hill, S. F., Shaw, D. A,
Chattopadhyay, S., & Flavell, W. R. (2013). Time-resolved surface photovoltage
measurements at n -type photovoltaic surfaces: Si(111) and ZnO(10 1 0). Physical
Review B, 88(19), 195301. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.88.195301

Spencer, B. F., Leontiadou, M. A., Clark, P. C. J., Williamson, A. L., Silly, M. G., Sirotti,
F., Fairclough, S. M., Tsang, S. C. E., Neo, D. C. J., Assender, H. E., Watt, A. A.
R., & Flavell, W. R. (2016). Charge dynamics at heterojunctions for PbS/ZnO
colloidal quantum dot solar cells probed with time-resolved surface photovoltage
spectroscopy. Applied Physics Letters, 108(9), 091603.
https://doi.org/10.1063/1.4943077

Stojanoska, 1., Okorn, M., Kmet, B., UrSi¢, H., Gradisnik, V., Cakara, D., Kovag, J., &
Kuscer, D. (2023). Indium-zinc-oxide thin films produced by low-cost chemical
solution deposition: Tuning the microstructure, optical and electrical properties
with the processing conditions. Heliyon, 9(9).
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2023.e19744

Suja, M., Bashar, S. B., Morshed, M. M., & Liu, J. (2015). Realization of Cu-Doped p-
Type ZnO Thin Films by Molecular Beam Epitaxy. ACS Applied Materials &
Interfaces, 7(16), 8894-8899. https://doi.org/10.1021/acsami.5b01564

Takatsuji, H., Tsuji, S., Kuroda, K., & Saka, H. (1999). Novel Transparent Conductive
Indium Zinc Oxide Thin Films with Unique Properties. Materials Transactions,
JIM, 40(9), 899-902. https://doi.org/10.2320/matertrans1989.40.899

Taylor, M. P. (2005). Indium zinc oxide thin films: A novel family of transparent
conducting oxides. https://www.elibrary.ru/item.asp?id=9373983

Tomar, M. S., & Garcia, F. J. (1981). Spray pyrolysis in solar cells and gas sensors.
Progress in Crystal Growth and Characterization, 4(3), 221-248.
https://doi.org/10.1016/0146-3535(81)90004-6

Tsukazaki, A., Ohtomo, A., Onuma, T., Ohtani, M., Makino, T., Sumiya, M., Ohtani, K.,
Chichibu, S. F., Fuke, S., Segawa, Y., Ohno, H., Koinuma, H., & Kawasaki, M.
(2005). Repeated temperature modulation epitaxy for p-type doping and light-

61


https://doi.org/10.1116/1.568842
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2005.09.004
https://doi.org/10.2147/NSA.S19419
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.88.195301
https://doi.org/10.1063/1.4943077
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2023.e19744
https://doi.org/10.1021/acsami.5b01564
https://doi.org/10.2320/matertrans1989.40.899
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=9373983

emitting diode based on ZnO. Nature Materials, 4(1), 42-46.
https://doi.org/10.1038/nmat1284

Vittal, R., & Ho, K.-C. (2017). Zinc oxide based dye-sensitized solar cells: A review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, 70, 920-935.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2016.11.273

Wang, W.-N., Purwanto, A., Lenggoro, I. W., Okuyama, K., Chang, H., & Jang, H. D.
(2008). Investigation on the Correlations between Droplet and Particle Size
Distribution in Ultrasonic Spray Pyrolysis. Industrial & Engineering Chemistry
Research, 47(5), 1650-1659. https://doi.org/10.1021/ie070821d

Widdra, W., Brocker, D., GieBel, T., Hertel, 1. V., Kriiger, W., Liero, A., Noack, F.,
Petrov, V., Pop, D., Schmidt, P. M., Weber, R., Will, I., & Winter, B. (2003). Time-
resolved core level photoemission: Surface photovoltage dynamics of the
Si02/Si(1 0 0) interface. Surface Science, 543(1), 87-94.
https://doi.org/10.1016/j.susc.2003.07.005

Williamson, T. (2003). II—Timothy Williamson: Understanding and Inference.
Aristotelian Society Supplementary Volume, 77(1), 249-293.
https://doi.org/10.1111/1467-8349.00111

Willis, S. M., Cheng, C., Assender, H. E., & Watt, A. A. R. (2012). The Transitional
Heterojunction Behavior of PbS/ZnO Colloidal Quantum Dot Solar Cells. Nano
Letters, 12(3), 1522-1526. https://doi.org/10.1021/n1204323]

Yamamoto, S., Kendelewicz, T., Newberg, J. T., Ketteler, G., Starr, D. E., Mysak, E. R.,
Andersson, K. J., Ogasawara, H., Bluhm, H., Salmeron, M., Brown, G. E. Jr., &
Nilsson, A. (2010). Water Adsorption on o-Fe203(0001) at near Ambient
Conditions. The Journal of Physical Chemistry C, 114(5), 2256-2266.
https://doi.org/10.1021/jp909876t

Yamamoto, T., Shiosaki, T., & Kawabata, A. (1980). Characterization of ZnO
piezoelectric films prepared by rf planar- magnetron sputtering. Journal of Applied
Physics, 51(6), 3113-3120. https://doi.org/10.1063/1.328100

Zhang, Z., & Yates, J. T. Jr. (2012). Band Bending in Semiconductors: Chemical and
Physical Consequences at Surfaces and Interfaces. Chemical Reviews, 112(10),
5520-5551. https://doi.org/10.1021/cr3000626

Zheng, X. G., Li, Q. Sh., Hu, W., Chen, D., Zhang, N., Shi, M. J., Wang, J. J., & Zhang,
L. Ch. (2007). Photoconductive properties of ZnO thin films grown by pulsed laser
deposition. Journal of Luminescence, Luminescence and Optical Spectroscopy of
Condensed Matter, 122-123, 198-201.
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2006.01.090

Zwicker, G., & Jacobi, K. (1983). Site-specific interaction of H20 with ZnO single-
crystal surfaces studied by thermal desorption and UV photoelectron spectroscopy.
Surface Science, 131(1), 179-194. https://doi.org/10.1016/0039-6028(83)90127-9

62


https://doi.org/10.1038/nmat1284
https://doi.org/10.1016/j.rser.2016.11.273
https://doi.org/10.1021/ie070821d
https://doi.org/10.1016/j.susc.2003.07.005
https://doi.org/10.1111/1467-8349.00111
https://doi.org/10.1021/nl204323j
https://doi.org/10.1021/jp909876t
https://doi.org/10.1063/1.328100
https://doi.org/10.1021/cr3000626
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2006.01.090
https://doi.org/10.1016/0039-6028(83)90127-9

Zwicker, G., Jacobil, K., & Cunningham, J. (1984). Temperature programmed desorption
of polar adsorbates from (1010),(0001) and (0001) ZnO surfaces. International
Journal of Mass Spectrometry and lon Processes, 60(1), 213-223.

63



