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OZET

Yiksek Lisans Tezi

PUSKURTME YONTEMIYLE BUYUTULEN SN KATKILI ZNO FILMLERIN
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Elif OZTURK
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Miihendisligi Anabilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Tiilay SERIN

Bu tez ¢alismasinda katkisiz ve Sn katkili ZnO filmler cam alt tabakalar iizerinde, 400°C’de
puiskiirtme yontemi kullanilarak kaplanmistir. ZnO filmlerin katkilama oranlar1 sirasiyla %3,
%5 ve %10’dur. Filmlerin yapisal 6zellikleri X 1s1m1 kirmim yoéntemi yardimiyla ve optiksel
Ozellikleri UV-Vis gecirgenlik spektrumundan yararlanilarak incelenmstir. Bu filmlerin
elektriksel iletkenlik 6zellikleri ise iki nokta yontemi kullanilarak 125-300K sicaklik aralifinda
iletkenlik degerleri belirlenerek incelenmistir.

X-1s1n1 kirinim spektrumlarindan katkisiz ve Sn katkili ZnO filmlerin hekzagonal wurtzite poli-
kristal yapida oldugu belirlenmistir. Katkisiz, %5 ve %10 Sn katkili ZnO filmlerin tercih
edilmis yonelimi (100) diizlemidir, %3 Sn katkili ZnO filmlerin ise tercih edilmis yonelimi
(002) diizlemidir. Sn katki orani arttikca grain boyutunun azaldigi, kusur oraninin arttigi,
mikrozorlamanin azaldigi ve dislokasyon yogunlugunun azalmasi ile kristallesmenin daha iyi
oldugu gozlenmistir. Katkisiz ZnO’nun optiksel bant araligi 3.23eV’ dan Sn katkisi arttik¢a
katkil1 ZnO filmlerin optiksel enerji bant aralig1 3.14 eV’ a azalmistir.

Filmlerin sicaklia bagl iletkenlik datalarmin incelenmesi ile katkisiz ve Sn katkili ZnO
filmlerin aktivasyon enerjileri 125-165K sicaklik araliginda 7,5-20 meV ve 170-300K sicaklik
araliginda ise yaklasik 17-39 meV bulunmustur. Elektriksel iletim mekanizmalar1 sirasiyla, 125-
165K sicaklik bolgesinde Efros-Shklovskii iletim mekanizmasina ve 170-300K sicaklik
bolgesinde Mott’un degisken iletim mekanizmasina uydugu belirlenmistir.

Haziran 2017, 73 sayfa

Anahtar Kelimeler: Piiskiirtme teknigi, ¢inko oksit, elektriksel ozellik, optiksel oOzellik,
katkilama, ince film, Mott-VRH, ES-VRH.



ABSTRACT
Master Thesis

THE INVESTIGATION OF ELECTRICAL PROPERTIES OF SN DOBED ZNO
DEPOSITED BY MEANS OF SPRAY METHOD

Elif OZTURK

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Departmant of Engineering Physics

Superviser: Prof. Dr. Tiilay SERIN

In this thesis, undoped and Sn-doped ZnO films were grown on glass sublayers at 400°C by
spraying technique. The doping ratios of ZnO films are 3%, 5% and 10%, respectively. The
structural properties of these films with X-ray diffraction patterns and the optical properties of
these films with by UV-Vis-NIR were examinated. The electrical conductivity properties of
these films were examinated by determinated of conductivity values in 125-300K temperature
range with two point process.

The X-ray diffraction patterns of the films were investigated and it was seen that the films are
polycrystalline structure with hexagonal wurtzite-type structure of ZnO. It is observed that are
the preferential orientation at the (100) plane of undoped, 5% and 10% Sn-doped ZnO films but
that at the (002) plane of 3% Sn-doped ZnO films. It is observed the crystallization is better that
as the Sn doping ratio decreases, with increasing in the crystallite size, decreasing in defect
ratio, increasing in microstrain and decreasing in dislocation density. The optical energy
bandgap of Sn-doped ZnO films decreased from the range of 3.23eV to of 3.14eV with
increasing Sn doping level.

With investigated of the temperature-dependent conductivity data of the films, the activation
energies of undoped and Sn-doped ZnO films were found as 7,5-20 meV in 125-165K
temperature range and as 17-39 meV in 170-300K temperature range. The electrical
conductance mechanisms in the films were explained by Efros-Shklovskii variable region
hopping model in 125-165K temperature range and Mott’s variable region hopping model in
170-300K temperature range, respectively.

June 2017, 73 pages

Key Words: Spraying technique, zinc oxide, electrical properties, optical properties, doping,
thin film, Mott-VRH, ES-VRH.
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1. GIRIS

Cinko oksit, elektronik endiistrisinde II-VI grubu yari iletken metal oksit olup Si, Ge ve
I1I-V bilesiklerine kiyasla daha yiiksek iyoniklige sahiptir. Saf ¢inko oksit, oda
sicakliginda 3.2 eV’lik optiksel enerji bant araligi, yiiksek seffaflik ve 60 meV’ lik genis
eksiton baglama enerjisine sahip (Bougrine vd. 2003) altigen wurtzite Orgiide
kristallesen bir yari iletkendir. Bilesimin kimyasal tepkime ile degisen ortalama orgii
sabitleri a=3.25 A ve ¢=5.206 A’dir (Bhaumik vd. 1998). Bu 6zellikler, seffaf iletken
kontak (Chopra vd. 1983, Smith ve Clemente 1999), varistor (Ramanchalam vd. 1995,
Chen vd. 1997), ultraviyole (UV) lazer (Reynolds vd. 1996, Tang vd. 1998), liiminesans
malzemeler (Studenikin 1998), giines pilleri (Schmidt 2001), gaz sensorleri (Shishiyanu
vd. 2005) gibi optoelektronik uygulamalarinda tercih sebebidir (Bougrine vd. 2003,
Chahmat vd. 2014).

Kristaller; biiytime, mekanik veya isisal islem ve ¢esitli radyasyon etkiler sonucunda
olusabilecek yapisal kusurlar icerirler. Kristal 6rgiiniin yapisal kusurlari, dislokasyonlar,
tane smirlart ve oksit kristallerde nokta kusurlardir (Jarzebski 1974). Bu kusurlar
kristalin elektriksel iletkenligini etkilemektedir. Poli-kristal malzemelerde, katkilama,
filmin kalinlig1 ve tane boyutu sicakliga bagl elektriksel iletkenligi degistirir. Elektron
gecisinde tane smirmin etkisi 6onemlidir. Poli-kristal yapida yariiletken ince filmlerde
gozlenen farkli elektriksel iletim modellerinden bazilari; en yakin komsular arasi
sigrama modeli (NNH) (Miller ve Abrahamas 1960, Street 1991), degisken mesafeli
sigrama modeli (VRH) (Mott ve Davis 1971, Efros ve Shklovskii 1984), tane sinir1
modeli (Seto 1975, Baccarani vd. 1978), Werner modeli (Werner 1994) olarak

bilinmektedir.

Mott’a gore, en yakin komsular arasi elektron sigramasi (NNH), diisiik sicakliklarda her
zaman tercih edilmez; ¢iinkii enerji seviyelerinde ©nemli farkliliklar olabilir.
Dolayisiyla, elektronlarin Fermi seviyesine yakin enerji durumundan sigramasi ve
benzer uzakliktaki bolgeye gegmesi ile iletkenlik gozlenir (Efros ve Shklovskii 1984).
Fermi seviyesinde durum yogunlugunun sabit oldugu varsayilirsa, Mott VRH degisken

mesafeli sigrama modeli gergeklesir. Ote yandan, Fermi seviyesinde “Coulomb aralig1”



olarak adlandirilan bir aralig1 varsa, Efros—Shklovskii (ES) VRH degisken mesafeli

sigrama modeli gozlenir (Serin vd. 2011).

Cesitli uygulama alanlariin taleplerini karsilamak icin ZnO’ ya c¢ok ¢esitli iyonlar
katkilanabilir. Tipik katki elementleri (F, B, Al, Ga, In, Sn, vb.) ZnO iletken filmleri
tiretmek i¢in kullanilmistir. Farkli kimyasal kaplama yontemleri sol-jel yontemi (Klein
1988), piiskiirtme yontemi (Young vd. 1996), buharlastirma yontemi (Haga vd. 1999),
MOCVD (Goria vd. 1999), RF sigratma yéntemi (Minami vd. 2000) vb. ile ince filmler
elde edilebilmektedir (Bougrine vd. 2003, Caglar vd. 2007).

Bu ¢alismada, ZnO ince filmler i¢in kaplanirken piiskiirtme yontemi kullanilmigtir. Bu
yontemde 7,41 g ¢inko asetat di hidrat (Zn(CH3C0OO),.2H,0) 75 ml etanolde ¢o6ziilerek
elde edilen ¢ozeltinin 400°C de cam alt tabakalar iizerine piiskiirtiilmesi sonucunda
katkisiz ZnO filmler elde edilmistir. Katkili filmler i¢in ¢6zeltiye ayrica %3, %5 ve %10
oraninda kalay kloriir (SnCI;.2H,0) ilave edilmistir. Filmlerin yapisal, optiksel ve

elektriksel 6zellikleri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Yapisal Ozellikler

Ideal kristal, ii¢ boyutlu uzayda birim hiicrelerin belirli bir diizen i¢inde tekrar ederek
bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Orgii vektdrlerinin goreli uzunluguna ve bu vektorler
arasindaki agiya gore yedi kristal orgli sistemi vardir ve Kristal o6rgii sistemlerinin
ozellikleri ¢izelge 2.1°de listelenmistir (Boer 2013).

Cizelge 2.1 Kristal 6rgii sistemlerinin 6zellikleri (Boer 2013)

Kristal sistemler Bravais orgii Orgi, ve ktor ve ag:
baglantisi
e . b+#c
Triklinik Basit az
0By
.. . . a#b#c
Monoklinik Basit, Taban Merkezli o=y=90p
. Basit, Taban Merkezli azb#c
Ortorombik Hacim Merkezli, Yiizey Merkezli a=y=p=90
. . . a=b#c
Tetragonal Basit, Hacim Merkezli o=y=p=90
Kiibik Basit, Hacim Merkezli a=b=c
u Yiizey Merkezli a=y=p=90
) . a=b=c
Trigonal Basit o=y=B<120, #90
. a=b#c
Hegzagonal Basit 0=p=90, 7=120

2.2 X-Ismlarn Kristalografisi ve Bragg Yasasi

X gmlart, goriiniir 1s1ktan daha kisa dalga boyuna sahip (yliksek frekansli)
elektromanyetik dalgalardir. Kristalin incelenebilmesi igin kullanilacak radyasyonun
dalga boyu, kristal i¢indeki atomlar aras1 mesafe mertebesinde olmalidir. Kristallerin

atom dizilislerinin incelenmesinde bu ylizden X-1sinlarina ihtiya¢ duyulur.



Sekil 2.1°de periyodik bir orgiideki X-1sinlar1 kirinimi gosterilmistir. Denklem 2.1°de
belirtilen Bragg yasasina gore, paralel iki diizlemden yansiyan X-isinlar1 arasindaki yol

farki (dpk) dalga boyunun tam katlarina esit olunca yapici girisim olur,

2 dhia sin(Bnk) = N (2.1)

Burada, 0ny yansima agisini, dyy iki paralel diizlem arasindaki mesafenin biiyiikligii, A

X-151n1nin dalga boyunu, n ise yansima derecesini gdsteren bir tamsayiyi ifade eder.

- 9@ OO0 00—

Sekil 2.1 X-1s11 kirinimi1 ve Bragg yasasiin sematik gosterimi (Callister 2000)

Iki bitisik ve paralel atom diizlemi arasindaki mesafenin biiyiikliigi (dhg), Orgii
parametrelerinin (a, b ve ¢) yani sira miller indislerin de (h, k ve I) bir fonksiyonudur.
Cizelge 2.2°de farkli kristal yapilar i¢in hesaplanan dng denklemleri yer almaktadir
(Callister 2000, Raghavan 2015).



Cizelge 2.2 Farkli kristal yapilar i¢in dny denklemleri (Tilley 2006)

Kristal yapilar dh denklemleri
1 1
Tr|k||n|k dhklz = ﬁ (Sllhz + Szzkz + 33312 + Zslzhk + 2523kl + 2513]7,[)
1 h? k? 12 2hl cosp
Monoklinik = - —
dy, > a’sin?p * b2 + c2sin2f  ac sin?p
1 h? k? I?
Ortorombik s =T+ 3
dpk a* b* ¢
Tetragonal 1 _R+k + i
g dhklz - a? c2
. 1 h? + k? + [?
Kiibik 5 = >
dpi a
Heazaconal 1 4(h*+hk+k? +12
gza9 dne? 3 a? c2

2.3 Poli-Kkristal Yapilar

Cogu kristal katilar, ¢cok kiigiik kristalit veya tanelerin (grain) bir araya gelmesiyle poli-
kristal yap1 6zelligi tasimaktadir. Eriyik haldeki metalin atomlar kii¢iik kristalitler veya
cekirdek etrafinda farkli kristografik yonelim ile toplanarak ardigik olarak biiyiir.
Biiylime ile olusan taneler katilasma islemi tamamlaninca birbirlerine carpar ve
kristallesme gerceklesir. Farkli yonelime sahip bu taneler arasinda atom

uyumsuzluklarimin (kristal kusurlarin) olustugu bdlge, tane sinir1 olarak adlandirilir
(Callister 2001),

Sekil 2.2 Poli-kristal bir malzemenin katilasmasindaki degisken asamalarin sematik
gosterimi (Callister 2001)

Srrasiyla kiigiik kristalit ¢cekirdekler, kristalitin bliylimesi ve kristallesme sonucunda olusan tane sinirlari




Lo

. N
20 26y 29, b
20 2

Sekil 2.3 Kirmim egrisine sonlu pargacik boyutunun etkisinin sematik gosterimi (Cullity
1956)

Grain boyutunu bulmak i¢in denklem 2.2°de verilen Debye Scherrer esitliginden

yararlanilir.

D —_ 092 (2.2)

- P12 cosOp

Burada, 85 kirmim agist, By /, kirmim agisina karsi gelen pik siddetinin yari-maksimum

genisligi ve D grain boyutudur (Cullity 1956).

Sekil 2.3°deki gibi X-1s1n1 kirmim desenindeki piklerin yar1 genisliklerinin artmasi grain
boyutunun azaldigmin bir gostergesidir. X-1sin1 kirmim deseninden elde edilen daha
biiyiik grain boyutu ve daha kiigiik FWHM degerleri, kristallesmenin daha iyi oldugunu
gosterir. Kristallesme sirasinda kristaldeki kusurlarin miktarii gosteren dislokasyon
yogunlugunun degerinin kiiglik olmasi Kkristallesmenin iyi oldugunu gosterir.
Williamson ve Smallman tarafindan dislokasyon yogunlugu (8) denklem 2.3’deki

bagintiyla verilmistir.
§ =1/D? (2.3)

Mikrozorlama degeri ¢ ise denklem 2.4’den hesaplanabilir (Mariappan vd. 2011).



& = D cos6 (2.4)

2.4 Kristal Yapilarda Kusurlar

Ideal bir kristal, tiim ara-bolge konumlarinin bos oldugu, tiim normal 6rgii bolgelerinin
uygun atomlar veya iyonlar tarafindan isgal edildigi Orgli yapist miikemmel
diizenlenmis kristaldir. Ideal kristalin i¢ enerjisi en kiigiiktiir ve teorik olarak sadece
mutlak sifir sicakliginda var olabilir. Kristaller; biliyiime sirasinda, mekanik, termal

islem ve ¢esitli radyasyon vb. gibi etkiler sonucunda olusacak yapisal kusurlar igerirler.

Kristal 6rgiiniin kusurlari iki ana gruba ayrilabilir:

1) Daha biiyiik boyuttaki kusurlar, 6rnegin; dislokasyonlar ve tane sinirlart.

2) Orgii ve kristali ¢cevreleyen baska bir faz ile dengede olan ¢ok kiigiik boyutlardaki

kusurlar: nokta kusurlaridir.

2.4.1 Dislokasyonlar

Dislokasyonlar kenar ve vida dislokasyonlar olarak iki grupta incelenmektedir. Kenar
dislokasyonu, kristale ek yarim bir diizlemin girmesi ile olusan ¢izgisel hatalardir. Bu
ek yarim-diizlemin sinir1 bir dislokasyon ¢izgisi olusturmaktadir. Bu ¢izgi kristalin
icinden gecer ve ylizeyinde veya diger dislokasyonlar {izerinde son bulabilir.
Dislokasyon ¢izgisinin dogrusal veya tek bir diizlem iizerinde olmasi gerekmez. Kenar

dislokasyonu, pozitif ve negatif kenar dislokasyonlar1 olmak tizere iki tiirde goriilebilir.
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Sekil 2.4 Kenar dislokasyonuna sahip orgii kismi: ABCD ek atomik yar1 diizlem, CD-
dislokasyon ¢izgisi, b- Burger vektorii (Jarzebski 1974)

Vida dislokasyonu, atomik diizlem {izerinde kristal atomlarinin digerlerine gore bir
vidanin helezoid karakteristiginde kayarak, dislokasyon ¢izgisini bir eksen olarak
diizenleyen yapinin ¢izgisel bir kusuru olarak kabul edilir (Sekil 2.5). Vida

dislokasyonu saat yoniinde veya saatin ters yoniinde olabilir.

Sekil 2.5 Vida dislokasyonuna ve Burger devresine sahip 6rgii kismi (Jarzebski 1974)

a.dislokasyon ¢izgisi, b.Burger devresi

Gergek kristallerdeki dislokasyonlar, Burger devre adi altinda tanimlanan; bir
dislokasyon etrafinda, bozulmamis kristal bolgesindeki (atomlarin kaymadigl) tim
kristal alanlar1 igeren istege bagl formda kapali bir devre ¢izilerek gosterilmektedir.
Devrenin kapatilmas icin gerekli b vektorii, bu devrenin seklinden bagimsizdir ve
burger vektorii olarak adlandirilir. Burger vektorii, belirli bir dislokasyonun
karakteristigidir ve tlirinii belirler. Ve kenar dislokasyonu, Burger vektoriine dikken

(Sekil 2.4), bir vida dislokasyonu ise paraleldir (Sekil 2.5).



2.4.2 Tane smirlari

Yariiletkenlik o6zellikleriyle ilgili diger esitsizlik kusurlar1 tane sinirlart tarafindan
saglanmaktadir. Bu siireg, iki veya daha fazla noktada kristalin bagimsiz olarak
bliylimesi ile baglayarak kristallesme sirasinda olusabilirler. Kristaller temas ettiginde
atom skalasinda tamamen eslesemediginden Kristallerin kristalografik ekseni farkli

yonelim kurallarina sahip olacaktir. Bu sekilde olusan yap1 kusuruna tane sinir1 denir.

Sekil 2.6 Tane siirmin dislokasyon modeli (Jarzebski 1974)

Sekil 2.6, iki tane tek kristalden olusan bir kiibik kristalin bir kesitini ve birka¢ kenar

dislokasyonunun olustugu durumdaki tane smrmm dislokasyon modelini

gostermektedir.

Bir kristalin serbest yilizeyi 6zel bir kusur tirii olusturur ve ¢ogu durumda
yariiletkenlerin 6zellikleri {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. ideal atom dizilisindeki
mitkemmel bir yiizey bile, kristal orgliniin atomik diizlemlerinin siirekliliginin
bozulmasiyla bir kusur olusturabilir. Genellikle elde edilen gerc¢ek yiizey ideal olmaktan
uzaktir ve atomlar arasindaki bozukluk, kristalin yiizlerce atomik mesafesinde bile
olabilir. Dahasi, ylizey atomlar1 kimyasal olarak aktiftir ve bu nedenle serbest ylizey,
cevreleyen atmosfer atomlarini adsorbe eder veya onlarla reaksiyona girebilir. Bunun
sonucunda, kristal ylizey lizerinde baska bir kimyasal bilesigin tekli- veya poli-atomik

katmani olusur. (Jarzebski 1974)



2.4.3 Oksit kristallerde noktasal kusurlar

Froger ve Vink sistemine gore, MO tipi saf bir kristal 6rgiiniin atom kusurlarina gore

elektriksel olarak nétr olma durumu asagidaki hususlarda gozlenir:

1)Alt-6rgii M igindeki notr bosluklar: M alt-6rgiisiindeki bos orgii bolgeleri Vy; sembolii
ile gosterilir. Boylece, NiO gibi bir iyonik orgiide, V{; katyonik alt-orgiiden iki elektron
ile birlikte bir Ni** iyonunun uzaklastirilmasindan kaynaklanan bir yapi kusurunu

gosterir.
2) Oksijen alt-orgiisii igindeki notr bosluklar: bu alt-6rgiideki bos orgii bolgeleri Vi “dir.

V& sembolii, oksijen alt-6rgiisiinden bir oksijen atomu (bir 0% iyonu degil) ¢ikarilarak

olusan kusur anlamina gelmektedir. V;; ve V§ hatalari sekil 2.7° de gosterilmektedir.

)
—_—
=t

Sekil 2.7 Varsayilan MO kristalindeki bosluklar (Jarzebski 1974)

a. Miikkemmel olan kristal, b. MO kristalindeki Vy; ve Vi notr bosluklari

3) Nétr ara-bolge atomlart M ve OF simgeleriyle gosterilir. Ornegin bir ZnO
kristalinde, Zn; ara-bolgesine bir Zn atomunun katilmasiyla olusan kusur anlamina

gelir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 MO kristalindeki M;* ve 0} notr ara-bolge atomlar (Jarzebski 1974)

4) Notr altyapt kusurlart: Bu kusurlar ile, oksijen atomlarinin M alt-6rgiisiiniin baz1 6rgii
bolgelerine ve M atomlarmin ise oksijen alt-orgiisiiniin baz1 bdlgelerine dahil
edilmesiyle olusan kusurlar kastedilmektedir. Bunlar, sirasiyla O3, ve MJ sembolleri
ile gosterilir (Jarzebski 1974).

& °©

M
0
M
0

2 O =2 O

X B X O =
TR B X

Q I O

0O M

Sekil 2.9 MO kristalindeki 05; ve M} notr altyap: kusurlari (Jarzebski 1974)

Yukarida sayilan kusurlar kristal i¢inde istatistiksel olarak dagilabilir veya birlestirme
islemi ile kompleksler olusturabilirler. Orgiide elektriksel olarak nétr, parantezlerle
gosterilir. Ornegin; (VmVo)*, (VMM1)*, (VoO1)*, (MoOwm)*. Gériildiigii gibi, Kroger ve
Vink sisteminde kusurlar kendi dogasini belirleyen sembollerle gosterilirken, alt
simgeler kusurlarin konumunu isaret etmektedir. Carpi, 6rgiideki nétr etkiyi vurgular.
Kusurlarin  konsantrasyonu genellikle koseli parantez uygulanmasiyla gosterilir.

Ornegin [M/], ara-bolge atomlarinin M;* konsantrasyonunu gosterir.

11
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Sekil 2.10 MO kristalindeki notr yabanci atomlar Fy, Fo* ve F* (Jarzebski 1974)

Yukarida verilen tiim nokta kusurlarina dogal atomik kusurlar denir. Dogal kusurun
yant sira safsizlik iceren kristalde yabanci atomlarin varligi nedeniyle olusan diger
nokta kusurlar1 da vardir. Bu yabanci atomlar ya normal 6rgii alanina ya da ara-bolge
bosluklarma dahil olabilir. Onlara atanan semboller, ilk durumda Fy* veya Fo*, sonra
F” dir (Sekil 2.10). Kristal érgiideki atomlarin veya iyonlarin termal titresimleriyle
cesitli nokta kusurlariin olusumu, yari-kimyasal reaksiyonlarin denklemleri yardimiyla
sematik olarak tarif edilebilir. Bu reaksiyonlarin dogru formiilasyonu, kusurlarin

teorisinde onemli bir dneme sahiptir. Kusur reaksiyon kurallari:

1) Bir MO kristalinin M alt-6rgiisiindeki yerlesim noktalarinin sayisi, O alt-6rgiisiindeki
yerlesim noktalarinin sayisina esit olmalidir ve yerlesim noktalarinin toplam sayisi
degisebilir.

2) MY, O ve F" haricinde, kusur sembolleri, bir yerlesim noktas: yaratma yolunda
kullanilir. Ornegin, gaz fazindan bir oksijen atomunun bir MO Kkristali igerisine dahil

edilmesi su sekilde yazilabilir:
1% 0,9 - 0% (2.5)
Yukarida verilen siire¢, kural 1’ 1 yerine getirmemesi nedeniyle, sanal bir degisim

karakterine sahiptir. Reaksiyonun tanimini gergek bir degisimle uyumlu yapmak igin,

asagida denklem 2.6 ile verilen sanal reaksiyonun tanimlanmasi gereklidir:

12



Sifir (normal diizen) — Vj; (2.6)

Burada, normal diizen ideal bir orgiiyli gosterir. Elde ettigimiz iki reaksiyon

toplandiginda:

1% 0,9 = 0%+ Vi (2.7)

Bu diizenleme, kristaldeki gergek degisimi temsil eder. Cinko oksidin kristal orgiisiine
kalay oksidin katilmasimin gercek reaksiyonunun iki sanal reaksiyona doniistiirilmesi

(Vaezi ve Sadrnezhaad 2007):
SN0y zno = Snyp + 05 + % 0, + 2e’ (2.8)

Yukaridaki degerlendirmelerden yola ¢ikarak, kusurlarin olusumunda yer alan gergek
reaksiyonlarin sanal reaksiyonlarin bir kombinasyonu ile temsil edilebilecegi
goriilmektedir.

3) Kiitle korunumu, kusur reaksiyonlarmi yazarken dikkat edilmesi gereken iiciincii
kuraldir. Bu, reaksiyon denkleminin her iki tarafindaki kiitle toplaminin esit olmasi
gerektigi anlamina gelir. Bosluklarin kiitlesi sifira esittir.

4) Kristalde ara-bolge atomlar varsa, ara-bolge uzaymda bir ara-bdlge boslugu Vi*
kavrami ayr1 olarak tanimlanir. Eger, 6rnegin, gaz fazindan bir M@ atomu MO
kristalinin ara-bolge bosluguna dahil edilirse, ilgili reaksiyon asagidaki gibi
gosterilmektedir (Jarzebski 1974).

MY - V¥ + MF (2.9)

2.5 Atomik Diizensizlige Sahip Metal Oksit Yariiletkenlerde Donor ve Akseptor
Seviyelerinin Olusumu

Yariiletken kristallerde bag olusumu dikkate alindiginda degerlik ve iletim bandindaki
enerji seviyelerinin durumu dondr ve akseptdr atomlarma gore degiskenlik

gostermektedir. M alt-Grgiisiinde M atomlarinin yerini alan yabanci atomlar igeren bir
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MO kristali diisiiniiliirse, bu atomlarin degerligi M atomunun degerliginden bir fazladur.
Bu durumda, katkinin bir elektronu bag yapamaz. Boyle bir atomik kusur, kristal
igindeki periyodik potansiyel enerjiyi bozarak 6rgiide pozitif etkin yiik sergilemekte ve
ek bir Coulomb alan1 olusmaktadir. Ana 6rgii atomlarinin degerlik elektronlar1 ve baga
katilan katki maddesinin elektronlari degerlik bandimi doldurmakta ve iletkenlik
bandmin altinda kalan seviyeye ilave elektronlar yerlesmektedir (Sekil 2.11). Ilave
elektronlar ana iyonuna baglanarak bir hidrojen atomundaki bir protonun etrafinda bir

elektronun dolastig1 gibi donmektedir.

MY g Mt ot B o M ot Mt

Sekil 2.11 MO kristalinde bir donér yabanct atomunun etrafindaki periyodik potansiyel
enerji ve enerji bantlarinin deformasyonu(Jarzebski 1974)

1- iletkenlik bandi, 2- degerlik bandi, €' -donér seviyesindeki elektron

MO kristali oksijen alt-orgiisiinde bir bosluk icerdiginde veya M ara-bolge atomu
durumunda, sekil 2.11°deki enerji seviyelerine benzer sistem elde edilmektedir (Sekil
2.12). Bu son durumda, ilave M atomunun degerlik elektronlari, pozitif etkin yiik gibi
davranan oksijen bosluklarina yakalanir ve bu durum ek bir Coulomb alan olusturur.
Iletim bandinin altinda kalan enerji seviyelerine dondr seviyeler denir ve yukarda
bahsedilen kusurlara sahip bir oksit, n tipi yariiletkendir. Donor enerji seviyeleri iletim
bandinin altinda yerlesir. Bu nedenle, bu seviyelerden iletim bandina bir elektron

aktarimi igin gerekli enerji kiiglik bir termal uyarimla saglanir (Jarzebski 1974).
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Sekil 2.12 MO kristalinde bir a. ara-bolge atomlari, b. oksijen boslugu etrafindaki
periyodik potansiyel enerji ve enerji bantlarinin deformasyonu (Jarzebski
1974)

MO kristalindeki dondr kusurlarmin iyonizasyon asamalar1 asagidaki yari-kimyasal

reaksiyonlar ile gosterilmektedir:

FE=F; +e' (2.10)
MX=M +e' (2.11)
VE=V) + e (2.12)

Acikga, tek iyonlu atomik kusurlar reaksiyonlara goére daha ileri iyonizasyona

ugrayabilir:
M; =M +¢€' (2.13)
V=2V +e (2.14)

Ust simgedeki nokta, drgiiye gore bir pozitif yiikii, ¢izgi negatif yiikii gdstermektedir.
Kristalin bir biitiin olarak elektrik yiikii olmadiginda, yiiklii kusurlarin reaksiyonlari
elektronegatiflik sartlarina uymalidir. Bu durum, reaksiyon denkleminin saginda yazili
olan kusurlarin toplam etkin yiikiiniin, sol taraftaki kusurlarin toplam etkin yiikiine esit

olmas1 gerektigi anlamina gelir.
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Bir kristal MO’nun D sembolii ile gosterilen yalnizca tek tip dondr kusurlarina sahip
oldugunu varsayalim. Onlarin kristaldeki varligi sekil 2.15.b’de gosterildigi gibi yasak
enerji aralifinda Epy enerji diizeyiyle gosterilir. T> 0 K sicakliginda, dondrlerin bir

kismi1 denklem 2.15°deki reaksiyona gore iyonizedir:

D*=D"+¢' (2.15)

iletim bandina elektron verir.

Ote yandan, M alt-6rgiisiinde yabanci F atomlarini iceren bir MO kristali diisiiniiliirse,
bu atomlarin degerlik sayis1t M atomunun degerlik sayisindan bir daha diisiikse, bagda
bir elektron eksikligi vardir. Bu yiizden, bu tiir bir katkinin iyonu, 6rgiide negatif etkin
yiik olusturarak, sekil 2.13’de gosterildigi gibi ek bir Coulomb alani olugsmaktadir. Bu
kusur durumunu agiklamak igin, Fy atomuna ek bir elektron girdigi diistiniiliir. Bu
elektron, diger degerlik elektronlarindan ziyade ana iyona zayif olarak baghdir ve
degerlik bandinin tepesinden daha yiiksek bir enerji seviyesinde bulunmaktadir. Bunlara

akseptor seviyeleri denir.

Wt Wt o I o om0t
Sekil 2.13 MO kristalinde bir akseptdr yabanci atomunun etrafindaki periyodik
potansiyel enerji ve enerji bantlarinin deformasyonu (Jarzebski 1974)

1- iletkenlik bandi, 2- degerlik bandi, h' -akseptor seviyesindeki bir degik

Mutlak sifir sicakliginda akseptor seviyesi bostur, clinkii bagdaki tiim degerlik
elektronlari, asagida bulunan degerlik seviyesini tamamen doldurmaktadir. Yiiksek

sicakliklarda, bu bandin elektronlari, termal uyarim ile akseptdr seviyelerine
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atlayabilmektedir. Bu atlama sonucunda, degerlik bandinda desik adi verilen bos enerji

seviyeleri olusmaktadir. Bu enerji seviyeleri sekil 2.13’de gosterilmektedir.

Bir MO kristali M alt-orgiisiinde bosluklar igerdigi zaman, sekil 2.13’deki enerji
seviyelerine benzer durum elde edilir (Sekil 2.14). Bu bosluklarin her biri, yabanci atom
gibi lokalize bir negatif yiik olusturmaktadir. Ayn1 zamanda, komsu oksijen atomu
kusurlu baglara sahiptir. Bu durum, degerlik bandinin iistiindeki akseptor seviyelerinde

gozlemlenir.

// 707
Z//’//////
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Sekil 2.14 MO kristalinde bir katyonik boslugun etrafindaki periyodik potansiyel enerji
ve enerji bandlarinin deformasyonu (Jarzebski 1974)

1- iletkenlik bandi, 2- degerlik bandi, h' -akseptor seviyesindeki bir degik

Boylece, M atomlarindan daha diisiik degerlikte yabanci atomlar igeren bir oksit veya
katyonik bosluklar, bir p-tipi yariiletken gibi davranir. Bu kusurlarin iyonlagmasi

asagidaki reaksiyonlarla agiklanabilir:

FE=F, +h (2.16)
VE=V, +h (2.17)
V=V +h (2.18)

Bir MO kristalinde genellikle A ile gosterilen yabanci atomlar veya katyonik
bosluklardan olusan akseptor kusurlar1 oldugunu kabul edelim. Bunlar, sekil 2.15.c’de

gosterildigi gibi yasak enerji aralifinda Eax enerji diizeyiyle gosterilir. Mutlak sifirdan
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daha yiiksek bir sicaklikta bu seviye degerlik bandindan gelen ve denklem 2.19°deki
reaksiyona uyarak elektronlarla kismen doldurulmustur. (Jarzebski 1974)

A=A 4R (2.19)

Dejenere olmayan yariiletken malzemelerde iletim bandindaki elektron sayis1 denklem
2.20° den bulunur.

n = fE°: N(E)F(E)dE~ F(E¢)Nc (2.20)

Burada, F(E) dolu olma olasiligi, N(E)dE, dE enerji araligindaki durum yogunlugu ve
N¢(E) iletim bandi, E¢ seviyesindeki etkin durum yogunlugudur. N¢(E) denklem 2.21°de

verilmistir.

Vzm 25502
No(E) = M, ZlasCEO =

(2.21)

Burada, M. iletkenlik bandindaki esdeger minimum sayisini ve mge ise elektronlarin

etkin kiitlesidir.
* * * 1
m de = (M3 myms3) /3 (2.22)

Burada, mj, m5,m; elipsoit enerji yiizeylerinin ana eksen boyunca ki etkin kiitleleridir.
Dolu olma olasiligi Fermi Dirac dagilim fonksiyonu ile gosterilir enerji ve sicakligin

giiclii bir fonksiyonudur.

1

F(E) = 1+exp[(E—EF)/KT]

(2.23)

Burada, Er Fermi enerji seviyesidir (Sze ve Kwok 2007).
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Sekil 2.15 Termal dengedeki a. saf, b. n tipi ve c. p tipi yariiletkenlerin sematik bant
diyagrami (Sze ve Kwok 2007)

Saf yariiletken i¢cin Fermi seviyesi, bant araliginin ortasina ¢ok yakin uzanir. Sekil
2.15.a’ da soldan saga sematik olarak gosterilen basitlestirilmis bant diyagrami, durum
yogunlugunu N(E), Fermi-Dirac dagilimmi F(E) ve tasiyict yogunluklarii tasvir
etmektedir. {letim bandi1 ve degerlik bandindaki gélgeli alanlar elektronlar: ve desikleri

temsil eder. Saf yariiletkenlerde elektron ve desik tasiyici sayisi aynidir (n = p = n;).

Katkili yariiletkenlerde sicaklikla donorlarin ve akseptorlerin ¢ogu iyonlasir. Np

yogunlugunda dondr atomlar yariiletkene katkilandiginda iyonlagsmis donor yogunlugu:

Ni = Np (2.24)

D ™ 1+gpexpl(Er—Ep)l/kT

denklemiyle verilir. Burada, gp dondr safsizlik seviyesinin kararli durum dejenereligidir
ve 2’ye esittit. Na yogunlugunda akseptor atomu yariiletkene katkilandiginda,

iyonlanmis akseptor yogunlugu i¢in de benzer bir ifade yazilabilir:

19



- _ Ny
4 7 14g4expl(Ea—ER))/KT

(2.25)

Burada, ga akseptor safsizlik seviyesinin kararli durum dejenereligidir ve 4° ye esittir.

Yiiksek sicaklikta bir¢ok donér ve akseptdriin iyonize oldugu nétr kosulda;

n+N,=p+ N, (2.26)

Np >Na olan n tipi yariiletkenlerde Fermi seviyesi asagidaki denklemden elde edilir:

o = g[(ND “N) + J (Np — N2+ 4n?] ~Np =mexp(CEly  (.27)

Benzer olarak, Np <Na olan p tipi yariiletkenlerde tasiyict yogunlugu asagidaki gibidir
(Sze ve Kwok 2007).

) (2.28)

Ppo = %[(NA — Np) + J (Ny — Np)2 + 4n$] ~ Ny = n; exp(---
Fermi seviyesinin yasak enerji araligindaki konumu, kristaldeki dondérlerin ve
akseptorlerin yogunlugu ile belirlenir. Sekil 2.16’de, donér seviyesinin iletim bandinin
tabana yakin ve akseptdr seviyesinin degerlik bandinin tepesine yakin oldugu durum
icin, dondr ve akseptor konsantrasyonunun Fermi seviyesi konumuna bagliligi
gosterilmektedir. Bu durumda, tiim dondrlerin ve akseptorlerin iyonize oldugunu ve
dolayisiyla n = [D] ve p = [A] oldugu varsayilabilir. Bu durumda, elektron ve desiklerin

konsantrasyonlari agagidaki formiiller ile verilir:

% 3
"= an(2mikT)’/2

3 F1/2 (Er) (2.29)
_ 4n(2m;‘lkT)3/ 2 .
= ) gy (5 (2.30)
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Burada, F,,(Er) Fermi integralidir:

xMdx

exp(x—Ej)+1

Fn(ER) = [, (2.31)

E ee s Er . . . -
Burada, x = e elektronun azalan enerjisidir. Er = # ise azalan Fermi seviyesidir

(Jarzebski 1974).

_ Iletkenlik Band:
n-tp1 -1t
\1..\ : I A £ p ? (LL
) k7

Er

Sekil 2.16 Fermi Seviyesi ile donér ve akseptorlerin konsentrasyonu (Jarzebski 1974)

Cinko oksidin elektriksel ve optiksel 6zellikleri ve bu bilesikte olusan diflizyon islemine
iliskin ¢ok sayida c¢alismasi olan Kroger, yasak enerji araligindaki enerji seviyelerinin
konumuna benzer bazi kesintiler (enerji seviyeleri) gostermistir (Sekil 2.17.a). Kroger,
ZnO’nun her iki alt-orgiisiinde bosluklarin olusma ihtimalini ve ara-bdlge g¢inko
atomlarinin var oldugunu farz etmistir. Enerji seviyelerinin konumunu tahmin ederek ve
ozellikle difiizyon katsayist verilerindeki deneysel sonuglar1 kullanarak, Kroger,
termodinamik teoriye dayali, ZnO’daki kusur olusumunun olas1 reaksiyonlarmin denge

sabitlerini belirleyen parametreleri tiiretmistir (Jarzebski 1974).
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Sekil 2.17 ZnO a. dogal kusurlar i¢in enerji seviyesi (Jarzebski 1974) ve b. goriiniir 151n
emisyon mekanizmasi diyagrami (Liu vd 2015)

Omek UV 15181 altindayken, yeterli enerjiye sahip UV fotonlar ZnO’ ya ¢arpar ve ¢ok
sayida elektron degerlik bandindan iletkenlik bandina uyarilir. Ayni zamanda, 1sikla
yaratilmig desikler tiretilir. Isikla yaratilmis elektronlarin ve desiklerin bazilar1 sirastyla
s1g enerji seviyeleri ve derin enerji seviyeleri tarafindan tuzaklanir. Daha sonra, alt1 adet
goriiniir emisyon prosesi meydana gelir. Sekil 2.17.b’ de, Vz,, Zni, Oz, O; ve V°
sirasiyla bir ¢inko boslugunu, ¢inko ara-bolge, oksijen ¢inkonun yerinde, oksit ara-bolge
ve oksijen boslugunu ifade eder. V, Zn; oksijen boslugu ve ginko ara-boélgesini ifade
eder. Kusur semboliiniin ardindan gelen parantez igindeki say1, kusur seviyesinin goreli

enerji degerini ifade etmektedir. Sekil 2.17.b’ de belirtilen prosesler (Liu vd 2015):

I: Iletkenlik bandindaki bir elektron ve Vz, tarafindan tuzaklanan bir desigin birlesmesi
mor (405 nm)

Il: Zn; tarafindan tuzaklanan bir elektron ve degerlik bandindaki bir desigin birlesmesi
mavi (426nm)

Ill: Oz, tarafindan tuzaklanan bir desik ile iletkenlik bandindaki bir elektronun
birlesmesi yesil (521nm)

IV: O; tarafindan tuzaklanan desikler ve iletkenlik bandindaki elektronlarin birlesmesi
sar1-yesil (544nm)

V: V,oZn;” deki desik ve V,° daki elektronun birlesmesi sar1 (587nm)

VI: O; tarafindan tuzaklanan desikler ve Zn; tarafindan yakalanan elektronlarin

birlesmesi kirmizi (681nm) seklindedir.
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2.6 ZnO Yariiletken Bilesiklerin Yapisal Ozellikleri

Grup II-VI ikili yart iletken bilesiklerin ¢ogu, bir tetrahedronun koselerinde dort
katyonla ¢evrilen bir anyonun yer aldigi kiibik Zincblend veya altigen Wurtzite
yapisinda kristallesir ve bunun tam tersi de gegerlidir. Bu tetrahedral koordinasyonu,
sp3 kovalent baglanmanin tipik bir ornegidir, ancak bu materyaller, ayn1 zamanda,
kovalent baglamadan beklenenin aksine bant araliginin artma egilimi gosterdigi 6nemli
bir iyonik karaktere de sahiptir. ZnO kristal yapilar1, sekil 2.18’de sematik olarak

gosterildigi tizere Wurtzite, Zincblend ve Rocksalt (veya Rochelle tuzu)’dir.

Ortam kosullar1 altinda Wurtzite ZnO’nun en kararli fazidir. Zincblende yapisi kiibik bir
yapida ZnO’nun biiyiitiilmesiyle; Rocksalt yapisi ise yiiksek basing altinda elde
edilebilir.

Rocksalt (B1) Zmng blende (B3) Wurtzite (B4)

Sekil 2.18.a. Kiibik Rocksalt, b. kiibik Zincblende c. altigen Wurtzite kristal yapilariin
sematik gdsterimi (Morkog ve Ozgiir 2009)

Wurtzite yapi, a ve ¢ oran1 ¢/5 = /8/3 = 1.633 olan iki orgii parametreli hegzagonal

birim hiicreye sahiptir. Bazal diizlem orgii parametresi (bazal diizlem altigeninin kenar
uzunlugu) evrensel olarak a ile gosterilir; bazal diizleme dik olan eksensel orgii

parametresi (birim hiicre yiiksekligi) ise ¢ olarak tanimlanmistir.
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[0001]

Sekil 2.19 Wurtzite ZnO Kristal yapinin sematik gosterimi (Morkog ve Ozgiir 2009)

Wurtzite ZnO yapisinin sematik bir gosterimi sekil 2.19°de verilmistir. Yap1 i¢ ige
geemis iki hekzagonal siki-paketlenmis oOrgilinlin birlesimidir. u i¢ parametresi

u=3/8=0,375 ‘e esit olup c-eksenine paralel bagin uzunlugudur.

Wurtzite i kristalografik vektorleri: d@ = a(5, \E,O) , b=aG,- \E,O) ¢
a(0,0,c/a) * dir. Kartezyen koordinatlardaki temel atomlar: (0,0,0), (0,0,uc), a(%,x/?/

6,c/2a), aC, 2, (u+2)c/ay du.

Gergek bir ZnO kristalinde wurzite yapi, C/a oraninin veya u degerinin degismesiyle
ideal diizenlemeden sapar. Deneysel olarak gdzlenen c/a oranlari, zincblend fazina yol
agmayacagl varsayimina gore, idealden daha kiigiiktir. Bu durum, c/a orani ve bu
oraninin azaldigi u parametrisi arasinda gii¢lii bir iliski oldugunu; u parametresi uzun
bolge polar etkilesimleri sebebiyle tetrahedral agilarin bozulumu boyunca bu 4
tetrahedral mesafenin neredeyse sabit kalmasindan dolay: arttigimi1 gostermektedir. Eger

(Denklem 2.32) bagintisi saglanirsa bu iki farkli sinir uzunluklari esit olacaktir.

u=(3)E) 232)

¢ ekseni boyunca en yakin komsu bag uzunlugu b olarak, ¢ ekseni disindaki ise b;

olarak asagidaki gibi hesaplanmustir.
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2
b = cu ve b, = \E a’+ (l — u) c? (2.33)

2
En yakin komsulara ek olarak, ikinci en yakin komsularin bag uzunluguna sahip by, b,

ve b; olmak tizere g tipi vardir.

bi =c(1—u), b, =vVa®+uc?veb; = \/4/3 a? + c? G - u) (2.34)

Bag acilar1 olan a ve B ise:

T
a = E + arccos

-1
<J1+3(C/a>2<—u+1/2>2) ] (2.35)

f = 2arcsin [<J4/3 +4(¢/D%*(—u + 1/2)2)_ ] (2.36)

Orgii parametreleri genellikle oda sicakliginda Bragg kanunu kullanilarak XRD
dlgiimlerinden yararlamlarak hesaplanir. Orgii parametresi, serbest yiik, kusurlar, basing
ve sicakliktan etkilenebilir. c/a orani, iki bilesenin elektronegatifliklerinin farkiyla
baglantili oldugundan, en biiylik farkliliklar1 olan bilesenler ideal c/a oranindan en

biiyiik sapmay1 gosterirler.

Waurtzite ZnO, c eksenine dik bir diizleme sahip degildir; bu nedenle, yiizeyler ya 2.
grup elementi (Zn, Cd veyaMg) (000 1) yada (0 00 1) A yapili ya da O polariteli (00
01) yada (0 0 01) B yapihidir. Bu iki ydn arasindaki fark polarizasyon yiikiinden
dolay1 énemlidir (Morkog ve Ozgiir 2009).

2.7 Yariiletkenlerin Optiksel Ozellikleri

Optiksel oOlctimler, yariiletkenlerin optiksel enerji bant yapilarini belirlemede biiyiik

onem teskil eder. Fotonun indiikledigi elektronik gecisler, enerji bant araligini
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belirleyen farkli bantlar arasinda veya serbest tasiyict sogurumu gibi tek bir bantta
meydana gelebilir. Optik Ol¢timler Orgii titresimlerini (fononlar) incelemek icin de
kullanilabilir. Yariiletkenin optik o6zellikleri karmasik kirilma indisi ile karakterize

edilir:
n=n,—ik, (2.37)

n, kirilma indisinin gergek kismu:
n=S=2 (2.38)

dir. Burada c, v, 1, ve A sirasiyla bosluktaki ve ortamdaki 1sik hizlarini ve
dalgaboylarin1 gosterir. Soniim katsayisi olarak adlandirilan sanal kisim ke, sogurma

katsayisini belirler.

o = % (2.39)

Yariiletkenlerde sogurma katsayis1 dalga boyu veya foton enerjisinin giiglii bir

fonksiyonudur. Sogurma katsayis1 denklem 2.40 ile ifade edilebilir:
a' o« (hv - E,)" (2.40)

Burada, hv foton enerjisi ve y bir sabittir. Yariiletken malzemeler direk ve indirek
gecisli malzemeler olmak iizere ikiye ayrilir. iletim bandindan degerlik bandima direk
gecis ayn1 momentumda olur sekil 2.20.a’daki gibi gosterilir. Indirek gecislerde
momentum degisimi gerekir. Once elektron momentumunu degistirir sonra degerlik

bandindaki ayni k degerindeki desikle birlesir.
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Sekil 2.20 a. Direk (dogrudan), b.indirek (dolayli) bant gegisleri (Fox 2010)

Dikey ok, foton sogurumunu temsil ederken, yatay ok isareti bir fononun emisyonunu
veya sogurumunu temsil eder (Sekil 2.20). Tek elektron yaklasiminda, y degeri izinli
ve yasakli direk bant gegisleri igin sirasiyla 1/2 ve 3/2’ye esittir. Indirek bant gegisleri
[Sekil 2.20’da ki b gecisi], momentum korunumu ig¢in fononlar gerekmektedir. Bu
gecislerde, fononlar (E, enerjisi ile) ya yayilir ya da sogurulur. Buna goére, sogurum

katsayis1 asagidaki gibi belirtilir:
a' o (hv—E, + E,)" (2.41)

Burada y sabiti, izinli ve yasak indirek bant gegisleri igin sirasiyla 2 ve 3’e esittir.
Arttirtllmis sogurum pikleri kristal orgii boyunca hareket eden bant araligindaki bagh
elektron-desik ¢iftlerinin olusturdugu eksitonlarin enerji seviyeleri nedeniyledir.
Sogurum  kenarinda, (Eg - hv) degerlerinin  bir eksitonun bag enerjisiyle
kiyaslanabilirdir. Serbest elektron ile desik arasindaki Coulomb etkilesimi de goz 6niine

alinmalidir. Sogurum i¢in gerekli foton enerjisi, bu bag enerjisi kadar az olmalidir.

E, = hv igin sogurum siirekli olarak temel sogurum ile birlesir. E; < hv oldugunda
ise, daha yiiksek enerji bantlar1 bant gecisi siirecine katilir ve karmasik bant yapilari

sogurum katsayisina yansir.

Isik, bir yariiletken iginden gectiginde, 1s18in sogurumu ile elektron-desik ¢iftlerinin

(Ge) yaratilmasi gergeklesir ve 151k siddeti Po, mesafe ile azalir:
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dPop

= —a'P,,(x) = Gohv (2.42)
P,y (x) = P,,(1 = R) exp(—a'x) (2.43)

Burada, P, disardan gelen 151k siddetidir ve R ortamdaki yariiletken ara-yiizeyin normal

yansimasidir:

_ (1-np)2+k3
T (14n,)2+k2

(2.44)
t kalinligina sahip yariiletken bir 6rnekte, iki ara-yiizey arasinda ¢oklu yansimalar
olusacaktir. Geriye kalan tiim 1s1k bilesenlerinin toplami, toplam yansima katsayisi ile

hesaplanir.

(1-R)?exp(-2a't)
1-R2exp(-2a’t)

Ry =R|[1+ (2.45)

Ve toplam gecirgenlik katsayisi asagidaki sekilde ifade edilir (Sze ve Kwok 2007).

TZ _ (1-R)?exp(-a't) (2.46)

1-R2exp(—2a’t)

Bu denkleme gore, sogurum katsayis1 15181n siddeti ve filmin kalinligina bagl olarak
degisir. Yansima derecesi (R) ihmal edildiginde ve sogurum kesitine yakinligi
onemsenmediginde, T gecirgenliginin yilizdelik ifadesi i¢in, asagidaki gibi sogurum

katsayis1 daha basit sekilde hesaplanabilir (Tiizemen vd. 2009).

T = exp(—a't) (2.47)
« =2in (%) (2.48)

28



Egy optiksel bant araligini belirlemek igin, gelen foton enerjisi (hv) ve optiksel bant

araliginin parabolik bir fonksiyonu olan (a") sogurum sabiti, Tauc bagintisina gore

incelendiginde (Tauc vd 1966):

A(hv-E,) 2
I g

— (2.49)

Burada hv foton enerjisi, Ey yariiletkenin yasak enerji bant araligi, A malzemenin
kirilma indisinin fonksiyonu olan bir sabit ve y degeri ise izinli direkt bant gegisi igin
1/2°ye esittir. (hva')@-hv grafigi gizilerek, lineer bélgenin hv eksenini kestigi noktadan

Egy yasak bant aralig1 elde edilir (Tiizemen vd. 2009).

2.8 Filmlerin Kalinhik Hesab

Filmlerin kalinlig1, bant aralig1 gibi optiksel parametrelerini hesaplamak i¢cin UV-VIS
gecirim spektrumundan yararlanilmaktadir. Film kalinligi alt tabaka boyunca diizgiin
yayillmamissa tiim arayiizey etkileri bozulur ve gecirim spektrumu diiz bir egriye sahip
olur, herhangi bir pik gozlenmez. Film kalinliginin alt tabaka tizerinde diizgiin dagildig:
durumlarda ge¢irim spektrumunda girisim pikleri gozlenir. Gegirim spektrumundaki

piklerin minimum noktalarindaki gegirgenlik degeri denklem 2.50 ile verilir.

4 2.2
Tmin = —L= (2.50)
(nf+ns)
ny Ve N, sirastyla film ve alt tabakanin kirilma indisleridir. Bu denklemden ny:
1
Nne = ns(z_Tmin)"'Zns(l_Tmin)l/2 /2 (2.51)
s Tmin .

seklinde elde edilir. Ardisik iki minimum noktasinin kirtlma indisi denklem 2.51

yardimiyla bulunup denklem 2.52 yerine konularak film kalinlig1 hesaplanir.
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_ MALA,
B Z[nf(x1)7\2—nf(7\2)7\1] (252)

Burada M, A1, A3, ng(A;) ve np(Ay) sirasiyla bir sabit, girisim piklerinin minimum
noktalarindaki dalga boylari, bu dalga boylarindaki kirilma indisleridir. Genellikle bu
bdlgede ny neredeyse sabittir: ny = ng(A;) = ng(A;). Filmler ince oldugunda girisim pik

sayis1 azdir, yalnizca bir maksimum ve bir minimum oldugunda M’ nin degeri 2 olarak

alinir (Manifacier ve Fillard 1981).

2.9 Elektriksel Ozellikler

Sekil 2.21°de verilmis olan ince film malzemenin direncinin, boyu, kesit alani ve

Ozdirencine (p) bagliligi denklem 2.53’de verilmistir.
L L

p=R" (2.54)

Sekil 2.21 I akim1 gegen iletkenin sematik gdsterimi

Elektriksel iletkenlik (o) ile 6z direng (p) arasindaki baginti asagidaki gibidir:

_ L (2.55)

1
oO=-=
p Rwd

Sekil 2.21°deki gibi bir iletkenin uglar1 arasina potansiyel farki uygulanirsa, iletken

icindeki J akim yogunlugu ve E elektrik alani arasindaki bagmti denklem 2.56°de

verilmistir.
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] = ng¥ = nquE = oF (2.56)

Elektriksel iletkenlik sicakligin fonksiyonu olarak denklem 2.57 ile verilir (Rao ve
Santhoshkumar 2009).

0 = gpexp (_k—ET“) (2.57)

Burada, o bir sabit, k Boltzman sabiti, E, aktivasyon enerjisi ve T mutlak sicakliktir. E;
aktivasyon  enerjisi  Ino-1/T  egrisinin  (Arrhenius  egrisi)  egiminden
hesaplanabilmektedir. Elektriksel iletimi agiklamak i¢in ¢esitli modeller ileri
siriilmiistiir. Malzemenin elektriksel iletkenliginin sicakliga bagli Ol¢limlerinden
yararlanilarak malzemedeki iletkenlik mekanizmalar1 belirlenebilir. Farkli sicaklik
bolgelerinde farkli iletim mekanizmalari s6z konusu olabilir. Bu mekanizmalarin

bazilarindan asagida bahsedilecektir.
2.9.1 Tane Sinir1 Modeli

Poli-kristal filmlerde, kristalitler arasindaki tane sinirlart filmin iletkenligini belirlemede
onemli bir rol oynamaktadir. Poli-kristal malzemelerde, tane smir1 bolgesindeki ¢ok
sayida kusurlarin varligi, tasiyicilar tuzaklayan tuzak seviyelerinin olugsmasina yol agar.
Bu durum, serbest tasiyicilarin sayisini azaltir. Bu da elektriksel olarak yiikli bir
potansiyel bariyer olarak da davranan tilkenme bolgesini olusturur. Tane sinir1 modeli,
mevcut poli-kristal numunenin orta ve yiiksek sicaklik verilerini agiklayabilmektedir.
Bu modele gore, sicaklik ile elektriksel iletkenlikteki degisim, tanelerin tamamen
tiiketilmesine veya yiikli tasiyicilarin kismi tiiketilmesine baghdir. Katkisiz n-tipi bir
yariiletken malzemenin dondr konsantrasyonu N, oldugu farz edilirse, tane sinir1
modeline gore, safsizlik konsantrasyonu Np, belirlenebilir. N, < Nj, igin Kristalitler
tamamen tiiketilmistir. Bu durumda, iletkenlik degeri ve tasiyict hiz1 asagidaki gibi

yazilir.
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_ I2e2N,Npv, exp(_—Ea) (2.58)

o =
2kgT(Nt—LNp) kgT

v = ( kpT )1/2 (2.59)

2nm*

Burada, ¢ elektron yiikii, kg Boltzman sabiti, m* yiiklii tasiyicinin etkin kiitlesi ve N,
iletkenlik bandi etkin durum yogunlugudur ve asagidaki gibi gosterilir.

(2.60)

* 3/
2mm kBT) 2

Ne =2 (255

Burada, h Plank sabitidir. N, > Nj, durumunda ise, taneler kismi tiiketilmistir. Buna

gore elektriksel iletkenlik ise agagidaki gibi hesaplanmaktadir.

o= (2o (2 o

Burada, n kristalitlerin notr bolgesindeki elektron konsantrasyonudur. Bu durumda, E,
aktivasyon enerjisi, tane sinirindaki Ep bariyer enerjisine karsilik gelmektedir. Buna

gore, bariyer enerjisi:

Ey = 2N oxp () (2.62)

8¢ kT

olarak elde edilir. Burada € diisiik frekans dielektrik sabitidir. Tane smir1 modelinin

uygulanabilirligi, L ile karsilastirilan Lp’ nin degerlendirilmesi ile incelenmektedir.

LD == \/kBngo/ezNa (263)

Burada ¢, havasiz ortamdaki dielektrik sabiti, Lp Debye perdeleme uzunlugudur. Eger
Lp < L/2 olursa, ara-yiizey tuzak seviyelerinden dolayr tane sinir1 bdolgesinde

potansiyel bariyerler olusur. Eger L, > L/2 olursa, iletkenlik bandi potansiyel bariyer
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olmaksizin var olur. Yani, tasiyicilar tane siirt sagilmasi olmaksizin iletilirler (Yildiz
vd. 2010)

2.9.2 En Yakin Komsular Arasi Sicrama Modeli (NNH)

Poli-kristal filmlerin aktivasyon enerji degerlerinin ¢ok diisiikk olmasi, kullanilan
sicaklik araligmin dondr seviyesinden iletim bandina iletim icin yetersiz oldugunu
gosterir. Poli-kristal oksitlerde oksijen bosluklari en sik goriilen kusurlardir. Aktivasyon
enerjisi diisiik degerde olmasi, yalitkan 6zelligin oldukga yiliksek oldugunu gosterir. Bu
durumda, bu sicaklik bolgesinde en yakin komsular arasi iletim (NNH) mekanizmasinin

baskin olmasi beklenebilmektedir.

n-tipi yariiletkenler ig¢in, diisiik sicakliklarda serbest elektronlarin c¢ogu, dondrler
tarafindan tekrar yakalanirlar. Bu nedenle, elektronlarin donor seviyelerinden iletim
bandina atlamak i¢in yeterli enerjisi bulunmaz. Bu durumda, iletim bandi daha az 6nem
kazanir ve dogrudan safsizlik bandindaki dondr durumlari arasinda gergeklesen elektron

sigramasi iletim mekanizmasina katkida bulunur.

Numunelerin iletkenligi, Mott’ un minimum metalik iletkenliginden (o,,;,) daha azdir.

2,3
Omin = C <€ Trllc ) (2.64)

Burada, e elektron yiikii, h Plank sabiti, metal-yalitkan gegisine karsilik gelen kritik

tastyici konsantrasyonu, C ise 0,03 degerinde sayisal bir sabittir.

Numuneler disiik iletkenlik (o < g,,;, ) nedeniyle yalitkan o6zellik gosterdiginde,
sicramali iletim mekanizmasi tanimlanabilir. Bu durumda, Fermi seviyesi safsizlik
bandinda bulunur ve safsizlik durumlart iizerinden c¢ok kiiciik aktivasyon enerjisine
sahip yiik tastyicilarinin sigramast ile iletkenlik gézlenir. NNH modelindeki iletkenlik

(onng) asagidaki gibi ifade edilmektedir.
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- —E
ONNE = 01 <ﬁ> exp (kj) (2.65)

afp

Burada, o, ve y birer sabit, a donor dalga fonksiyonunun Bohr yarigapi, N, donor

konsantrasyonu ve E; elektron sigramasinin aktivasyon enerjisidir.

1
/
E, = 0,99¢2Np /3 (2.66)

4me

Burada, ¢ diisiik frekans dielektrik sabitidir (Serin vd. 2011)

2.9.3 Degisken Mesafeli Sicrama Modeli (VRH)

Mott’ a gore, en yakin komsular arasi elektron sigramasi (NNH), diisiik sicakliklarda
her zaman tercih edilmez; ¢linkii enerji seviyelerinde 6nemli farkliliklar olabilir.
Dolayisiyla, elektronlar Fermi seviyesine yakin enerji durumundan sigramasi ve benzer
uzakliktaki bolgeye gegmesi ile iletkenlik gozlenir (Efros ve Shklovskii 1984, Serin vd.
2011). Ve bu durum Mott’ un degisken mesafeli sigrama modelinde ki iletkenligi

aciklar:
1 T S
Oyry = (ﬁ) exp (— FO) (2.67)

Burada, Burada o} sicakliktan bagimsiz exponensiyel faktor ve Ty karakteristik sicaklig
ifade eder. s degeri, sicrama siirecinin dogasina baglhidir. Bununla birlikte, sigrama

teorisine gore:
ab(T) = 0,T~?S (2.68)
olarak tahmin edilir. VRH iletim mekanizmasinda 0<s<l kosulu etkindir. Fermi

seviyesinde durum yogunlugunun sabit oldugu varsayilirsa, Mott VRH iletim modeli

i¢in s = 1/4 olur. Ote yandan, Fermi seviyesinde “Coulomb arali1” olarak adlandirilan
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bir aralik varsa, Efros—Shklovskii (ES) VRH iletim modeli i¢in s = 1/2 ile ifade
edilmektedir (Serin vd. 2011).

Mott VRH iletim modeli i¢in iletkenlik ve sicaklik arasindaki bagint1 asagidaki gibi

ifade edilir.

L 1/
[ T [ 4
OMott = (—0(;1:1/2“) exp (— Mol tt) (2.69)

T

Burada, og yorr V€ To more asagidaki bagintilar ile gosterilir.

Y

N(E 2

T moee(T) = 3e7v (S2EK) (2.70)
_ 18

Tomott = (—N(EF) ScskB) (2.71)

Burada, N(Er) Fermi seviyesindeki lokalize durum yogunlugu, ¢ lokalizasyon
uzunlugu, T peee diizensizlik derecesi, kp Boltzmann sabiti, e elektrik yiikii ve v
yaklasik 101® Hz degerinde tipik fonon frekansidir. Denklem 2.72 ve denklem 2.73°
den & ve N(Ep) bagintilart elde edilmektedir (Serin vd. 2011, Chandel 2011).

1
L = 225208 yote Tomote /2 (2.72)

N(Eg) = 212 * 10°68 ot Tomoce 2 (2.73)

Ortalama sicrama mesafesi ve sicrama enerjisi ise asagidaki denklemlerden

hesaplanabilmektedir.

1
38 [To more] /4
Ryore = é [—Olz tt] (2.74)
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1
1 To Mo 4
Burore= 3 ko T [222] (2.75)

Efros—Shklovskii (ES) VRH iletim modeli i¢in iletkenlik ve sicaklik arasindaki baginti
ise asagidaki sekilde ifade edilir.

1
ops = (08 ps T~ )exp (— TO%ES) /2 (2.76)

Burada, Ty gs asagidaki denklem ile gosterilir.

2.8e2 1/2
) 2.77)

TO,ES = (@

Burada, ¢ dielektrik sabitidir. Ortalama sigrama mesafesi ve sigrama enerjisi ise

asagidaki denklemlerden hesaplanabilmektedir:

¢ [To,Es Y2
Rps = Z[ ] (2.78)

T

Aps= =k T[T"'Es]l/2
ES 2 B T

(2.79)

Efros—Shklovskii (ES) VRH teorisine gore, Coulomb aralik enerjisi ise asagidaki
denklem ile hesaplanabilmektedir (Yildiz vd. 2008).

_ e3N(Ep) /2

po=SNCE (2.80)

Denklem 2.71, 2.77 ve 2.80 esitlikleri birlestirildiginde Coulomb aralig1 asagidaki gibi
elde edilir (Huang vd. 2010):

1
Ac~ kg (TO,ESS/TO,Mott) /2 (2.81)
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2.9.4 Werner Modeli

Poli-kristal malzemelerde, tane sinir bolgesindeki kusurlar nedeniyle serbest tasiyicilari
tuzaklayan tuzak seviyeleri olusur. Bu tuzaklar, elektriksel olarak yiiklii potansiyel
engeli olusturur ve tasiyicilarin  hareketini engeller. Kristalit sinirlart  engel
yiiksekliginde dalgalanmalara sebep olur. Bu durum sbéz konusu ise filmlerdeki
elektriksel iletkenlik Werner modeline gore incelenmelidir. Bu modele gore, filmlerin
diisik homojenligi ile birlikte potansiyel engel yiiksekligindeki dalgalanmalar,
Arrhenius egrisinde kavisse sebep olmakta ve tane sinirlar1 boyunca elektriksel akim

yogunlugu (J) denklem 2.82 ile ifade edilmektedir.

. V V,
] = A*T?exp (— qf/kBT> exp _1 gb/kBT exp(— 1 d/kBT) (2.82)

Burada, A" etkin Richardson sabiti, N, etkin durum yogunlugu, g¢ ise tane igindeki

Fermi seviye konumu: q¢ = kzT ln(Nc/n) ve Vg, grain sinirindaki potansiyel engelidir.

Vgp < kgT/q oldugu kabul edilirse, tane smiri iletkenligi asagidaki denklem 2.83 ile

ifade edilir.

d DTqA*
c=D-3 = — exp(— q(p/kBT) (2.83)

AVgp kp
Burada, D ortalama grain boyutudur ve ¢ = Vg, + ¢’dir. Werner, farkli tane smirlari

arasindaki potansiyel degisimlerin varligini1 6ne siirmiis ve kararsiz bariyerleri Gauss

olasilik dagilimi ile modellemistir.

P(®) = — exp(—(6_®)2> (2.84)

opV2TT 20(%

Burada, ® ortalama bariyer yiiksekligini (tasiyicilarmn iletimini sinirlayan) ve o bariyer

degerleri {izerindeki hatalarin bir degerlendirmesini yapan bant biikiilmesinin Gauss
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dagilimimin standart sapmasini belirtir. Tiim olas1 bariyer yiiksekliklerinin integrali ile

etkin bariyer yiiksekligi (®) elde edilir.

_ o2
@prr(T) = O(T) — % (2.89)

Sicaga bagli aktivasyon enerjisi asagidaki gibi hesaplanir.
d
W(T) = —kp — [In(?/7)] (2.86)

Yukaridaki denklemlere gore, Werner iletkenlige bagli sicakligi asagidaki gibi bir

parabol tarafindan tanimlamistir:

n(%)p) =5 —2—c (2.87)

Burada a, b ve ¢ parametreleri sicakliga bagli degildir, fakat ortalama bariyer yiiksekligi

@ ve standart sapma ay, ile iligkili olup, asagidaki 2.88 denklemler ile bulunur:

G = /2‘;’;5 (2.88)

o= % (2.89)

Werner’ in de savundugu gibi, potansiyel bariyerdeki dalgalanmalar ve Gauss dagilimi
ile tane smirlarinin etkisi yorumlandiginda, W ile 1000/T arasinda lineer bir baghlik
elde edilmektedir. Tiim filmlerin aktivasyon enerjisi (W) ile baghliginin lineer 6zellik

gostermesi, Werner modelinin etkin oldugunu gosterir (Yildiz vd. 2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 ZnO Malzemelerin Ozellikleri

ZnO altigen birim hiicrenin 6rgii parametreleri a = 3.2495 A ve ¢ = 5.2069 A ve
yogunlugu ise 5.605 g cm-3’ tiir (Lide 1992). Zn atomlari, O’nin p-elektronlari ile Zn’
nun d-elektronlarinin hibritlestigi dért O atomu ile tetrahedral olarak uyum saglar.
Elektronegatiflik degerlerindeki biiyiik farkliliktan (Zn igin 1.65, O igin 3.44) dolay1 Zn

atomlar1 ile O atomlar1 arasindaki baglar oldukga iyoniktir.

ZnO, elektronik ve optoelektronik cihazlar i¢in sayisiz cazip 6zelliklere sahiptir. Ayrica,
ZnO 3.37 eV’ luk dogrudan bant araligi enerjisine ve oda sicakliginda 60meV’ luk
genis eksiton bag enerjisine sahiptir (Coleman ve Jagadish 2006).

ZnO’ in Sn ile katkilanmasi ile elde edilen ince filmler farkli elektriksel iletkenlik
ozelligi gosterir (Yildiz vd 2012). Sn katkili ZnO kristal yapisinda, Sn**iyonunun, Zn*?
iyonunun yerine gecmesiyle 2 elektron elektriksel iletkenlige katkida bulunur. Sn** ve
Zn*? iyonik yarigaplarmim hemen hemen yakin degerlerde olmasi (rz,=0.74 A ve
rs»=0.69 A) (Tsay vd. 2008, Sangeetha ve Muthukumaran 2016) gecis islemini
kolaylastirir fakat esit olmamasi orgii yapisinda farkli kusurlarin olusmasina da sebep

olur.

3.2 ince Film Kaplama Yéntemleri

Modern teknolojide ince filmlerin kaplama uygulanmasi olduk¢a yaygindir. ince film
kaplama yontemleri fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki grupta incelenebilmektedir. Bu
kaplama yontemleri de kendi arasinda buhar, sivi ve kati fazda biiylitme olarak

ayrilmaktadir.

Buhar fazda biiyiitme yontemi, fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar

biriktirme (CVD) olarak incelenmektedir. Fiziksel buhar biriktirme ile kaplama yontemi
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ise buharlastirma (rezistans, endiiktif, ark, elektron bombardimani, lazer buharlastirma
yontemleri vb.) ve sigratma (manyetik, diyot, triyot, iyon demeti si¢ratma sistemleri vb.)

olmak tizere iki grupta incelenmektedir.

Siv1 fazda biiyiitme yontemi, sol-jel (dondiirme ile kaplama yontemi (spin coating),
daldirma ile kaplama yontemi (dip coating), piiskiirtme ile kaplama yontemi (spray
pyrolysis), kimyasal banyo ile kaplama (CBD) metodu, elektrokimyasal biriktirme

teknigi olarak ii¢ grupta incelenmektedir.

Kati1 fazda biiyiitme yontemi ise, mekanik asindirma ve devitrifikasyon olmak iizere iki

grupta incelenmektedir (Perednis ve Gauckler 2005, Sonmezoglu vd. 2012).

Bu c¢alismada ZnO ince filmlerini elde etmek icin piiskiirtme yontemi ile kaplama

teknigi kullanilmistir

3.3 Piiskiirtme ile ince Film Kaplama

Piiskiirtme yontemi, ince ve kalin filmleri, seramik kaplamalar1 ve tozlar1 hazirlamak
icin arastirmada dikkate alinan bir isleme teknigidir. Birgok baska film kaplama
tekniginin aksine, plskiirtme yontemi ¢ok basit ve ekipman maliyetleri agisindan
uygundur. Piskiirtme yontemi, cam endistrisinde ve gilines pil {retiminde
kullanilmistir. Sprey piiskiirtme teknigi kullanarak ince film olusturulmasi, hazirlanan
¢Ozeltinin 1s1tilmis bir alt tabakaya atomize edilerek piiskiirtiilmesi ile gergeklesir. Sekil
3.1°de piiskiirtme yonteminin sicaklik kontrol sistemi, 1s1l ¢ifti, kompresor, piiskiirtme
cihazi, lam (alt tabaka), 1sitict ve tutacaktan olusan deney diizeneginin sematik

gosterimi verilmistir.
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Sicakhk

. : Ciizelti
T buhar
Kontrol et
Sistemi r% Lam
-
" Isitica

Kompresir

Sekil 3.1 Piiskiirtme yontemi diizeneginin sematik gosterimi

Damlaciklar alt tabaka ylizeyine ¢arpar, alt tabakaya yayilir ve termal ayrisma gegirir
(Sekil 3.2). Olusan filmlerin kalitesi alt taban sicakligi, pliskiirtme hizi ve zamani, taban
ile piiskiirtme baghigr arasindaki mesafe, ¢ozeltinin aerodinamigi, tasiyict gaz gibi

parametrelere baghdir (Perednis ve Gauckler 2005).

C D
O 0 Damlacik
* *

Cokalti

Sekil 3.2 Sprey yonteminde piskiirtilen c¢ozelti damlaciklarimin  aerodinamigi
(S6nmezoglu vd. 2012)

3.4 Kimyasal Cozeltinin Hazirlanmasi ve Ince Filmlerin Kaplanmasi

Piiskiirtme yontemi diizenegi kullanilmadan once alt tabaka (lam) temizligi ve
¢Ozeltinin hazirlanmasi1 asamalari Oonemlidir. Alt tabaka (lam) temizligi elde edilen
filmin gegirgenliginin yiiksek olmasi acgisindan 6nemli bir etkendir. Bunun i¢in, cam
lamlar ultrasonik su banyosunda 10dk ethanol ve 10dk saf su ile temizlenmis ve sonra

Kurutularak 1sitic1 lizerine yerlestirilmistir. Ayrica, sicaklik kontrol cihazi yaklasik 400
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°C de sabitlenerek alt tabaka 1sitilmistir. Daha sonra, yaklasik 0,45 M’ lik ¢ozelti 75 ml
etanol ve 7,41 g Zn(CH3C0O0),.2H,0 (ginko asetat) ile seffaf bir ¢ozelti elde edilinceye
kadar yaklasik 30-45dk sabit bir 1sida karigtirilmastir.

Elde edilen tiim ¢ozelti piiskiirtme islemi sirasinda baska bir 1sitici lizerinde sabit 45 °C
bekletilmistir. Her seferinde yaklasik 3ml ¢ozelti, yaklagik 28cm yiikseklikten, alt
tabaka iizerine kompresor yardimiyla piiskiirtiilmiistiir. Ayn1 islem, ZnO ¢ozeltisi % 3,
%5 , % 10 SnCl,.2H,0 katkilanarak tekrarlanmis ve farkli iletkenliklere sahip filmler
elde edilmistir. Pliskiirtme islemi sona erdiginde, film olusan alt tabakalar diger islemler

icin sogumaya birakilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1 Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

Sn katkili ve katkisiz ZnO ince filmleri i¢in x- 1511 kirmim desenleri, Inel-EQUINOX
1000 serisi X-1s1mn1 difraktometresinde 2=0.179 nm dalga boyuna sahip CoK, 1sin1

kullanilarak 20°<26<80° araliginda 6l¢tilmiistir.

Sekil 4.1°de katkisiz, % 3, % 5 ve % 10 Sn katkili ZnO filmlere ait X-1s1n1 kirmim
deseni verilmistir. Kirmim desenlerinde genel olarak (100), (002), (101), (102), (110),
(103) ve (112) diizlemlerinden kaynaklanan yedi adet pik gézlenmistir. Bu da filmlerin
poli-kristal yapisinda oldugunu gosterir. Gozlenen bu pikler ZnO’ nun pikleridir ve

JCPDS- 36- 1451 kart1 ile uyum igerisindedir.

(100) (101)

ﬂ(ooz) (102) (110)  (103)  (112) %10Sn ZnO
A A 9%5Sn ZnO
a0 g odyston s

£
3
3 M L . %35nZnO
.‘9 - o
U
- : A A ZnO
ol e ..JlLA_._ Sengan Toies *‘_—. Y
20 30 40 50 60 70 80 90

20

Sekil 4.1 Katkisiz, % 3, % 5 ve % 10 Sn katkilt ZnO filmlerinin XRD kirinim spektrumu

Sn ilavesi ile X-ismm1 kirimim desenlerinde ZnO’ nun piklerine ilave bir pik
gbzlenmemistir. Buda ilave edilen katki atomlarinin kristal orgiliyli bozmadigi ve farkli
bilesiklerin olugsmadigini gosterir. En fazla pik, % 3 Sn katkili ZnO ince filminde
goriilmektedir. Ayrica, katkisiz, % 5 ve % 10 Sn katkili ZnO filmler i¢in tercih edilmis
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yonelim en biiylik pik siddetine sahip olan (100) diizlemidir. %3 Sn katkili ZnO ince
filmi icin tercih edilmis yonelim ise (002) diizlemidir. Katkisiz ve katkili ZnO
filmlerinin  X-1s51m1  kirinim  desenindeki diizlem piklerine ait 20 degerlerinden
yararlanilarak denklem 2.1 yardimiyla hegzagonal wurtzite yapinin diizlemler arasi
mesafeleri (dhkl) ve cizelge 2.2°de ki hegzagonal dn denklemi yardimiyla da orgii

parametreleri (a ve c) hesaplanmis ve ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Katkisiz, % 3, % 5 ve % 10 Sn katkili ZnO filmleri i¢in (100) diizleminde
hesaplanan poli-kristal yapilarin 6zellikleri

(100) %Sn | 20 dw | DA) | a c alc y?)g;llzgs&g) Mikrcz%)rlama

Zn0O 0 35,62 | 2,927 | 243,97 13,38 | 541 | 0,62 1,68E-05 30,77
%3SnZn0O 3 35,83 | 2,910 | 371,13 3,36 | 542 | 0,62 7,26E-06 54,94
%5SnZn0O 5 35,53 | 2,934 | 330,77 |3,39| 5,39 | 0,63 9,14E-06 38,46
%10SnZnO 10 | 35,53 | 2,934 | 275,64 3,39 | 5,42 | 0,63 1,32E-05 32,05

Ayrica, (100) diizlemine ait yari-pik genislikleri, denklem 2.2 yardimiyla D(A) grain
boyutu, denklem 2.3 kullanilarak & dislokasyon yogunlugu ve denklem 2.4’ den de ¢
mikrozorlama degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler ¢izelge 4.1° de

verilmistir.
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Sekil 4.2 ZnO filmlerinin grain boyutunun katkilama ile degisimi

Sekil 4.2’de katkilamayla grain boyutunun degisimi goriilmektedir. % 3 Sn katkili
filmlerin grain boyutunun artti@i goriilmistiir. Grain boyutunun biiyiik olmasi tane
sinirlarini azaltacagindan kristallesmenin daha iyi oldugu diisiiniilmektedir. Bu sebeple,
Sn katkili filmler arasinda en iyi kristallesmenin % 3 Sn katkilt ZnO filminde oldugu
sOylenebilir. Ve katki orani arttikga grain boyutunun azaldigi dolayisiyla kusur oraninin

da arttig1 diistiniilmektedir.

Sekil 4.3’de dislokasyon yogunlugunun katkilama ile degisimi goriilmektedir. % 3 Sn
katkili ZnO filminde grain boyutu arttigi i¢in dislokasyon yogunlugunun arttigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.3 ZnO filmlerinin dislokasyon yogunluklarinin katkilama ile degisimi

Sekil 4.4’de ise, mikrozorlamanin katkilama ile degisimi gosterilmistir. % 3 Sn katkili

ZnO filmlerde mikrozorlama degerinin arttigi goriilmiistiir.

%3SnZnO

SN
~
o
o

Mikrozorlama (A)
S
8

37,00
32,00
27,00 T T T T T
0 2 4 6 8 10
Katkilama (%)

Sekil 4.4 ZnO filmlerinin mikrozorlama degerlerinin katkilama ile degisimi
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4.2 ZnO Filmlerinin Optiksel Ozelliklerinin incelenmesi

Katkisiz ve Sn katkili ZnO filmlerinin kalinliklari, kirilma indisleri, sogurma sabitleri ve
optiksel yasak enerji bant araliklarini bulmak i¢in, UV-VIS gecirgenlik spektrumundan
yararlanilmistir. Gegirgenlik spektrumlart Schimadzu UV-3600 cihazi kullanilarak, 350-
1600nm dalga boyu araliginda ol¢iilmiistiir. Sekil 4.5°de katkisiz, % 3, % 5 ve % 10 Sn
katkilt ZnO filmlerin gecirgenlik spektrumu gosterilmistir.

100

90 \’//,-—_.—._*_\,\7‘ _
Va

80

70

60

Zn0O

%T

50 %3SnZnO

40 — %55nZn0

30_/

20
350 550 750 950 1150 1350 1550

Dalgaboyu (nm)

%10SnZnO

Sekil 4.5 Katkisiz, % 3, % 5 ve % 10 Sn katkilt ZnO filmlerin gecirgenlikleri

Filmlerin ortalama gecirgenlikleri %81 ile %91 arasinda degisir. Filmlerin kirilma
indisleri ge¢irme spektrumlarinin minimum noktalarindaki gecirgenlik degerlerinin
denklem 2.51°’de kullanilmasi ile bulunmustur. Bulunan kirilma indislerinin denklem
2.52’de kullanilmastyla hesaplanan film kalinliklarinin yaklasik 242-288 nm araliginda

o

degistigi gortilmiistiir (Cizelge 4.2).

Filmlerin sogurma bolgesindeki sogurma sabitleri dalgaboyuna bagli olarak denklem
2.48 yardimiyla hesaplanmistir. Sekil 4.6’da ((xhv)z-hv grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerin
lineer bolgelerinin hv eksenine ekstrapolasyonundan Eg optiksel yasak enerji bant

araliklar1 bulunmus ve ¢izelge 4.2’°de verilmistir.
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Cizelge 4.2 Katkisiz, % 3, % 5 ve % 10 Sn katkil1 ZnO filmleri i¢in UV-VIS gecirgenlik
spektrumuna gore hesaplanan optiksel parametre degerleri

t(nm) Eg (eV)
Zno 288,06 3,23
%3SnZnO 242,30 3,2
%5SnZn0O 240,58 3,18
%10SnZn0O 274,19 3,14
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Sekil 4.6 Katkisiz ve katkil1 ZnO filmlerinin (ahv)z- hv grafikleri
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Sekil 4.7 ‘de optiksel yasak enerji bant araliginin katkilama arttik¢a 3,23 eV’ den 3,14

eV’ e azaldig1 gorilmiistiir.

3,24
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w
N
«

3,18 e
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3,14 -
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0 2 4 6 8 10
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Sekil 4.7 ZnO filmlerinin optiksel enerji bant araliginin katkilama ile degisimi

4.3 Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi

Katkisiz, % 3, % 5 ve % 10 katkili ZnO filmlerin elektriksel iletkenligi iki nokta
yontemi kullanilarak incelenmistir. Katkisiz ve katkili ZnO filmlerin Inc-1000/T
grafikleri Sekil 4.8°da verilmistir. Grafiklerden sicaklik ve Sn Katkisi arttik¢a elektriksel

iletkenligin arttig1 goriilmektedir.

Inc ve 1000/T grafiklerinde iki farkli egimli dogrusal bolgenin varligi, filmlerde birden
fazla iletim mekanizmasinin oldugunu gosterir. Filmlerde etkili olan iletim
mekanizmalarinin tespitinde farkli mekanizmalarda iletkenlik-sicaklik bagliliginin
farkliligindan yararlanilmigtir. 120 ile 300 K sicaklik araligindaki yapilan analizler
sonucunda 125-165 K sicaklik bolgesinde ES-VRH ve 170-300 K sicaklik bolgesinde
ise Mott-VRH iletim mekanizmalarinin etkili oldugu belirlenmistir. Katkisiz ZnO ince
filmlerin yaklasik 300-360 K sicaklik bolgesinde metalik davranig gosterdigi diigiiniilen
(Kahraman vd. 2012) tiimsek (Sekil 4.8 yuvarlak iginde gosterilen) goriilmektedir. Bu

davranig, degisim (exchange) etkilesimi (6zdes pargaciklar arasinda olusan bir kuantum
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mekanik etki) ile manyetik spin dalgalanmalar sonucunda tasiyicilarin sagilmasindan
kaynakli olmakta ve manyetik yariiletkenlerde yaygin olarak goriildiigii belirtilmektedir
(Kahraman vd. 2012, Shinde vd. 2006).

1000/T (K1)

1,00E+01 T T T T T 1
2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00

1,00E+00 - \
0000000000000 0 0 0 °20

=3
& %3SnZn0O
~1,00E-01 -
© @ %5SnZn0
%10SnZnO
1,00E-02 -
(1)
...Q....' oo 0 0 o
1,00E-03 -

Sekil 4.8 Katkisiz ve % 3, % 5, % 10 Sn katkilt ZnO filmlerinin Inc - 1000/T egrisi

Diisiik sicakliktaki aktivasyon enerjisini bulmak i¢in ZnO ince filmin, 125-165 K
sicaklik araliginda Inc-1000/T grafigi sekil 4.9° da gosterilmistir. Bulunan aktivasyon
enerjisi cizelge 4.3’ de belirtildigi gibi yaklasik 15 meV olarak bulunmustur.

1000/T (K1)
'5,2 T T T T T T T T 1
6,00 6,25 6,50 6,75 7,00 7,25 7,50 7,75 8,00 8,25

5,3
fé A1
o N
s | T
2 S
=551 N

........... y = -0,1751x - 4,2766
..... R?=0,9638
5,6 1
-5,7 -

Sekil 4.9 ZnO filminin 125-165 K’ de ki Inc - 1000/T egrisi
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ZnO filminin diistik sicaklik iletim mekanizmasini belirlemek igin ln((yT)-T'll2 ve ES
VRH iletim mekanizmasinin sicaklik baghligini gosteren grafik sekil 4.10°de
cizilmistir. Grafigin kesim noktasi ve egimi yardimiyla, denklem 2.78, 2.79 ve 2.81° e
gore bulunan ES VRH mekanizmalarinda sigrama mesafesi, sigrama enerjisi ve

Coulomb aralik degerleri gizelge 4.3’de belirtilmistir.

T2 (K-112)
0,p8 0,08 0,08 0,08 0,08 0,09 0,09 0,09 0,09
-0,10 -
3
& -0,30 -
<
-
*
L -0,50 -
=
y =-53,341x + 3,9218
R>=0,9892
-0,70 A
-0,90 -

Sekil 4.10 ZnO filminin 125-165K’ de ki In(oT) - T ¥2 egrisi

170-290K sicaklik araligindaki aktivasyon enerjisini bulmak i¢in ZnO ince filmin, Inc-
1000/T grafigi sekil 4.11° de gosterilmistir. Bulunan aktivasyon enerjisi gizelge 4.4’de
belirtildigi gibi yaklagik 39 meV olarak bulunmustur.
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1000/T (K-
_4,13,_)0 3,50 4,00 4,50 5,00 5,50 6,00 6,50

43

45 -

In 6 (Qcm)t

y = -0,4536x - 2,6472
R2=0,9853

Sekil 4.11 ZnO filminin 170-290 K’deki Inc - 1000/T egrisi

ZnO filminin 170-300K sicaklik araligindaki iletim mekanizmasini belirlemek igin
ln(ch)-T U4 ve Mott VRH iletim mekanizmasinin sicaklik bagliligin1 gosteren grafik
sekil 4.12°de ¢izilmistir. Grafigin kesim noktas1 ve egimi yardimiyla, denklem 2.73,
2.74 ve 2.75’e gore bulunan sirasiyla Mott VRH mekanizmalarinda Fermi seviyesindeki
lokalize durum yogunlugu, sigrama mesafesi ve sigrama enerjisi degerleri ¢izelge 4.3’

de belirtilmistir.

T4 (K-l/4)

'1,20 T T T T T T T 1
0R4 N\ 025 0,25 0,26 0,26 0,27 0,27 0,28 0,28

-1,40 -

-1,60

-1,80 -

-2,00

-2,20

y =-39,522x + 8,2314
R?=0,9952

In(c*T 12) [K V2 (Qcm) 1]

-2,40 1
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Sekil 4.12 ZnO filminin 170-290K de ki In(cT ¥?) - T ** egrisi
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Sekil 4.9 ve sekil 4.11°den elde edilen aktivasyon enerjileri, sekil 4.10 ve sekil 4.12

den elde edilen sigrama enerjileri ile yakin degerdedir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 ZnO filmlerinin ES VRH ve Mott VRH elektriksel 6zelliklerinin hesaplama

cizelgesi
ES VRH Hesabi (T=150K) Mott VRH Hesabi (T=200K)
y =-53,341x + 39218 y = -39,522x + 8,2314
R>=0,9892 R =0,9952
(125-165K) (170-290K)
Ea 1,509E-02 Ea 3,909E-02
O Es (Qcm) - 5:05E+01 G Mott (Qcm) -1 3,76E+03
Toes (K) 2,85E+03 To mott (K) 2,44E+06
Res (cm) 8,24E-09 Ruott (€M) 2,98E-08
Ags(ev) 2,81E-02 Ao (V) 4,53E-02
Ac (V) 8,37E-03 N(Ep) (eV *cm ™) 1,76E+23
Res /& 1,09 Ruvott /& 3,94

Diisiik sicakliktaki aktivasyon enerjisini bulmak i¢in %3 Sn katkilt ZnO ince filmin,

125-165 K sicaklik araliginda Inc-1000/T grafigi sekil 4.13” de gosterilmistir. Bulunan

aktivasyon enerjisi ¢izelge 4.3°de belirtildigi gibi yaklagik 20 meV olarak bulunmustur.

'3,9 T
5,50 6,00

4,1 -

-42 -

In 6 (Qcm)1
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Sekil 4.13 % 3 Sn katkili1 ZnO filminin 125-165 K’ de ki Inc - 1000/T egrisi
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%3 Sn katkili ZnO filminin diisiik sicaklik iletim mekanizmasini belirlemek i¢in In(cT)-
T2 ve ES VRH iletim mekanizmasinin sicaklik bagliligin1 gosteren grafik sekil 4.14°

de cizilmistir.

1,20 A
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1,00 1
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[&]
S 0,80 -
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iy
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y = -62,882x + 6,0012
R2=0,9973

0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,09 0,09 0,09 0,09
T-1/2 (K—1/2)

Sekil 4.14 % 3 Sn katkili ZnO filminin 125-165K’ de ki In(cT) -T *? egrisi

Grafigin kesim noktasi ve egimi yardimiyla, denklem 2.78, 2.79 ve 2.81°¢ gore bulunan
sirasiyla ES VRH mekanizmalarinda sigrama mesafesi, sigrama enerjisi ve Coulomb

aralik degerleri cizelge 4.4’de belirtilmistir.

1000/T (K-

3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 5,50 6,00 6,50
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Sekil 4.15 % 3 Sn katkili ZnO filminin 170-300 K’ deki Ino - 1000/T egrisi
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170-300K sicaklik araligindaki aktivasyon enerjisini bulmak i¢in % 3 Sn katkili ZnO
ince filmin, Inc-1000/T grafigi sekil 4.15’da gosterilmistir. Bulunan aktivasyon enerjisi

cizelge 4.4°de belirtildigi gibi yaklasik 35 meV olarak bulunmustur.

T-l/4 (K-1/4)
0,20 T T T T T T T T 1
0,24 0,24 0,25 0,25 0,26 0,26 0,27 0,27 0,28 0,28
0,00 A
= -0,20 1
:E: 0,40
g “U,
T -0,60 4
i,_ -0,80
L y = -36,259x + 8,6647
= -1,00 A R?=0,9951
-1,20 A
-1,40 -

Sekil 4.16 % 3 Sn katkili ZnO filminin 170-300K’ de ki In(cT ¥?) - T ¥* egrisi

% 3 Sn katkili ZnO filminin 170-300K sicaklik araligindaki iletim mekanizmasini

l/2)-T Y% yve Mott VRH iletim mekanizmasmin sicaklik bagliligini

belirlemek i¢in In(cT
gosteren grafik sekil 4.16’de cizilmistir. Grafigin kesim noktas1 ve egimi yardimyla,
denklem 2.73, 2.74 ve 2.75’e gore bulunan sirastyla Mott VRH mekanizmalarinda
Fermi seviyesindeki lokalize durum yogunlugu, sicrama mesafesi ve sigrama enerjisi

degerleri ¢izelge 4.4” de belirtilmistir.

Sekil 4.13 ve sekil 4.15° den elde edilen aktivasyon enerjileri, sekil 4.14 ve sekil
4.16’dan elde edilen sigrama enerjileri ile yakin degerdedir (Cizelge 4.4).
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Cizelge 4.4 % 3 Sn katkili ZnO filmlerinin ES VRH ve Mott VRH elektriksel
Ozelliklerinin hesaplama ¢izelgesi

ES VRH Hesab1 (T=150K) Mott VRH Hesabi (T=200K)
y =-62,882x + 6,0012 y = -36,259x + 8,6647
R2=0,9973 R2=0,9951
(125-165K) (170-300K)
Ea 2,004E-02 Ea 3,543E-02
6 £s (Qem) ! 4,04E+02 6 ot (Qem) ! 5,79E+03
Toes (K) 3,95E+03 Tomott (K) 1,73E+06
Res (cm) 7,48E-09 Rumote (€M) 2,11E-08
Acs V) 3,32E-02 Ao (€V) 4,15E-02
Ac (eVv) 1,63E-02 N(Ef) (eV *cm®) 5,42E+23
Res /& 1,28 Ruiott /& 3,62

Diisiik sicakliktaki aktivasyon enerjisini bulmak i¢in % 5 Sn katkili ZnO ince filmin,
125-165 K sicaklik araliginda Inc-1000/T grafigi sekil 4.17°de gosterilmistir. Bulunan
aktivasyon enerjisi ¢izelge 4.5 de belirtildigi gibi yaklasik 5 meV olarak bulunmustur.

1000/T (K1)
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Sekil 4.17 % 5 Sn katkili ZnO filminin 125-165 K’ de ki Inc - 1000/T egrisi
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%35 Sn katkili ZnO filminin diisiik sicaklik iletim mekanizmasini belirlemek i¢in In(cT)-
T2 ve ES VRH iletim mekanizmasinin sicaklik bagliligin1 gosteren grafik sekil 4.18’
da ¢izilmistir. Grafigin kesim noktasi ve egimi yardimiyla, denklem 2.78, 2.79 ve 2.81°
e gore bulunan sirasiyla ES VRH mekanizmalarinda sigrama mesafesi, sigrama enerjisi

ve coulomb aralik degerleri ¢gizelge 4.5°de belirtilmistir.
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T-1/2 (K-1/2)

ekil 4.18 % 5 Sn katkil1 ZnO filminin 125-165K’ de ki In(cT) - T 2 erisi
S g

170-300K sicaklik araligindaki aktivasyon enerjisini bulmak i¢in % 5 Sn katkili ZnO
ince filmin, Inc-1000/T grafigi sekil 4.19°de gosterilmistir. Bulunan aktivasyon enerjisi

cizelge 4.5 de belirtildigi gibi yaklagik 18 meV olarak bulunmustur.
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Sekil 4.19 % 5 Sn katkili ZnO filminin 170-300 K’ deki Inc - 1000/T egrisi

% 5 Sn katkili ZnO filminin 170-300K sicaklik araligindaki iletim mekanizmasini

12y 14

belirlemek i¢in In(cT ve Mott VRH iletim mekanizmasinin sicaklik bagliligini

gosteren grafik sekil 4.20°de ¢izilmistir.

N
=y
o

y =-22,037x + 7,7274
R*=0,9966

=
(e}
o
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TU4 (K-1/4)

Sekil 4.20 % 5 Sn katkili ZnO filminin 170-300K’ de ki In(cT *?) - T * egrisi

Grafigin kesim noktas1 ve egimi yardimiyla, denklem 2.73, 2.74 ve 2.75’ e gore bulunan

stirastyla Mott VRH mekanizmalarinda Fermi seviyesindeki lokalize durum yogunlugu,
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sigrama mesafesi ve sicrama enerjisi degerleri cizelge 4.5° de belirtilmistir. Sekil 4.17
ve sekil 4.19° dan elde edilen aktivasyon enerjileri, sekil 4.18 ve sekil 4.20” den elde

edilen sigrama enerjileri ile yakin degerdedir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5 % 5 Sn katkili ZnO filmlerinin ES VRH ve Mott VRH elektriksel
Ozelliklerinin hesaplama ¢izelgesi

ES VRH Hesab1 (T=150K) Mott VRH Hesabi (T=200K)
y =-34,143x + 6,8189 y =-22,037x + 7,7274
R2=0,9961 R2 = 0,9966
(125-165K) (170-300K)
Ea 5,231E-03 Ea 1,775E-02
6 s (Qem) 9,15E+02 6 ot (Qem) ! 2,27E+03
Toes (K) 1,17E+03 Tomote (K) 2,36E+05
Res (cm) 2,81E-08 Rumot (€M) 8,85E-08
A (eV) 1,80E-02 Ao (V) 2,52E-02
Ac(eVv) 7,06E-03 N(E7) (eV *cm®) 1,20E+22
Res /& 0,70 Rutott /& 2,20

Diisiik sicakliktaki aktivasyon enerjisini bulmak i¢in % 10 Sn katkili ZnO ince filmin,

125-165 K sicaklik araliginda ¢izilen Inc-1000/T grafigi sekil 4.21°de gosterilmistir.
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Sekil 4.21 % 10 Sn katkilt ZnO filminin 125-165 K’ de ki Inc - 1000/T egrisi
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Bulunan aktivasyon enerjisi ¢izelge 4.6’de belirtildigi gibi yaklasik 7,5 meV olarak

bulunmustur.

% 10 Sn katkili ZnO filminin diisiik sicaklik iletim mekanizmasini belirlemek icin
1n(c5T)-T'1/ 2ve ES VRH iletim mekanizmasinin sicaklik baghiligini gosteren grafik sekil
4.22’de ¢izilmistir. Grafigin kesim noktasi ve egimi yardimiyla, denklem 2.78, 2.79 ve
2.81°e gore bulunan sirastyla ES VRH mekanizmalarinda sigrama mesafesi, sigrama

enerjisi ve Coulomb aralik degerleri ¢gizelge 4.6’de belirtilmistir.

5,10 -

5,00 -

4,90 -

4,80 -
y = -39,853x + 8,1291

470 1 R>=0,9977

In(c*T) (K(Q2cm)1)

4,60 -

4,50

0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,09 0,09 0,09 0,09
T2 (K172)

Sekil 4.22 % 10 Sn katkili ZnO filminin 125-165K’ de ki In(cT) - T ¥ egrisi
170-300K sicaklik araligindaki aktivasyon enerjisini bulmak i¢in % 10 Sn katkili ZnO

ince filmin, Inc-1000/T grafigi sekil 4.23°de gosterilmistir. Bulunan aktivasyon enerjisi

cizelge 4.5°de belirtildigi gibi yaklasik 17 meV olarak bulunmustur.
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04 -

0,3 A1

0,2 A

In 6 (Qcm)1

y =-0,1998x + 1,1097

0.1 - R2=0,9938

'0,1 T T T T T T 1
3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 5,50 6,00 6,50

1000/T (K-2)

Sekil 4.23 % 10 Sn katkilt ZnO filminin 170-300 K’ deki Inc - 1000/T egrisi

% 10 Sn katkili ZnO filminin 170-300K sicaklik araligindaki iletim mekanizmasini

belirlemek icin In(cT>?)-T ¥4

ve Mott VRH iletim mekanizmasinin sicaklik bagliligini
gosteren grafik sekil 4.24°de cizilmistir. Grafigin kesim noktasi ve egimi yardimyla,
denklem 2.73, 2.74 ve 2.75’¢ gore bulunan sirasiyla Mott VRH mekanizmalarinda
Fermi seviyesindeki lokalize durum yogunlugu, sicrama mesafesi ve sigrama enerjisi

degerleri cizelge 4.6°de belirtilmistir.

w
[8)]
o

w
w
o

w
=
o

y =-21,528x + 8,4804
R2=10,9971

N
~
o

In(c*T ¥2) [K Y2 (Qcm) 1]
E

N
(o)
o

2,30

0,23 0,24 0,24 0,25 0,25 0,26 0,26 0,27 0,27 0,28 0,28
T4 (K14

Sekil 4.24 % 10 Sn katkili ZnO filminin 170-300K’ de ki In(oT ¥?) - T ¥* egrisi
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Sekil 4.21 ve sekil 4.23’den elde edilen aktivasyon enerjileri, sekil 4.22 ve sekil
4.24’°den elde edilen sigcrama enerjileri ile yakin degerdedir (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6 % 10 Sn katkili ZnO filmlerinin ES VRH ve Mott VRH elektriksel
Ozelliklerinin hesaplama ¢izelgesi

ES VRH Hesab1 (T=150K) Mott VRH Hesabi (T=200K)
y =-39,853x +8,1291 y =-21,528x + 8,4804
R2=0,9977 R2=0,9971
(125-165K) (170-300K)
Ea 7,514E-03 Ea 1,722E-02
6 s (Qem) 3,39E+03 6 Mot (Qem) 4,82E+03
Toes (K) 1,59E+03 Tomott (K) 2,15E+05
Res (cm) 1,62E-08 Ruott (€M) 4,27E-08
AcseV) 2,10E-02 Ao (€V) 2,47E-02
Ac(ev) 1,18E-02 N(E7) (eV *cm®) 1,10E+23
Res /& 0,81 Ruott /& 2,15

Katkisiz, % 3, % 5 ve % 10 katkili ZnO ince filmlerin 125-300K sicaklik araliginda
c¢izilen Inc-1000/T egrisinden elde edilen aktivasyon enerjisi sonuglart incelendiginde,
katkilama ile aktivasyon enerjisinin azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica, ln((sT)-T'l/2 egrisi ile
elde edilen ES VRH iletkenlik degeri (ogs) ve ln(GTllz)-T v egrisinden elde edilen Mott

VRH iletkenlik degerlerinin (omot) ise katkilama ile arttigi gorilmistiir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligmada, piiskiirtme yontemi ile kaplama teknigi kullanilarak katkisiz, %3, %5 ve
%10 Sn katkili ZnO ince filmler elde edilmis, yapisal, optiksel ve elektriksel 6zellikleri

incelenmistir.

Elde edilen katkisiz ve Sn katkili ZnO filmlerin x-151n1 toz kirinim desenleri (CoK,, 1511
kullanilarak) incelenerek gozlenen pikler, poli-kristal ve hekzagonal Wurtzite yapisina
sahip oldugunu gosterir (JCPDS 36-1451). Toz kiriim desenlerinde genel olarak (100),
(002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerinden kaynaklanan yedi adet pik
gozlenmistir. Sn ilavesi ile x- 1s1n1 kirinim desenlerinde ZnO’ nun piklerine ilave bir pik
gozlenmemistir. Bu da literatiirdeki gibi, ZnO igerisine Sn katkisinin homojen olarak
dahil edilmesi sebebiyle, ilave edilen katki atomlarinin kristal 6rgliyli bozmadigi, farkli
bilesiklerin olusmadigi ve kalay etkili piklerin olmadig1 gorilmiistiir (Yildiz vd. 2012).
En fazla pik, %3 Sn katkil1 ZnO ince filminde goriilmektedir.

Katkisiz ve Sn katkil1 ZnO filmler i¢in tercih edilmis yonelim (100) ve (002) diizlemleri
olarak gozlenmistir. Katkisiz, % 5 ve % 10 Sn katkilt ZnO filmler i¢in tercih edilmis
yonelim en biiyiik pik siddetine sahip olan (100) diizlemidir. % 3 Sn katkili ZnO ince
filmi i¢in tercih edilmis yonelim ise (002) diizlemidir. Benzer degisim, Chahmat vd.

(2014) makalesinde goriilmektedir.

Filmlerin a ve ¢ 6rgii parametreleri, tiim filmlerde (100) ortak diizlemi dikkate alinarak,
denklem 2.2 yardimiyla D(A) grain boyutu, denklem 2.3 ve denklem 2.4 yardimiyla
sirastyla & dislokasyon yogunlugu ve € mikrozorlama degerleri hesaplanmustir (Cizelge
4.1). Katkili ve katkisiz ZnO filmleri ig¢in hesaplanan 6rgii parametrelerinin yaklasik
degerleri a=3,36-3,39 ve c= 5,39-5,42 olarak bulunmustur. Bu sonug, literatiirdeki
caligmalarla ile uyum gostermektedir (Mariappan vd. 2012, Chahmat vd. 2014).

Sn katkisinin artmasi ile tercih edilmis yonelim siddetinin arttigi ve grain boyutunun

azaldigi, dolayisiyla katkilamanin kristallesmede Onemli bir etkisi oldugu
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goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde ise, ZnO filmlere Sn katkisi arttik¢a; grain
boyutunun azaldigi, dislokasyon yogunlugunun arttigi, dolayisiyla kusur oranininda
artt1g1, mikrozorlama degerinin ise azaldig1 gériilmiistiir. Bu sonuglar, Ilican vd. (2010),

Yildiz vd. (2012) ve Mariappan vd. (2012) makaleleri ile uyum gostermektedir.

Grain boyutunun azalmasindan dolay: tane sinir1 da artacagindan kusur oraninin arttigi
diisiiniilmektedir. Sn** iyonik yaricapimin Zn*? iyonik yarigapindan kiigiik olmasinin
(rz:=0.74 A ve rs,=0.69 A) grain boyutu ve kusur oraninda etkili oldugu
diistiniilmektedir. Benzer durum, farkli kaynaklarda incelenerek yorumlanmistir (Tsay
vd. 2008, Sangeetha ve Muthukumaran 2016).

Sekil 4.5°de katkisiz, % 3, % 5 ve % 10 Sn katkili ZnO filmlerin 350-1600 nm
araligindaki gegirgenlik spektrumu gosterilmis olup % 81 ile % 91 araliginda ortalama
gecirgenlik gozlenmistir. Denklem 2.52 kullanilarak hesaplanan film kalinliklarinin
yaklagik 242-288 nm araliginda degistigi goriilmiistiir. Yasak enerji bant araligi 3.14-
3.23 eV araliginda oldugu ve Sn katki yiizdesi arttik¢a yasak enerji bant araliginin da
azaldig1 gorilmistiir. Elde edilen sonuglar, Yildiz vd. (2012) makalesi ile uyum

gostermektedir.

Elektriksel 6l¢iim sonuglart incelendiginde ise, sicaklik arttik¢a elektriksel iletkenligin
arttig1 goriilmistiir. Ayrica, ayni sicaklik degeri i¢in Sn katkisi arttik¢a film icerisindeki
grain boyutunun azaldigi, kusur oraninin (Cizelge 4.1) ve elektriksel iletkenlik
degerinin arttigi (Sekil 4.9) gortilmiistiir. Bu durum, literatiirdeki makaleler ile uyum
gostermektedir. (Yildiz vd. 2012, Mariappan vd. 2012)

Katkisiz ve Sn katkili ince filmlerde, 6 ve 1000/T logaritmik egrisinde (Sekil 4.9) farkli
sicaklik araliklarinda 2 dogrusal bdlgenin olustugu gozlenmis olup aktivasyon enerjileri
ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Filmlerin sicakliga baglh iletkenlik datalarinin incelenmesi ile
katkisiz ve Sn katkilt ZnO filmlerin aktivasyon enerjileri (125-165K) sicaklik
bolgesinde 7,5-20 meV ve (170-300K) sicaklik bolgesinde ise yaklasik 17-39 meV
bulunmustur. Filmlerdeki elektriksel iletkenlik mekanizmasi sirasiyla, Efros-Shklovskii

degisken bolge sigramasi ve Mott’un degisken bolge sigcrama modeli ile aciklanmustir.
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Ayrica, katkisiz ZnO ince filmlerin metalik davranis gosterdigi diistiniilen (Kahraman
vd. 2012) yaklasik 300-360 K araliginda tiimsek (Sekil 4.9’ de yuvarlak iginde
gosterilen) goriilmistiir. Bu davranis, degisim (exchange) etkilesimi (6zdes pargaciklar
arasinda olusan bir kuantum mekanik etki) ile manyetik spin dalgalanmalar sonucunda
tagiyicilarin sagilmasindan kaynakli oldugu ve manyetik yariiletkenlerde yaygin olarak

goriildiigi belirtilmektedir (Kahraman vd. 2012, Shinde vd. 2006).

170K-300K sicaklik araliginda, Mott VRH iletim modelinde aktivasyon enerji degerleri
ile hesaplanan sigrama enerjilerinin (Amot) yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir. % Sn
katkis1 arttikga grain boyutunun azaldigi, aktivasyon enerjisinin azaldigi, sigrama
enerjisinin azaldig1 ve elektriksel iletkenlik degerlerinin arttig1 gézlenmistir. Ayrica, T =
200K icin, Amott V€ Rmott degerleri katkisiz ve Sn katkilt ZnO ince filmler i¢in ayr1 ayri
listelenmistir. Amor, Sn katkisinin artmasi ile azalmaktadir. Lokalize duruma katkida
bulunan tasiyicilarin konsantrasyonu arttik¢a, elektronun bir tiinel olayinda gegecegi
mesafe daha kiiclik olur ve iletkenlikte bir artisa neden olur. Apmoeit V& Rmort ‘UN tiim
filmler i¢in hesaplanan degerleri, Mott’un lokalize durum modeline (Rmot/E>1 Ve Amott
>kgT) uygundur. Poli-kristal malzemelerde, VRH iletim prosesi, tastyicilarin potansiyel
bariyeri asmak i¢in yeterli enerjiye sahip olmadigi sicakliklarda grain sinirlar1 ig¢inde
gerceklesir. Bu durum, literatiirdeki makaleler ile uyum gdstermektedir (Swanepoel
1983, Yildiz vd. 2008 ve 2010, Huang vd. 2010, Serin vd. 2011). Ol¢iim sonuglarinda,
sigrama mesafesi ve Fermi seviyesindeki lokalize durum yogunlugu degerlerinde
katkilama ile dalgalanmalar goriilmiistiir. Sonuclar incelendiginde, %3 Sn ve %10 Sn
katkili ZnO filmlerinde Mott-VRH elektriksel iletkenlik (emott) Ve Fermi seviyesindeki
lokalize durum yogunlugu (Ngg) degerlerinde ani artis gézlenirken sigrama mesafesinde

(R) ise azalma gozlenmistir.

Diisiik sicaklik araliginda (125K-165K), ES VRH iletim modelinde aktivasyon enerji
degerleri ile hesaplanan sicrama enerjilerinin (Ags) yakin degerlerde oldugu
goriilmiistiir. % Sn katkis1 arttikca grain boyutunun azaldigi, aktivasyon enerjisinin
azaldig1, sicrama enerjisinin azaldigi ve elektriksel iletkenlik degerlerinin arttig1
gbzlenmistir. Ayrica, T = 150K i¢in, Ags Ve Rgs degerleri katkisiz ve Sn katkili ZnO

ince filmler i¢in ayr1 ayri listelenmistir. Ags, Sn katkisinin artmasi ile azalmaktadir.
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Tiim filmler icin hesaplanan degerler incelendiginde, Rgs/E>1 durumu elde
edilmemektedir. Bu durum, ii¢ boyutlu (3D) filmlerde gozlenmektedir. 3D VRH
filmlerde sigrama parametleri; Ags>kgT veya To>T ve t> Rgs olarak verilmektedir
(Adkins vd. 1989, Yildiz vd. 2008). Tim filmler i¢cin bu parametler incelendiginde
sigrama enerjisinin kgT” den ve filmin kalinliginin sigrama mesafesinden biiyiik oldugu
goriilmiistiir. Bu duurm literatiirdeki makaleler ile uyum gostermektedir. Ayrica, ES-
VRH iletim modelinde, Ac>Agsdurumu elde edilmemektedir. Coulomb aralik degerleri
ortalama sigrama enerjisinden daha biiyiik degildir. Bu durumda, kiigiik bir Coulomb
aralik degerleri ile Mott-VRH iletim mekanizmasindan ES-VRH iletim mekanizmasina
gecis oldugu diisiiniilebilir. Bu durum, literatlirdeki makaleler ile uyum gdstermektedir
(Yildiz vd. 2008 ve Huang vd. 2010). Olgiim sonuclarinda, sigrama mesafesi ve
Coulomb aralik degerleri degerlerinde katkilama ile dalgalanmalar goriilmiistiir. Buna
ek olarak, % 3 Sn ve % 10 Sn katkili ZnO filmlerinde ES-VRH elektriksel iletim
modelinin Coulomb aralik degerleri ani artis gosterirken sigrama mesafesinde (R) ise

azalma gozlenmistir.

Mott-VRH ve ES-VRH ol¢im sonuglarindaki dalgalanmalara, daha fazla Sn iyonu,
bariyer gibi davranan Sn*?> veya Sn™ iyonlarmin artmasi yol acabilmektedir. Bu
durumda, tasiyicilar bu bariyerleri agmak zorundadirlar. Benzer durum bazi kaynaklarda
gozlenmistir (Horzum vd. 2013, Yildiz vd. 2014). Bu duruma, katkisiz ve % Sn katkili
filmlerin kalinhigindaki veya X-ray kristalografisi oOlgiimlerindeki tercih edilmis
yonelimlerdeki (% 3Sn katkili filmler i¢in (002), katkisiz ve diger % Sn katkili filmler
i¢in (001)) degisimlerin de etkili oldugu sylenebilir.

Ayrica, metal oksitlerde dogal atomik kusurlar ve Sn atomlarmin varligi nedeniyle
olusan nokta kusurlari, ya normal 6rgii alanina ya da ara-bolge bosluklarina dahil olarak

6l¢tim sonuglarinda dalgalanmalara sebep olabilecegi diistintilmektedir.
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