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Spin-coating metodu ile hazirlanan %15 ve %25 Co katki oranlarina sahip
ZnO polikristal ince filmlerin, sicakliga bagl elektriksel iletkenlik davranisi
arastirlldi. Co konsantrasyonunun %15’ ten %25 e degismesi ile iletkenligin
degistigi bulundu. Artan Co konsantrasyonu ile gézlemlenen iletkenlik artisi, grain
sinur1 iletkenlik modeli ile aciklandi. Incelenen filmlerin sicakliga bagl iletkenligi bu
modelde tutarli formiillerle analiz edildi. %25 Co katkili1 ZnO i¢in artan sicaklik ile,
kristallerin kismi olarak tiiketildigi bir bolgeden, kristallerin tamamen tiiketildigi bir
bolgeye 375 K civarinda bir gecis gozlendi. Incelenen filmler icin bazi 6nemli

elektriksel parametreler belirlendi. XRD ve XPS c¢alismalari, ZnO orgiiye Co’ 1n

Co™ olarak girdigini kanitladi. Artan Co katkis ile orgii parametresinin (¢) ve grain
boyutunun (L) arttig1 belirlendi. Ayrica optik absorbsiyon Sl¢iimlerinden filmlerin

yasak enerji araliklarn belirlendi. Artan Co katki konsantrasyonu ile yasak enerji

araliginin azaldig1 bulundu.
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ABSTRACT

The temperature dependent conductivity behavior of 15% Co and 25% Co-
doped ZnO nanocrystalline thin films prepared by spin-coating method was
examined. It was found that the conductivity shows a change when the Co
concentration varies from 15% to 25%. The observed increase of conductivity with
increasing Co concentration was interpreted through the grain boundary conduction
model. The temperature dependent of conductivity of the films was analyzed in term
of formulas in consistence with grain boundary conduction model. With rising
temperature for 25% Co doped ZnO, a transition from the region in which crystallites
are only partially depleted to the region in which the crystallites are entirely depleted
was observed around 375 K. Some important electrical parameters were determined
for the films. XRD and XPS studies evidenced that Co entered in ZnO lattice as
Co™. Co doping determined an increase in lattice parameter and grain size. The
optical band gaps of the films have been determined by evaluating the fundamental
absorption coefficient from transmittance spectra. It was found that the band gap

energy of films decreases with increasing Co concentration.
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1. GIRIS

Optoelektronik uygulamalar i¢in gerekli olan hem p-tipi, hem de n-tipi ¢inko
oksiti (ZnO) katkilamak zor oldugundan, ZnO iizerine yapilan arastirmalar daha
1930’ larda terk edildi. Bununla beraber gelisen teknoloji ile birlikte 1990’ larin
ortalarinda bu materyal iizerine yapilan ¢caligmalar tekrar ivmelenmeye basladi ve
giiniimiize kadar bu ¢alismalar zamanla artarak, bu materyali son 10 yilin en ilging
yariiletken materyallerinden birisi haline getirdi. ZnO ince filmleri, bircok
epitaksiyel biiyiitme teknikleri ile elde edildi. ilk deneylerde, magnetron piiskiirtme
[1-3] ve kimyasal buhar depolama [4] yontemleri ile de polikristal ZnO ince filmler
elde edildi.

Daha sonralar1, daha kaliteli tek kristal ZnO ince filmler elde etmek igin,
cesitli metotlar kullanildi. Ornegin molekiiler 1s1n epitaksi (MBE) [5-7], RF
magnetron piiskiirtme [8-11], metal-organik CVD (MOCVD) [12-14] ve lazer atmali
depolama (PLD) [15-17] gibi biiylitme yontemleri kullanildi. Ayrica bir¢ok arastirma
grubu ZnO’ in; omik kontaklar, Schottky kontaklar ve asindirma gibi temel
ozelliklerini ¢aligtilar. Ciinkii bunlar herhangi bir ZnO elektronik cihazda temel
unsurlardir. Bununla beraber, p-tipi iletken ZnO kristalin biiyiitiilmesi halen ZnO
uygulamalari i¢in bir sorun olarak durmaktadir. ZnO’ yu p-tipi katkilamak i¢in ¢esitli
V. grup elementleri (N, P, As ve Sb) bircok grup tarafindan kullanildi fakat halen
uygun ve kullanilabilir yiiksek kalitede p-tipi iletkenlik siddetli karsilama etkileri
yiiziinden elde edilebilmis degildir [18]. Bu problemi ¢6zmek i¢in, n-tipi arka plan
safsizliklarin1 elde etmek ve ZnO daki fiziksel ozellikleri acik¢a anlamak ¢ok
onemlidir. Fakat ZnO’ in baz1 6zellikleri halen bilinmemektedir. Ornegin katkisiz
Zn0O, yapidaki yerel kusurlardan otiirii genelde n-tipi iletkenlik sergiler. Bazi
aragtirmacilar bunun nedeninin, orgiideki oksijen eksiklikleri ve Zn atomlarinin
fazlaliklar1 oldugunu, bazilarn ise biiylitme odasindaki hidrojen gibi kontrol

edilemeyen safsizliklarin oldugunu 6ne siirdiiler.

Bu calismada spin-coating yontemi ile elde edilen Co katkili ZnO polikristal

ince filmlerinin elektriksel iletim mekanizmalarn arastirildi. Ayrica, Co katkisinin



ZnO’ in elektriksel iletkenligi iizerine etkisi arastirildi. Birinci boliimde giris
yapilarak, ikinci boliimde, ZnO’ in temel 6zellikleri ve uygulamalar hakkinda bilgi
verildi. Ugiincii boliimde, numunelerin elde edilmeleri ve cesitli karakterizasyon
yontemleri (X-1sinlan fotoelektron spektroskopisi (XPS), X-isinlar1 difraktometresi
(XRD), optiksel absorbsiyon (OA) ve sicakliga bagh elektriksel iletkenlik dl¢iimleri)
ile gerceklestirilen deneysel dlciimlerini iceren deneysel metotlar anlatildi. Ugiincii
bolimde ayrica, polikristal materyal icin gecerli olan elektriksel iletim
mekanizmalart tartigildi. Dordiincii béliimde, XPS, XRD ve OA o6lciimlerinden elde
edilen sonuglar analiz edildi ve bir dnceki boliimde tartisilan iletim mekanizmalari,
calisilan numunelerin deneysel verilerine (sicaklia bagli elektriksel iletkenlik

verileri) uygulandi.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. ZnO’ IN KRISTAL YAPISI

ZnQO’ in kimyasal bilesimi 1 mol oksijen ve 1 mol ¢inkodan olusmaktadir. II-
VI grubu, genis bant aralikl bilesik bir yariiletkendir. Iyi transparan, yiiksek elektron
mobiliteli, yiiksek yasak enerji aralikli, siddetli liimiinesansa sahip bu materyal, bu
ozellikleri ile sivi kristal ekranlarda, 1s1 gecirmeyen pencerelerde, ince film

transistorlerde, 151k yayan diyotlarda tercih edilmektedir [19].

Sekil 2.1. Wurtzite kristal yapis1 (Mavi: oksijen atomlari, Yesil: cinko atomlarr) [20]

7ZnQ ii¢ kristal formunu da sergiler. Bunlar hegzagonal wurtzite, kiibik ZnS
ve nadiren gozlemlenen kiibik NaCl yapilaridir. Wurtzite kristal yapi, bu yapilar
icerisinde en kararli olan yapidir ve bu yiizden daha genel rastlanir. Kiibik ZnS yapi,
ZnO’ in kiibik alttaglar tizerine biiyiitiilmesi ile kararli hale getirilebilir. Her iki
durumda da, Zn ve O merkezleri tetrahedral formdadirlar. NaCI yapidaki ZnO’ ya
sadece ¢ok yiiksek basinglar altinda ulasilabilir [19].

ZnO’ in wurtzite kristal yapisi sekil 2.1." de gosterildi [21]. Hegzagonal
wurtzite yapidaki ZnO icin oOrgii sabitleri a=3,25 A ve ¢=5,2A; oranlani



c/a =1,60" tir. Bu hegzagonal hiicreler i¢in ¢/a =1,633 ideal degerine ¢ok yakindir.
Cogu II-VI bilesik yariletkenlerde oldugu gibi, ZnO bagi iyoniktir, bu yiizden
siddetli piezoelektriksel ozellik sergiler. Zn-O polar baglar yiiziinden, Zn ve O
diizlemleri sirast ile pozitif ve negatif elektriksel yiiklere neden olurlar. Bu yiizden
elektriksel notralligi saglamak icin, bu diizlemler cogu materyallerde atomik
seviyede tekrar insa edilir; fakat bu ZnO’ da olmaz. Bu durum giiniimiizde bile daha

tam olarak anlasilamadi [19].

ZnO direkt bant aralikli bir yar iletkendir (Sekil 2.2.). Biiyiik yasak enerji
araligr ile beraber bu 6zelligi yakin kizil 6tesi bolgeden maviye uzanan bolgeye

siddetli bir liimiinesans vermesine yol acar.
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Sekil 2.2. ZnO’ in enerji bant diyagrami [22].

2.2.ZnO’ IN ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI

ZnO oldukga yiiksek bir yasak enerji araligina (~3,3 eV) sahiptir. Bu durum
diisiik elektronik giiriiltii, yiiksek sicaklik ve yiiksek gii¢ gerektiren uygulamalar i¢in

avantaj saglar [19].



ZnO’ in elektron mobilitesi sicaklikla siddetlice degisir. 80 K’ de ~2000
cm?/(Vs) gibi en yiiksek degerine ulasir (sekil 2.3.). Ote yandan desik mobilitesi cok
diisiik olup 5-30 cm*/(Vs) araligindadir [19].

ZnO hicbir katkilama olmasa bile n-tipi karakter sergiler. n-tipi karakterin
nedeni stokiyometriden sapmalarla ilgilidir. IIl. grup elementlerini (Al, Ga, In...gibi)
katkilayarak, orgiide Zn atomlarinin yerine bu atomlarin yerlesmesi ile ya da
orgiideki O atomlariin yerine VII. grup elementlerinin (Cl, I...gibi) yerlesmesi ile n-
tipi ZnO elde edilebilir. ZnO’ i p-tipi katkilamak ¢ok zordur. Bunun nedeni, p-tipi

katkilarin diisiik ¢oziiniirliikleridir ve n-tipi safsizliklarin baskin hale gelmesidir [19].

p-tipi  katkilamanin zor olmast ZnO’ in elektronik ve optoelektronik
uygulamalarim kisitlar. Bilinen p-tipi safsizliklar I. grup elementleri (Li, Na, K..gibi)
ve V. grup elementleridir (N, P ve As...gibi). Bununla beraber, bunlarin ¢cogu derin

alicilardir ve oda sicakliginda dikkate deger p-tipi iletkenlik tiretmezler [19].
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Sekil 2.3. ZnO’ in elektron mobilitesi. Kesikli ¢izgiler, farkli sagilma
mekanizmalarindan toplam mobiliteye gelen katkiy1 gostermektedir [23]

Daha once de belirtildigi gibi ZnO’ daki yerel kusurlar, elektriksel ve optiksel

ozellikleri onemli derecede etkilerler. Bu kusurlar, drgiide bir atomun olmas1 gereken



yerde olmamasi ile genelde Zn ve O eksikligi ya da fazlaligi ile ortaya cikarlar.

Kusurlarin konsantrasyonu (N, ) asagidaki esitlikle verilir.

Ef
N, =N, exp (——T] 2.1)

Burada E’ kusurlarin olusmast igin gerekli enerji, k, Boltzmann sabiti, T

sicaklik ve N, mevcut yerlerde iiretilen kusurlarin dagilimidir. Bu denkleme gore

site
kiigiik olugma enerjisi yiiksek bir kusur konsantrasyonuna ve biiyiik olusma enerjisi
kiigiik bir kusur konsantrasyonuna neden olur. Yerel kusurlar i¢in dnemli bir nokta,
olusma enerjileri yasak enerji araligindaki Fermi seviyesinin pozisyonuna ve
kimyasal potansiyele baghdir [24]. p-tipi katki Fermi enerjisinin diigmesine yol acar
ve bu yiizden yerel vericilerin olugma enerjisi azalir. Bu sebeple Fermi seviyesinin
hareketi, ZnO’ in yasak enerji araliginda kisitlanir ve bu ZnO’ da katkilamanin

sinirlanmasina neden olur. Bu olay kendi kendine kargilama olarak bilinir [25].

Co katkil1 ZnO materyalinin manyetik 6zellikler sergiledigi ilk kez Ueda ve
arkadaslar tarafindan gozlemlendi [26]. Malzemenin bagka bir ilave olmaksizin %5-
%25 Co oranlarinda 7~280 K’ de ferromanyetik oOzellik gosterdigi bulundu.
Miknatislanma farkliliklar1 iletkenlik farkliliklarina atfedilmistir; daha yiiksek
tastyic1 konsantrasyonu (~10*°cm™) ile filmler, yiiksek manyetik doyum degeri ve
Cruie sicakligi sergilerler ve ferromanyetik Ozellik gozlemlenir. Daha sonralar
yapilan deneysel ve teorik bazli calismalar ZnO’ da ferromanyetik karakterin

nedeninin Co oldugunu teyit etmistir [29].

Schwartz ve Gamelin [27], Zn kusurlarimin n-tipi iletkenlige neden olup,
iletkenlik bandinin altinda bir verici seviyeye yol agmasini gdz Oniinde tutarak,
orgiiye Zn difiizyonunun iletkenligi diislirdiigiinii ve ferromanyetizmay1r oda

sicakliginda bile aktif hale getirdigini gézlemlediler.



Yapiy1 1sitarak Zn kusurlarinin yok edilmesi ile numuneler tekrar yalitkan

duruma gegerler ve ferromanyetik karakter kaybolur. Bu tersleme durumu, Co katkili

ZnQ’ da serbest tastyici aktif ferromanyetizmanin oldugunu gosterir [27].

2.3.ZnO’ IN MATERYAL PARAMETRELERI

Waurtzite kristal yapidaki ZnO’ in baz1 6nemli materyal parametreleri Tablo

2.1.” de verildi. Bu parametrelerden bazilari ve ZnO’ in ¢esitli uygulamalar1 asagida

tartigildi.

Tablo 2.1. Wurtzite yapisindaki ZnO’ in 6zellikleri [28]

Parametre Birim Deger
Molekiiler kiitle 81,389
Oda sicakliginda 6zgiil agirhik % o 5,642

Elastik sabitler: C,,, C,,, C,

209,7 121,1  105,1

C,,. C,, GPa 2109 4247
Hacim modiilii GPa 142.4
Young modiilii GPa 111,2 +4,7
Shear modiilii GPa 45,5
Sertlik GPa 4

Piezoelektrik katsayilari:

€1 5 €3 5 €5

o~

-0,62 096  -0,37

Kendiliginden polarizasyon

o~

-0,057




Tablo 2.1. (devam)

Elektron etkin kiitlesi ( m, ) 0,3 myo
Agir desik etkin kiitlesi ( m, ) 1,8 my
e cm?
Elektron mobilitesi (u ) 4s 200
Fonon mod frekanslari:
A -TO,E -TO,A -LO cm™! 380(2), 409(2), 574,
E-LO 587(2)

Oda sicakliginda lineer 1s1sal
genlesme katsayisi

S 4,75
a-ekseni yoniinde
T 2,92
c-ekseni yoniinde
Ozgiil 1s1 C%m 0,125
: : cal
Isisal iletkenlik % mK 0,006
. . .. mV
573 K’de termo elektrik sabiti %{ 1200
Yasak enerji aralig1 (E,) ev 3,4 (T=300XK’ de)
Statik dielektrik sabiti &, 8,75
Optik dielektrik sabiti & 3,75

2.3.1. Yasak Enerji Aralig

Katilardaki enerji bantlar1 bir¢ok atomun bir araya gelmesi sonucu olusur.

Birbirlerinden sonsuz uzaklikta bulunan atomlar bagimsizdirlar ve her bir atomun




kendine ait bir enerji seviyesi vardir. Bu enerji seviyelerindeki elektronlar, Pauli

disarlama ilkesine gore dizilirler.

Ornegin karbon (C) atomunun 6 elektronu vardir. Karbon atomu i¢in elektron
konfigiirasyonu; 1s% 2s° 2p2 seklindedir. En dis yoriingede s durumunda 2 tane ve p
durumunda 2 tane olmak lizere 4 tane valans elektronu bulunmaktadir. Serbest
haldeki atomlar kristali olusturmak igin birbirlerine yaklastiginda, en dig
yoriingelerden baslayarak elektronlarin dalga fonksiyonlari iist iiste biner. Elektronlar
aym anda iki atoma birden ait olurlar. Boyle bir durum Pauli disarlama ilkesine

aykir1 oldugundan elektronlardan birinin kuantum durumlarinin farkli olmasi gerekir.

Boylece baglangicta bagimsiz olan atomlarin elektron enerji seviyeleri,
birbirlerine yaklastiginda yarilmalara ugrarlar. Yarilmis olan enerji seviyeleri
arasindaki fark 10"° eV civarindadir. Bu uzakligin cok kiiciik olmasi nedeniyle,
yarilmig olan seviyelerin olusturdugu enerji araligi siirekli bir yap1 olarak kabul
edilerek enerji band1 adini alir. Elektron durumlarinin enerji dagilimi, atomlar arasi
uzakliga baghdir. Yasak enerji aralifinin olusumuna bir 6rnek olarak sekil 2.4.” te

karbon kristali i¢in bant yapisinin olusumu gosterilmistir [29].

iletim band1
= 4N
Ec 6N
2p
Atomik
seviyeler
2s
1
1
- Valans bandi
: 4N
/-‘* : 1s
: 2N
1
1
1
! i
a, =

Atomlar arasi uzaklik

Sekil 2.4. Atomlar aras1 uzakligin fonksiyonu olarak karbonun enerji - bant
diyagrami [29]



Bantlar olustuktan sonra bantlar arasindaki elektron gegisleri Pauli disarlama
ilkesine gore baslar ve istatistiksel denge kuruluncaya kadar devam eder. Boylece alt
bantlar iist banttaki elektronlarla doldurulur. Dolu banda “valans bandi”, iistteki bos
banda ise “iletim bandi” adi verilir. Iletim bandi ile valans bandi arasinda

elektronlarin bulunamadig: enerji aralifina “yasak enerji araligi” (E,) denir [29].

Katkisiz ZnO i¢in E; ~ 3,4 eV civarindadir [21]. ZnO, yaklasik 365 nm dalga
boyu civarinda, goriiniir bolge ve UV bolgesinde 151k yayma ozelligine sahiptir
(Sekil 2.5.). Ote yandan, bu calismada arastirilan Co katkili ZnO filmler icin yasak

enerji araliginin Co katki yiizdesine bagh olarak 3 eV < E, < 3,4 eV araliginda

degistigi bulundu.
: Kisa dal
Gama X-1gmnlart uv Kizilstesi Radar e
wgmnlart
14 " 1 s 6 pma 2 2 ¢
10 10 ’10, ~ 10 10 o'~ 10 - 1 10 10
—~—
- Goriiniir 151k s DARboTI(mEe)
- ~

400 500 600 700
Dalga boyu (nanometre)

Sekil 2.5. Elektromanyetik Spektrum [30]

2.3.2. Dielektrik Sabiti
Bir malzemenin dielektrik sabiti, iki plaka arasina bu malzemenin

yerlestirilmesi ile sekil 2.6.” dan da goriilebilecegi gibi kapasitans oOlciimlerinden

makroskobik olarak belirlenebilir.
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Sekil 2.6. Paralel plaka kapasitor [31]

fletken aymi biiyiikliikte fakat farkli isaretli iki yiiklii plakanmn olusturdugu

sistemin kapasitanst;

c, =54 (2.2)

ile verilir. Burada; &, boslugun gecirgenligini, A plakalarin alanini, d ise plakalar

aras1 mesafeyi vermektedir. Plakalar arasinda dielektrik malzeme varsa bu durumda

sistemin kapasitanst;

_EEA
d

C (2.3)

ile verilir. Burada € araya konulan malzemenin dielektrik sabitidir. Esitlik (2.2) ve

(2.3)’ ten dielektrik sabiti;

£=— 2.4)

bulunur. Dielektrik sabitinin degeri arttikca malzemeler daha fazla yalitkansi 6zellik
sergiler. Dielektrik malzemelere elektrik alan uygulandiginda elektronlarin

atomlarda, negatif yiikiin kiitle merkezi, pozitif yiikiin kiitle merkezi ile ¢akisik
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olmaz. Bu durumda dipol moment olusur. Elektrik alan yokken cekirdegin kiitle

merkezi ile elektronlarin kiitle merkezi cakisiktir ve dipol moment sifirdir. ( p =gd ,
d =0 oldugundan p =0 ) Elektrik alan uygularsak elektronlarin kiitle merkezi
cekirdegin kiitle merkezi ¢akisik olmaz. Sonug¢ olarak dipol moment olusur. Bu
durumda dielektrik sabitini ikiye ayirmak uygun olur: statik dielektrik sabiti ( &, ) ve
yiiksek frekans dielektrik sabiti ( £, ). Bazi malzemelerin dielektrik sabitleri tablo
2.2 de verildi. Goriildiigii gibi cogu malzeme i¢in optik frekanslardaki dielektrik
sabit ( €, ), statik dielektrik sabitten ( £, ) oldukca kiigiiktiir. Bu netice, degisen bir

elektrik alanda farkli polarizasyon mekanizmalarinin ne kadar hizla etki ettigi goz

oniinde tutularak agiklanabilir [32].

Tablo 2.2. Baz1 malzemelerin dielektrik sabitleri [28,32]

Malzeme £, E.
Elmas 5,68 5,66
NaCl 5,90 2,34
LiCl 11,95 2,78
TiO, 94 6,8
Kuvartz 3,85 2,13
ZnO 8,75 3,75

Tablo 2.2." de goriildigii gibi bir metal-oksit materyal olan TiO;’ nin
dielektrik sabitleri, Ozellikle statik dielektrik sabiti tabloda verilen diger
materyallerinkinden oldukca biiyiiktiir. Bu 6zelligi bu materyalin mikro-elektronikte
daha kiigiik hacimli fakat yiiksek kapasitansli kondasatorlerin yapilmasma olanak
saglamaktadir. ZnO da TiO; gibi bir metal-oksit materyaldir, fakat dielektrik sabitleri

daha diisiiktiir. TiO,’ ye nazaran daha yiiksek elektriksel iletkenlik sergiler.
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2.3.3. Etkin Kiitle

Bir yariiletken kristalde elektronun kiitlesi muhakkak ki serbest elektronun
kiitlesi ile aymdir. Fakat bazi deneyler, bize elektronlarin kiitlesinin yariiletken
icerisinde serbest elektronun kiitlesinden farkli oldugunu gostermektedir. Ornegin
diizgiin bir manyetik alan icerisinde elektronun hareketini géz Oniine alalim. Teori
bize, elektronun asagida verilen frekansta dairesel bir yoriingede hareket ettigini

Verir.

v = B¢ (2.5)
27Tm

Burada v, dolanim frekansidir. Her ne kadar bu sonug serbest elektron i¢in

uyarlanmis olsa da genellikle yariiletkenlerde Slciilen dolanim frekansi esitlik (2.5)
te verilen netice ile uyum i¢inde degildir. Buradaki sorun, kat1 icerisinde elektronun
diger kuvvetlerin etkisi altinda (iyonlarin ve diger valans elektronlarinin etkisi)
olmasi1 problemidir, dolayisiyla serbest elektronun manyetik alana gosterdigi tepkiyi
gosteremez. Boylece elektronun kiitlesinin kristal icerisinde serbest elektronun
kiitlesinden farkli oldugunu kabul edersek denklem (2.5) ile uyumlu hale getirebiliriz

[32].

Kristal icerisinde elektronun kiitlesi, serbest elektronun kiitlesinden farkli
degildir, fakat elektron farkli kiitleymis gibi davranir. Diger bir deyisle, elektronu
kristalden disar1 alirsak kiitlesi diger serbest elektronlarla aynmidir, fakat kristale bir
manyetik alan uyguladigimizda kristaldeki diger kuvvetlerle birlesen bu alanin net

etkisini m, ile gosterilen bir etkin kiitlesinin varligini kabul ederek tanimlayabiliriz.

Benzer durum desikler icin de gegerlidir. Boylece kristal igerisinde bir elektronun

dolanim frekansi;

Be
27m,

(2.6)
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ile verilir [32].

Tablo 2.1.” den goriilecegi gibi ZnO’ da elektronlarin etkin kiitlesi ~0,3my
civarindadir. Boyle kiigiik bir etkin kiitle degeri, verici atomlar icin etkin Bohr
yarigapinin ~1,5 nm degerine sahip olmasina yol acar. ZnO biiyiikk yasak enerji
araligr ve kiiciik bir Bohr yaricapindan 6tiirii, ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda (7 >
300 K) bant iletkenligi sergiler. Yani bir verici enerji seviyesinden elektronlarin
iletkenlik bandina uyarilmasi ile elektriksel iletkenlige katki ancak boyle yiiksek
sicaklik degerlerinde olur. Daha diisiik sicakliklarda bu yiizden iletim ozellikleri
safsizlik bandi iletkenligi etkileri ile iletkenlik bandina girmeksizin elektronlarin

iyonize bir seviyeden noétral bir seviyeye sicramasi ile gerceklesir.

2.4.Zn0O’ IN UYGULAMALARI

ZnO diger bilesik yariiletkenlerle kiyaslandiginda optik cihazlar i¢in daha
fazla calisma olanagi saglar [33]. ZnO, mekanik sistemlerdeki gii¢ vericileri ve
sensorler icin Ozgiin Ozellikleri ile daha genis uygulamalara sahiptir [21]. Aym
zamanda, II — VI grubu olan ZnO bilesigi; akusto-elektrik, akusto-optik, elektro-
optik ve foto iletken uygulamalar i¢in ¢ok yonlii ve kullanishh malzemelerden biri
olarak kabul edilir. Ayrica ZnO, giines hiicreleri, varistorler ve parlak ekranlar gibi
uygulamalarda da kendisine yer bulur. Buna ek olarak, biiyiik piezoelektrik katsayisi
nedeniyle, ZnO filmlerden ses dalgas1 cihazlar1 ve optik dalga kilavuzlart olarak

yararlanilir [34].

ZnO’ in elektronik olmayan uygulamalarinda ise; araba tekeri kaugugunda
katki maddesi, beton karigiminda islem zaman1 ve betonun suya kars1 dayanikliligini
gelistirmek, giines losyonunda UV koruyucu, insan ve hayvan gidalarinda katki gibi
alanlarda karsimiza c¢ikmaktadir. Bundan bagka, 1s1 yalitimhi ve enerji tasarruflu
pencerelere de uygulanmaktadir [21].

Yukarida bahsedilen uygulamalara ek olarak ZnO, 1s1ik yayan diyot (LED),
seffaf ince film transistor (TTFT), organik 1s1k yayan diyot (OLED), gaz sensorleri
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ve giines pilleri gibi 6nemli cihaz uygulamalarinda da kendine yer bulur. Simdi

bunlara kisaca deginelim.

Kararli ve uygun p-tipi ZnO eksikliginden dolayi, metal-yalitkan-yariiletken
(MIS) ZnO diyotlar iiretme yoluna gidilir. p-n hetero eklem LED ayrica diger p-tipi
materyaller (SrCu,0,, CuGaS,, GaN ve AlGaN) iizerine n-tipi ZnO’ in biiyiitiilmesi
ile de elde edilir. Sun ve arkadaslar1 [35] bir n-ZnO/MgO/TiN/n"-Si hetero yapih
LED iirettiler. Bu ZnO icin MOCVD ve tampon tabaka i¢in PLD yontemi ile elde

edildi. Bu LED’ in emisyon bandinin 350 nm-850 nm arasinda oldugu gozlemlendi.

Sekil 2.7. ZnO LED [36]

Seffaf ince film transistorlerin (TTFT) yapilmasina ilgi, p-tipi iletkenlikten
dolay1 genis bant aralikli materyallere tekrar ragbet olmasi ile artti. Genis bant
aralikli materyallerden yapilan TTFT’ lerin karakteristikleri bir kanal tabaka olarak
aktiftir bu goriiniir 151k altinda asinmaya ugramayacaktir. ZnO, yiiksek voltaj, yiiksek
sicaklik ve radyasyon toleransi gibi ozellikleri sebebiyle TTFT’ ler i¢in en onemli

potansiyel materyallerden biridir [21].
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Sekil 2.8. ZnO bazli TTFT [37]

Iechi ve arkadaslar1 n-tipi ZnO filmler kullanarak organik 151k yayan diyot
(OLED) ile statik indiiklemeli transistoriin bir bilesimi olan yeni bir organik 1s1k
yayan transistdr (OLET) yaptilar [38]. Bu cihaz oldukca yiiksek liimiinesans gosterdi
ve 1V gibi bir kap1 voltajinda bile kontrol altinda tutulabiliyordu. Goriiniir bolgede
%84 gecirgenlik ve %0,8 dis elektroliimiinesans kuantum etkileri gosterebiliyordu

[39].

Sekil 2.9. Organik LED [40]

Genis bant aralikli yaniletkenler, yiiksek sicaklikta calistirllmasi sebebiyle
gaz sensorii uygulamalarinda tercih edilirler. Gaz algilama mekanizmasi, hedef gaz
molekiilleri ve absorblanan oksijen arasindaki reaksiyon esnasinda, yiiklii tasiyici
transferi ile oksit yiizeyinde oksijenin kimyasal absorbsiyonunu gerektirir. Bu sensor

elemanin yiizey direncinde bir degisime yol acar [41]. Bu yiizden ZnO diger genis
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bant aralikli materyallerle kiyaslandiginda daha yiiksek gaz algilama o6zelligine

sahiptir [21].

Sekil 2.10. ZnO gaz sensorii [42]

Zn0O ince filmler, ince film temelli giines pilleri i¢in 6nemli bir ilgiye
sahiptirler. ZnO ince filmler genelde bir gecirgen iletken oksit (TCO) tabaka olarak
ve genis bant araligindan dolay yariiletken elektrot olarak kullanilirlar. Ozellikle Al

katkil1 ZnO’ in TCO olarak kullanimu ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma yapildi [43].

Sekil 2.11. Giines pili [44]
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. SPIN COATING YONTEMI

Dondiirerek kaplama (spin coating) ince filmlerin iiretiminde uzun yillardir
kullanilan bir yontemdir. Yapilan islem, bir ¢dzelti damlasinin bir altligin merkezine
damlatilmasi ve altligin yiiksek donme hizlarinda (genel olarak dakikada 3000 devir)
dondiiriilmesi esasina dayanmaktadir. Merkezi hizlandirma, fazla ¢6zeltinin
uzaklagtinlmasina ve kalan c¢ozeltinin ise althk yiizeyine ince film seklinde

yayilmasina neden olur [45].

¢ok katli yap1 hazirlamak
igin tekrarlanir

soziicii soliisyon =
§ Y —> dondiirme — Kurutma s s

uygulanmasi

Sekil 3.1. Spin Coating yontemi [46]

Kaplama islemi, hazirlanan altlik {izerine ¢cozelti damlatilmasi ile baslayarak,
yiiksek hizda dondiirme ile fazla ¢oziiciiniin uzaklagmasi islemiyle devam eder. Son
olarak kurutma ile ¢ozeltinin jellesmesiyle kaplama iglemi tamamlanir. Nihai film
kalinligr ve diger ozellikler, ¢ozelti ozellikleri (viskozite, kuruma hizi, kati orant,

ylizey gerilimi) ile islem sartlarina (devir, hizlanma) baglidir [47].

Bu calismada kullanilan %15 ve %25 Co katkili ZnO ince filmler, dondiirerek
kaplama (spin coating) yontemi ile Alexandru Ioan Cuza (Romanya) Universitesinde
elde edildi. Cinko asetat ve kobalt asetat ¢oziimler, N-N-dimetilformamid i¢inde Co /
(Co+Zn) oraninin 0,15 ve 0,25 olmasi icin karistirilarak elde edildi. Kullanilan tiim
kimyasallar analitik saflikta elde edildi. Mikroskop cam slaytlar ince film
depolamalart igin alttas olarak kullanildi. Depolama siireci cam alttagin merkezine
¢oOzeltinin kiiciik bir miktarin1 depolamay1 gerektirir. Bunun i¢in 30 sn siire ile donme

hiz1 dakikada 1000 devir olmalidir [47].
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Dondiirme sonrasi, ince filmler 1 dakika boyunca 373 K’ de tavlandilar. Islem
10 kez tekrarlandi. Nihayet, dondiiriilerek elde edilen kaplanmis ince filmler, kalan
¢Oziiciiniin buharlagsmasi i¢in 90 dakika boyunca 673 K' de tavlandi ve oksit

nanokristal ince filmler elde edildi [47].

Sekil 3.2. Spin coater cihazi [48]

Ince film kallig1 dektak profilometre kullanilarak olciildii ve her iki film

icin de yaklagik 150 nm civarinda bulundu. [47]

Sekil 3.3. Dektak Profilometre [49]
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3.2. XRD OLCUMLERI

Bragg, dalgalarin paralel diizlemler takimi tarafindan kirinima ugramalart
sonucunda basit bir formiil ve geometrik bir sart one siirmiistiir. X-1g1nlar1 kristalde
derinlere dogru binlerce ardisik diizlemden farkli zayif bilesenleri ortaya ¢ikarmak
icin ilerleyebildigi icin, X-1s1m1 ve diizlem takimlarinin arasindaki gelis acilarinin
cogunda yikici girisimin iyi tanimlanmis diizlemlerin goriiniirliigiinii engelleyecektir.
Ikinci diizlemden yansimaya maruz kalan X-igminin birinci diizlemden yansiyan

1s1na gore 2d sin @’ lik fazla bir yol alacag Sekil 3.4.” te goriilmektedir [47].

Ay fazli Farkl1 fazlh

Sekil 3.4. Bragg yansimasi [S0]

Her bir yansiyan bilesen eger diizlemler aras1 mesafe dalga boyunun tam
katlar ise yapici bir girisimle birlesecektir. Sonu¢ olarak yansima icin verimli olan

sart yani Bragg kanunu;

2dsin@ =nA (3.1)

seklinde yazilir. Bragg yasasi verimli bir yansima elde etmek icin gerekli olmasina
ragmen, yansimayi etkileyen faktorlerden dolay: yeterli degildir. (hkl) gibi 6zel bir
diizlemden elde edilecek olan verimli yansima yapi faktorii ve atomik sagilma
faktorii gibi parametrelerin bu yansimaya izin verip vermemesi ile de alakalidir

[50,51].

Herhangi bir baslangi¢ noktasi vermeden, kristal igerisinde yiizeyleri veya

diizlemleri belirleyen gosterim sekline (hkl) Miller indisleri denmektedir. Bu indisler,
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diizlemlerin ii¢ kristal ekseni ile kesisme noktalar1 belirlenerek bulunur ve kesisme
noktalarinin yeri, birim hiicrenin ele alinan eksen icin belirli olan uzunlugu indisle

carpilarak ortaya cikar [52].

XRD taramasinda, dondiirme pikinin yiiksekliginin yar1 genisligi (full width
half maximum, FWHM), pik yiiksekligi ve pik alani literatiirde yaygin olarak bilinen
yiizey kalitesini gosteren Ozelliklerdir. FWHM degeri ne kadar kiiciik olursa, yapinin

yiizey kalitesi o kadar iyi olur [53].

Bu calismada arastinlan Co katkili ZnO ince filmlerin yapisal
karakteristiklerinin belirlenmesi Cu K, radyasyon kaynagi kullanilarak Shimadzu

LabX XRD-6000 XRD olciimleri (7L=1.5418A) ile gerceklestirildi (sekil 3.5.) [47].

Sekil 3.5. Shimadzu LabX XRD-6000 [54]

3.3. XPS OLCUMLERI

Bir yiizey analiz yontemi olan X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
yiizeyde bulunan atomlarin i¢ kabuklarindaki enerji seviyelerinde bulunan

elektronlarin fotoelektrik olay sonucu uyarilmasi mantigina dayanir.
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ornekler genellikle kati oldugu igin XPS sinyalleri
XPS, ultra yiiksek vakum gerektirir

Sekil 3.6. X-ray fotoelektron spektroskopisi [56]

Bu seviyelerden uyarilan ve fotoelektron adi verilen elektronlarin kinetik
enerjilerinden yola ¢ikarak Einstein prensibince baglanma enerjileri hesaplanabilir ve
bu enerji degerleri karsihigi spektrumlar elde edilebilir. Sekil 3.6. XPS

spektroskopisinin ¢aligsma prensibini gostermektedir.

Sekil 3.7. PHI Versa Probe XPS [55]

Baglanma enerjisi gerek cevresel etkenlere gerekse karakteristik ozelliklere
bagh oldugu i¢in, XPS sayesinde numunenin yiizeyi hakkinda nitel ve nicel bilgiler
elde edilebilir. Elde edilen spektrumdaki piklerin enerjileri tespit edilerek numunenin

hangi atomlar1 icerdigi bulunabilir. Hatta farkli degerliklere sahip atomlarin dahi
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ayrilmast miimkiindiir. Ayrica, pik alanlan karsilastirilarak nicel bilgi elde etmek de

mimkiindiir [57].

Bu calismada arastirilan filmlerin yiizeylerinin kompozisyon analizleri, PHI
VERSA PROBE 5000, (Al K, (1486,6 eV ) kaynag) XPS kullanilarak
gerceklestirildi (sekil 3.7.) [47].

3.4. OPTIK SOGURMA OLCUMLERI

Isil dengede iletim ve degerlik bandindaki tasiyict yogunlugu, sicakligin ve

yasak bant enerjisinin fonksiyonudur [58].

_Eg
n o< exp 2% T (3.2)

Burada n tasiyict konsantrasyonu, E, yasak enerji araligi, k, Boltzmann

sabiti ve T sicakliktir. Dis bir etki ile (6rnegin 1s1k) uyarilma yapildiginda iletim ve
degerlik bandinda fazlalik tasiyicilar (elektron ve desik) olusur. Fazlalik tasiyicilar
1s1] dengede olmadiklar i¢in, dis etkinin kalkmasi ile tekrardan birleserek denge

durumundaki degerlerine gelmeye calisirlar [S8].

Eger yariiletken iizerine diisen 151g1n enerjisi bant enerjisinden daha biiyiik ise
uyarilan elektronlar iletim bandinda yiiksek bir enerji seviyesine ¢ikarildiktan sonra
enerjilerini kristale verir ve ardindan iletim bandindan degerlik bandina gecerek

151ma yapar [58].
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Sekil 3.8. Elektron 1simasi [58]

Is1igin yariiletken i¢cinde ne kadar sogrulacagi malzemenin sogurma katsayisi

(a) ve kalinligina (t) baghdir [58].

[ =1e¢" (3.3)

t
Burada; Iy gelen 15181n siddeti, I; gecen 15181n siddeti, o ise sogurma katsayisidir.

7Zn0O’ in iletkenlik bandinin dibi ile valans bandinin tepesi ayni1 dogrultuda
oldugundan yani, ZnO direk bant aralikli bir yariiletken oldugundan sogurma

katsayist;
1
ahv=A(hv-E, )4 (3.4)

seklinde verilir [58]. Arastirilan filmlerin yasak enerji araliklarinin belirlenebilmesi
icin her bir filmin ayn ayn (ahv)2 > nin hD’ ye gore degisim grafikleri ¢izilmistir.

Bu grafiklerin lineer kisimlarinin dogrultusunun /A0 eksenini, (&’h?))2 =0’ da

kestigi noktanin enerji degerleri filmlerin yasak enerji araliklar1 olarak ol¢iilmiistiir

[59].
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Sogurma katsayist belirli bir sicaklikta foton enerjisinin iistel bir

fonksiyonudur ve deneysel olarak [60,61],

a(E.T)=a, exp{ (E—EO)} (3.5)

ifadesiyle verilir. Burada E foton enerjisidir. ¢, ve E,Ina(T) egrilerinin lineer

kisim ekstrapolasyonlarinin ara kesim noktasini tanimlayan malzemeye baglh

karakteristik parametreler, D(T) ise diklik parametresidir. Bu denklem, temel

sogurma kiyisindan daha diisiik enerjilerde In(«)— E grafiklerinin lineer olduklarini

ve genellikle farkli sicakliklarda, bu lineer kisimlarin ekstrapolasyonlarinin birlesim

noktasi adi verilen bir noktada ( E,, &, ) birlesigini ifade eder [60].

Bu deneysel kural, ilk olarak Urbach (1953) tarafindan gelistirilmistir. Bu
nedenle, sogurma kiyisinin foton enerjisine iistel bagimliligi Urbach kurali olarak

isimlendirilir [60]. Sogurma katsayist « ile optiksel bant genisligi E, arasinda;

n

a(hv)=A(hv-E,) (3.6)

genel bagintis1 mevcuttur [62]. Burada A sabittir. Izinli direkt gecisler icin n = y,

yasakli direkt gecisler icgin n:%, izinli endirekt gegisler icin n=2, yasakl

endirekt gecisler icin n=3" tiir [62]. Bu calismada arastirilan filmlerin optiksel

yasak enerji araligt A4=3,4—17 nm UV-Vis-NIR transmittance Ol¢iimleri ile

Shimadzu UV-3600 spektrometresi kullanilarak gerceklestirildi (sekil 3.9.).
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Sekil 3.9. Shimadzu UV-3600 spektrometre cihazi [63]

3.5. ELEKTRIKSEL ILETKENLIK OLCUMLERI

Ince filmlerin elektriksel iletkenleri Van-Der Pauw, dort kontak ve iki kontak
gibi yontemlerle olgiiliir. Bu calismada iki kontak yontemi kullamilarak arastirilan
filmlerin sicakliga bagh elektriksel iletkenlikleri ol¢iildii. iki nokta Slciim teknigi

asagida detayl olarak acgiklandi.

Bir malzemenin 6zdirenci farkli  sicakliklarda biiyitk ~ olciide  degisebilir.
Genellikle metallerin 6zdirenci sicaklik arttikca artar, yariiletkenlerin 6zdirenci ise
genellikle sicaklik arttikga azalir. Bir malzemenin Ozdirenci uygulanan manyetik

alana da bagl olabilir [64].

Genelde malzemenin homojen ve izotropik oldugu gz Oniinde tutulur.
Homojen malzeme, 6zelliklerinin numunenin her yerinde ayni oldugu anlamina gelir.
[zotropik malzeme ise, ozelliklerinin tiim yonlerde aymi oldugu anlamina gelir. Bu
her zaman gecerli bir varsayim degildir. Daha kesin bir 06zdiren¢ tanimi

icin, 1ilgili orant1 katsayis1 p ve uygulanan yerel bir elektrik alan ile ortaya ¢ikan

akim yogunlugu [64];
E=pJ (3.7)
Burada E elektrik alan, J akim yogunlugu ve p bir oranti katsayisidir.

Denklem (3.7) Ohm kanununun farkli bir formudur. E ve J’ nin vektor oldugunu
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ve p’ nun ise genel olarak bir tensor oldugunu unutmamak gerekir. Bu da
gostermektedir ki akim yonii, uygulanan elektrik alanimin yonii ile ayni1 olmak
zorunda degildir [64]. Sekil 3.10.” da gosterildigi gibi ¢ubuk seklinde bir 6rnek

diisiinelim. Elektrik alan, uygulanan voltajin (V ) mesafeye (/ ) oranidir.

E=

Vv
n (3.8)

Ampermetre

Voltay
Kaynag

Sekil 3.10. iki nokta teknigi ile bir cubuk malzemenin direng 6l¢iimii [64]

Akim yogunlugu J, A kesit alan1 ve verilen I akimi ile su sekilde ifade edilir

[64];

2|~

(3.9)

burada A sekil 3.10.” dan alam verir ve genislik (w) ile yiikseklik (%)’ 1in ¢arpimina
esittir. (3.7), (3.8) ve (3.9) denklemleri yeniden diizenlenerek birlestirilirse [64];

v=1P (3.10)

elde edilir. Simdi R direnci olarak adlandirilan yeni bir tanimlama yapalim [64];
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R= (3.11)
Denklem (3.10) ve (3.11)’ i birlestirirsek [64];
%
] =— 3.12
R (3.12)

elde edilir. I ©ornek icinden akan akim, V Ornek iizerine uygulanan gerilim ve R

ornegin direnci. Denklem (3.12) Ohm kanununun baska bir formudur [64]. Ozdireng;

(3.13)

formiilii ile verilir. Burada m elektronun kiitlesi, e elektronun yiikii
ve 7 malzemenin sabit atomlar ile elektron carpigsmalar1 arasinda gecen ortalama
siiredir. Bir malzemenin 6zdirenci, direnci ve malzemenin fiziksel boyutlar1 6lcerek
Sekil 3.10. da gosterildigi gibi elde edilebilir. Bu durumda, dikdortgen ¢ubuk
seklindeki malzemenin, uzunlugu /[, yiiksekligi /4 ve genisligi w olur. Bakir tel,
cubugun her iki ucuna baghdir. Teller iki noktada malzemeye bagli oldugundan bu
“iki nokta teknigi” olarak adlandirilir. Bir gerilim kaynagi cubugun iizerinde V
gerilimi uygulayarak cubuk iizerinden bir akim akmasma neden olur. Cubuk
izerinden akan / akimi miktar1 ampermetre ile ol¢iiliir. Ampermetre, cubuk
ve gerilim kaynagina seri baghdir. Ampermetre iizerindeki gerilim diisiimii ihmal

edilebilir. Denklem (3.14) ile cubugun R direnci su sekilde verilir [64];

R=V

’ (3.14)

burada R direng, V voltaj ve I akimdir. Fiziksel boyutlari uygun bir arag¢ ile

oOlciiliir. Malzemenin iki nokta 6zdirenci su sekilde ifade edilir [64];
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p=—— (3.15)

burada, p Ozdireng, R Olcillen diren¢ ve w, h,ve [ 6rnek cubugun metre

cinsinden 6lciilen fiziksel boyutlaridir [64].

Iki nokta teknigi ile dzdirenc dlcerken bazi problemlerle karsilasilabilir.
Problemlerden birincisi, kontak telleri ile ilgilidir. Genellikle kontak telleri
ve malzeme arasinda veya Ol¢iim cihazlarinin kendi i¢inde baz1 ek direng degerleri
goriiliir. Bu ek direngler, malzemenin 6zdireng 6l¢limiinii oldugundan daha biiyiik
yapmaktadir. ikinci bir olasi sorun ise uygulanan akim nedeniyle numunenin
ozdirencinin modiilasyonudur. Bu genellikle yariiletken malzemeler icin olas1 bir
durumdur. Ucgiincii problem ise olgiilecek yariiletken numune ile metal elektrotlar

arasindaki temas, numunenin gercek 6zdirencinin yanlis belirlenmesine yol agar [64].

Yiizey direng Olctimleri  genellikle ince filmlerin,  levhalarin veya cesitli
malzemelerin 6zdirenglerini 6lgmek igin gereklidir. Eger materyal dikdortgen bir

formda ise, sekil 3.10.” daki 6rnege benzer sekilde 6zdirenci Olciilebilir [64];

_Vwh

1
T (3.16)

burada, p Ornegin dzdirenci, V' voltmetre ile dl¢iilen gerilimdir. Bir kare filmin 6zel

durum icin, genisligi w ve uzunlugu / birbirine esittir. Denklem (3.17) su sekilde

olur [64];
p(karefilm) = VTh (3.17)

Bir kare film malzemenin 06zdirenci, malzemenin "yiizey 6zdirenci” olarak

adlandirilir ve genellikle p, sembolii tarafindan temsil edilir. Levha direnci R, ise su

sekilde tanimlanir [64];
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R = R(karefilm) = % (3.18)

V' voltmetre ile ol¢giilen gerilim, / ampermetre ile dlciilen 6rnek iizerinden akan
akimdir. Kare bir malzemede ol¢iilen direng, levha direncine sayisal olarak esittir.
Olgiilen levha direncinin karenin biiyiikliigiinden bagimsiz oldugunu unutmamak

gerekir ve levha direncini 6lgmek icin film kalinligim bilmek gerekli degildir [64].

Bu caligmada arastirilan filmlerin elektriksel o6zdirengleri (iletkenlikleri)
yukaridaki siire¢c takip edilerek gerceklestirildi. Deneysel olgiimler 300-425 K
sicaklik araliginda 5 K’ lik sicaklik adimlarinda 27 farkli sicaklik noktasindaki
degerler oOlciilerek yapildi. Her bir sicaklik adiminda voltaj sabit tutularak bir
ampermetre yardimiyla degisen akim degerleri ol¢iildii. Boylece I - T degerleri elde
edildi. Denklem (3.16) kullanilarak w, A, [ ve V degerlerinden her bir sicaklik akimi
icin belirlenen / degeri yerine yazilarak p — T (o — T) grafikleri elde edildi.

3.6. POLIKRISTALLERDE ELEKTRIKSEL ILETKENLIK
3.6.1. Katilarin Yapisi

Katilarin genel ii¢ tipi amorf, polikristal ve tek kristaldir. Bunlar materyal
icerisindeki diizenli bir bolgenin biiyiikligii ile karakterize edilirler. Diizenli bir
bolge, atom veya molekiillerin diizenli bir geometrik diizene veya periyodiklige sahip
olduklart uzaysal bir hacimdir. Amorf materyaller yalmizca birka¢c atomik veya
molekiil boyutlarinda diizene sahiptirler. Bunun aksine polikristal materyaller ¢cok
sayida atomik veya molekiiler boyutlarda yiiksek derecede bir diizene sahiptirler. Bu
diizenli bolgelere (tek kristal bolgelere) grain denir. Bu bolgeler birbirine gore
dogrultu ve biiyiikliikte farklilik sergilerler. Bu tek kristal bolgeler yani grainler

birbirlerinden grain sinirlar ile ayrilirlar [65].

Tek kristal materyaller ideal olarak materyalin tiim hacminde diizenli

geometrik periyodiklige veya yiiksek derecede diizenlilige sahip materyallerdir.
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Tek  kristal materyallerin  elektriksel  Ozellikleri tek  kristal olmayan
materyallerinkinden (amorf ve polikristal) daha iyidir. Ciinkii grain simrlarn
elektriksel karakteristikleri diisiirme egilimindedirler. Amorf, polikristal ve tek

kristal materyallerin iki boyutlu temsili sekil 3.11.” de gosterildi [65].

Amorf Poli Kristal Tek Kristal

Sekil 3.11. Katilarin kristal yapis1 [66]

3.6.2. Yarniiletkenlerde Elektriksel fletkenlik

Elektriksel iletkenligin olabilmesi icin elektronlarin serbest¢e hareket etmesi
gerekir. Bir maddenin iletkenliginin biiyiikliigii, orgiistindeki yiik tasiyicilarin sayisi
(n) ve bunlarin hareket yetenekleriyle (4 ) yakindan iliskilidir. Bu iliski, e elektron

yiikiinii gostermek iizere;
o =nle (3.19)
seklinde verilir. Elektriksel iletkenlik, degistirilebilen bir elektrik alanda, zamanin bir

fonksiyonu olarak sicaklikla iistel olarak degismektedir. Bu da Arrhenius tipinde bir

esitlikle su sekilde verilir [67];

c=o0, exp(;EY‘ij (3.20)

B
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Yariiletkenlerde ve yalitkanlarda T =0K’ de valans bandi tamamen dolu
olup, bir yasak enerji arahifi ile (Eg) bos olan iletkenlik bandindan ayrilir.
Elektriksel iletkenlik i¢in bir elektrik alanda elektronlar enerji kazanmalidir. Bu

durum bu materyallerde olasi degildir ciinkii elektronlar yasak enerji araligi

icerisinde yiikselemezler. E, >3eV olan materyaller yalitkan, E,6 <3eV olan

materyaller ise yariiletken olarak kabul edilirler. Yariletkenlerde ve yalitkanlarda
elektronlar Fermi enerjisinin iizerindeki iletim seviyelerini yani iletkenlik bandi
icerisine yasak enerji araligini gecerek uyarilmalar1 gerekir. Uyarma i¢in gerekli olan
enerji sicaklik ile veya 1s1ma ile saglanir. Yariiletkenlerle yalitkanlar arasindaki fark,
yariiletkenlerde elektronlar belli sicakliklarda yasak enerji araligim asip iletkenlik

bandina ulasirken yalitkanlarda bu durum s6z konusu degildir [68].

Yariiletkenleri katki durumlarma gore Ozgiin veya katkili olarak iki
kategoride incelemek miimkiindiir. Elektronlar bant i¢indeki enerji diizeylerini Pauli

disarlama ilkesine gore doldururlar. 7 =0 K’ de dolu olan en yiiksek enerji diizeyine

Fermi Enerji diizeyi denir [69].

3.6.2.1. Ozgiin iletkenlik

Katkisiz yarniletkenler ya da ¢ok diisiik katkil1 yariiletkenler, 6zgiin iletkenligi
sergilerler. Artan sicaklikla beraber termal enerji (k,T), E,’ ye esit veya bilyiik
oldugunda valans bandindaki elektronlar iletkenlik bandina uyarilabilirler. Iletkenlik

bandina ulasan elektronun olasilig1 exp(—E . /ZkBT) ile orantilidir. Bu durum

“Ozgiin iletim” olarak bilinir. Sekil 3.12. 6zgiin yariletkenlerde elektron iletimini

temsil etmektedir [68].
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Sekil 3.12. Ozgiin yariiletkenlerde elektronik konfigiirasyon [70]

Bu durumda sicakliga bagli elektriksel iletkenlik Arrhenius formiilii ile

tanimlanir.

o =0,exp(-E, /2k,T) (3.21)

[letkenlik bandindaki elektronlarin sayis1 sicaklik ile exponansiyel artar,

n=CT" exp(-E, [2k,T) (3.22)

ile orantilidir. Burada C materyale baglh bir sabittir. Valans bandindan iletkenlik

bandina uyarilan bir elektron, geride valans bandinda bir desik birakir. Uygulanan bir

elektrik alanda elektronlar ve desikler zit yonde hareket ederler ve elektriksel

iletkenlige katki saglarlar (sekil 3.13.) [68].

Elektrik Alan

““““““““““ E;
BT
e 6 6 0 0 O
® ¢ ¢ 06 0 O

Sekil 3.13. Elektrik alanda elektron ve desiklerin hareketi [71]
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Ciinkii hem elektronlar hem de desikler 6zgiin bir yariiletkenin elektriksel

iletkenligine katki sagladiklarindan iletkenlik:
o=nleu, +pleu, (3.23)

ile verilir. Burada n iletkenlik bandindaki elektron konsantrasyonu. p valans
bandindaki desik konsantrasyonu, e elektronun yiikii, #, elektronlarin mobilitesi ve

M, desiklerin mobilitesidir [68].

Ozgiin bir yariiletkende, iletkenlik bandina uyarilan her elektron geride bir

desik biraktigindan n=p’ dir. Bir 6zgiin yariletkende E,, kovalent bagi kirmak

icin gerekli olan enerjidir ve bu enerji eV mertebesindedir [68].

3.6.2.2. Katkili iletkenlik

Bir yariletken istenerek veya istenmeden yabanci atomlarla katkilandiginda
“katkilr iletkenlik” denilen bagka bir iletkenlik mekanizmasimi sergiler. Katkilama

daha elektronegatif veya daha elektropozitif atomlarla yapilir. Boylece ana kristalde

tasiyici elektronlar ya da pozitif desikler olusturulur [68,69].

> E.

Ev

Sekil 3.14. n—tipi katkili yariiletkenlerde elektronik konfigiirasyon [72]
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n-tipi yariiletkende, Fermi seviyesi iletim bandinin alt kenarina yakin yerden gecer
(sekil 3.14.). Bu durum Arrhenius formiilinde E, = FE, durumu ile ifade edilir.
Ornek olarak Fosfat (P) atomlarimin Silisyum (Si) kristali igine katkilandigim
varsayalim. Her bir P atomundan ilave bir elektron gelecektir. Katkilama igleminde P

atomu Si atomunun yerine gegmektedir (sekil 3.15.).

\ ./
(8D
NN
e Yo o 8
/*\ /NN /
P: 1522522p63s23p2 ! / \\@// N
7 N

Sekil 3.15. n—tipi yariiletkenin atomik gosterimi [71]

P atomlart (verici atomlar1) iletkenlik bandina yakin ¢ok dar bir bant
olustururlar. Buna verici bandi denir. Katkilama sonrasi1 7 >0K’ de elektronlar
verici bandindan iletkenlik bandina uyarilacaktir. Yiik tasiyicilar negatif yiiklii

elektronlar oldugundan bu tip yariiletkenlere n-tipi yarniletken denir [69].

p-tipi yariiletkende ise Fermi seviyesi valans bandinin iist kenarina yakin

yerden ge¢cmektedir (sekil 3.16.) [73]. Bu durum Arrhenius formiilii ile ifade edilir.

Sekil 3.16. p—tipi katkili yariiletkenlerde elektronik konfigiirasyon [72]
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Yukarida verilen ornegin aksine, Bor (B) gibi daha az elektrona sahip
atomlarla da katkilama yapilabilir. Bu tip katkilamalar katida etkili pozitif bogsluklar

olusturur. Bu atomlar ¢cok dar bos alict bandin1 olusturur (sekil 3.17.).

\N_/
NN

‘ o7 \\‘//@\x@/
N\ _Z N 7 N\
/N 7 N\ 7 .

/7 N7 \
B: 1s22s22p!
= 9

Sekil 3.17. p—tipi yariiletkenin atomik gosterimi [71]

T > 0K’ de termal uyarma bu kez degerlik bandindan alici bandina dogrudur.
Bu durumda yiik tasiyicilar pozitif bosluklar oldugundan bu tiir yaniletkenlere p-tipi

yariiletken denir [69].

Katkili yariiletken durumunda n# p’ dir. Eger yarniletken n-tipi ise; n> p,
eger yariiletken p-tipi ise; p >n’ dir. Katkili yaniletkenlerde iletkenlik, katkilanan

yabanci atomlarin miktarina bagimlilik gosterir. Genelde katkilama difiizyon ve

iyon-implantasyon yontemleri ile yapilir [68].

n-tipi bir yariiletken i¢in o= n|e M, =N, |e| M, soylenebilir. Burada N,
katkilanan verici konsantrasyonudur. p-tipi bir yariiletken i¢in o = p|e| M, =N, |e| M,

sOylenebilir. Burada N, katkilanan alic1 konsantrasyonudur [68].
Katkili  yarniletkenlerde iletkenligin  sicakliga  bagimliligi  tasiyici

konsantrasyonunun (n veya p ) sicaklifa bagimliligina uygun olarak iic bolgede

incelenir [68].
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Sekil 3.18., P katkili n-tipi Si’ un tasiyict konsantrasyonunun sicaklifa
bagimliligim temsil etmektedir. Bu sekilde gozlemlenen ii¢ bolgede elektriksel

iletkenlik farkli davranislar sergiler.

I. bolge Bu bolge “donma bolgesi” olarak bilinir. Artan sicaklik ile
verici seviyesinden iletkenlik bandina uyarilan elektronlarin konsantrasyonu artar.
Bu artis exponansiyel bir artistir [68]. Bu yiizden bu bolgede elektriksel iletkenlik

sicaklikla exponansiyel artar.

1028

1017 |
E . I11. Bolge
S i
=

I1. BSige
1025
103

T (X)

Sekil 3.18. N, =10'cm™ P katkil n-tipi Si icin tastyic
konsantrasyonunun sicakliga bagimlhiligi [72]

I. bolge :  Bu bolge “katkili bolge” olarak bilinir. 1. bolgedeki artan

sicaklik ile verici seviyesinden iletkenlik bandina uyarilan elektron konsantrasyonu

N,’ ye esit oldugu anda n sicakliktan bagimsiz bir davramis sergiler. Ciinkii

elektronlart valans bandindan iletkenlik bandina uyaracak termal enerjiye bu sicaklik
bolgesinde ulasilamaz [68]. Bu bolgede elektriksel iletkenlik, kristalde olasi olan
sacilma mekanizmalarindan dolay1 sag¢ilma mekanizmasinin tiirtine bagh olarak
sicaklia bagimhilik sergileyen mobilitenin degisimine baghdir. Genellikle bu

bolgede artan sicaklik ile fononlarin sayisi artacagindan yani fonon titresimleri
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baskin oldugundan mobilite artan sicaklik ile azalir. Dolayisiyla elektriksel

iletkenlikte tipki bir metaldeki gibi artan sicaklik ile azalir.

III. bolge:  Bu bolge “ozgiin bolge” olarak bilinir. Yiiksek sicaklik
bolgesidir. Bu durumda elektronlar1 valans bandindan iletkenlik bandina uyarmak
icin gerekli olan termal enerji saglanir. Bu ylizden artan sicaklik ile » artar. Yukarida
bahsedilen n—T iligkisine paralel olarak o —T7 benzer bir iliskiye sahiptir. L.
bolgede artan sicaklik ile iletkenlik artar. Bu bolgede elektriksel iletkenlik [68];

o=0,exp(-E,/k,T) (3.24)

formiilii ile verilir. Burada E_, elektronlar1 dondr seviyesinden iletkenlik bandina
aktarmak i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisidir. III. bolgede, iletkenlik 6zgiin

iletkenlik formiili ile (O'=O'O exp(-E, /ZkBT)) verilir. Artan sicaklik ile

exponansiyel artar [68].

3.6.3. Grain Sinir Elektriksel Tletkenlik Modeli

Bir polikristal materyal grain siirlarinda yiizeyde cok kiiciik kristallerden
olusur. Bu yiizden polikristal materyallerin elektriksel iletkenlikleri grain siirlar
civarinda olusan potansiyel bariyerleri ile iligkilidir. Grain smir (GB) iletkenlik
modeline gore bir polikristal filmde grain sinir bolgesi cok sayida kusuru igerir. Bu
kusurlar tasiyicilarnn tuzaklarlar. Grain smir bolgesindeki tuzak bolgeleri
dolduruldukea, kristalde bir tiikketim bolgesi ve ara yiizeyde bir potansiyel bariyeri

meydana gelir.

Grain sinir bolgesindeki ¢ok sayida kusurlarin varligi, tasiyicilan tuzaklayan
tuzak seviyelerinin olugmasina yol acar. Bu durum elektriksel iletkenlik i¢in mevcut
olan serbest tasiyicilarin sayisini azaltir. Hareketli tasiyicilarin tuzaklanmasindan

sonra, tuzaklar elektriksel olarak yiiklii bir potansiyel enerji bariyeri olustururlar. Bu
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bariyer, tasiyicilarin hareketini engeller ve bu yiizden tasiyicilarin mobilitesi azalir.
Sonu¢ olarak, grain smir bolgesinde tuzak seviyeleri oldugunda polikristal
materyalin elektriksel iletkenligi serbest tasiyicilarin yakalanmasi yiiziinden degisir.
Grain boyutlarindaki azalmanin bir sonucu olarak grain simir bolgesi artar. Bu
yiizden, grain sinirlan polikristal materyallerin elektriksel iletkenlik siirecinde 6nemli
bir rol oynar. Grain boyutlarindaki kiiciilme, elektriksel iletkenligin azalmasina yol

acar [74].

Haussman ve Teuerle’ ye gore katkili ZnO’ in elektriksel iletkenligi, oda

sicakliginin altinda ii¢ farkli tipte olabilir. Bu durum vericiler arasindaki mesafenin

(r), etkin Bohr yaricapi ile (a” ) kiyaslanmasiyla belirlenir. Burada (r) ve (a”) soyle

tanimlanir [75];

-1/3

r=(47N,/3) (3.25)

a* =0,53¢m/m' (3.26)

Burada N, dondr konsantrasyonu, m serbest elektronun kiitlesi, m"

elektronun etkin kiitlesi ve &, statik dielektrik sabitidir.

1. r/ a’ >5 durumu: Bu durumda safsizlik (n-tipi icin) konsantrasyonu
disiiktir ve safsizlik seviyeleri birbirinden izoledir. Bu durumda elektriksel
iletkenlik, iletkenlik bandindaki yiiklii bir tasiyicinin iletimi ile agiklanir. Bu durum
Arrhenius davranisina karsilik gelir. Burada E, = E, katkili durumda tanimlandig:
gibi verici seviyesi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji seviyesine karsilik

gelmektedir.

2. 2< r/ a" <5 durumu: Bu bolgeye orta katkili bolge denir ve vericiler

arasindaki dalga fonksiyonunun overlap olmasi ile bir safsizlik bandi olusur. Bu
durumda iletkenlik safsizlik bandindaki lokalize seviyeler arasinda bir sicrama

(hopping) iletimidir.
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3. r/ a” <2 durumu: Bu bolge yiiksek safsizlik konsantrasyon bolgesi

olarak bilinir. Ve iletkenlik bandi ile safsizlik bandmin overlap olmasindan dolay1
metalik iletkenlik gozlenir [76]. Sekil 3.19. yukarida bahsedilen ii¢c durumda elektron

iletimini temsil etmektedir.

e 1. [ 1 E——
- e Eg = T ——

__________ — Safsizhk
s bandi

1. Durum 2. Durum 3. Durum

Sekil 3.19. Oda sicaklig1 altinda ZnO’ in elektriksel iletkenligi

Bir polikristalde, grain smir1 modelinin gecerli olup olmadigit Debye
perdeleme uzunlugu (L,) denilen bir parametrenin grain boyutlariyla (L)

kiyaslanmasiyla belirlenir.
) 1/2
L, =(eekT/e’N,,) (3.27)

Eger L, < L/2 ise, grain sinir bdlgesinde potansiyel bariyerleri vardir ve elektriksel

iletkenlik GB iletimi ile agiklamr. Bununla beraber eger L, > L/2 ise, iletkenlik

band1 potansiyel bariyersizdir. Yani, GB iletkenlik modeli gecerli degildir. Boyle bir
durumda ZnO’ in katki konsantrasyonunun mertebesine bagli olarak yukarida verilen

ti¢ iletkenlik modelinden birisi gecerlidir.

Verilen bir grain boyutu (L) icin bir polikristal materyalde olas1 iki durum
vardir. Birincisi, tiiketim bolgesi tamamen grainler igerisine girdiginde grainlerin
hepsi tiikkenir. ikincisi, tiiketim bolgeleri grainlerin yalnizca bir kismina yayildiginda

grainler kismi olarak tiiketilir [77-79].
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GB iletkenlik modeli su varsayimlarda bulunur;

i. Kristaller aym biiyiikliik ve sekle sahiptirler.

ii. Yiizey tuzak yogunlugu N, olan yalnizca tek tip tuzak seviyeleri vardir.
iii. Bu seviyeler kristal icerisinde diizgiin dagilirlar.
iv. Tuzaklar 6nce notraldir. Sonra serbest bir tasiyicinin tuzaklanmasiyla

serbest hale gecerler.

v. Kristal sinirinin kalinligi, kristal boyutunun yaninda ihmal edilebilirdir.

n-tipi bir yariletkende dondr konsantrasyonu N, olmak iizere bir kritik
safsizlik konsantrasyon degeri (N D) tanimlanir. GB modeline gore eger N, < N,

ise, kristaller tamamen tiiketilmistir. Bu bolgede elektriksel iletkenlik [77-79];

2 2
o=| LN ol - L (3.28)
2k,T(N,—LN,) k,T

ile verilir. Burada v, toplanma hizidir ve;

v =( Ky T j (3.29)

2nm'

formiilii ile verilir. Bu formiilde N, iletkenlik bandindaki etkin durumlarin

yogunlugudur ve;

3/2
2rm¥k, T
N, = 2(%) (3.30)

ile tammlanir. Burada & Planck sabitidir. Ote yandan eger N, > N," ise, kristaller

kismi olarak tiiketilirler. Bu durumda elektriksel iletkenlik [77-79];
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2
o=| LMW x| — Eo (3.31)
k, T k,T

ile tamimlanir. Burada E, , bariyer potansiyel enerjisidir. GB modeline gore sicaklik
arttikca tasiyici konsantrasyonu azalir. Ciinkii elektriksel iletkenlige kristallerin
katkis1 artar. Bu ylizden yiiksek sicakliklarda N, < N,° olur. Ve grainler tamamen
tilketilir. Bu durumda elektriksel iletkenlik icin (3.28) denklemi kullanilir. Diisiik
sicakliklarda N, > N,” olur. Ve grainler kismi olarak tiiketilirler. Bu durumda

(3.31) denklemi kullanilir.

Polikristal materyallerde Arrhenius formiili kullanilarak hesaplanan

aktivasyon enerjisi (E,), GB modelinde tanimlanan bariyer potansiyeline (E,)

karsilik gelir. Burada E, ;

E = L’¢’N,,
8¢

(3.32)

ile verilir.

GB iletkenlik modeli deneysel iletkenlik verilerine uygulanirken denklem

(3.28) ve (3.31) swras1 ile yiiksek ve diisiik sicakliklarda g6z Oniinde tutularak
In(oT™')-10°/T ve In(oT"*)-10°/T grafikleri gizilir. Bu grafiklerin lineer olup

olmamasi aragtirilan sicaklik bolgesinde bu durumlarin gecerli olup olmadigini

gosterir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. GIRIS

ZnO genis yasak enerji araligr ile (Eg > 3eV) LED’ ler, giines pilleri ve gaz

sensorleri gibi uygulamalarda kullanilan miikemmel bir yariiletken materyaldir [80-
82]. Metal oksitler arasinda ZnO zengin fiziksel Ozelliklerinden dolayr ge¢miste
yayginca c¢alisildi. Bu c¢alismalarda Co, Ni, Mn gibi gecis metallerinin
katkilanmasinin ZnO’ in fiziksel 6zelliklerine etkisi arastirildi [83]. Ayrica ZnO’ in
elektriksel iletkenligi Co katkisinin etkisini bulmak icin onemli derecede gayretler
sarf edildi [83-85]. Bununla beraber bugiine kadar Co katkili ZnO’ in elektriksel

iletkenligini arastirmak icin yapilan girisimler ancak siirli sayidadir [85].

ZnO’ te elektriksel iletkenligi aciklayan calismalarin eksikligini gidermek
icin, elektriksel iletkenlik mekanizmasinin dogru bir sekilde belirlenmesi gerekir.
Ayrica bu materyalin ¢esitli uygulamalar i¢in daha iyi materyaller bulmak igin
elektriksel iletkenligi diizenlemek gerekir. ZnO’ in polikristal formunda grain
sinirlarinda hareketli tagiyicilarin tuzaklanmasindan dolayr grain sinir iletkenliginin
meydana gelmesi bu calismada detaylica arastirildi. Boylece, tek kristal ince film

materyallere karsin polikristal materyallerin 6nemli 6zellikleri ortaya konuldu.

Yukarida bahsedilen eksiklikleri gidermek i¢in bu tez ¢alismasinda spin
coating yontemi ile elde edilen polikristal yapidaki %15 ve %25 Co katkili ZnO ince
filmlerinin sicakliga bagh elektriksel iletkenlik davraniglari arastirildi.

4.2. XRD ANALIZLERI

Arastirilan filmlerin yapisal 6zellikleri 6ncelikle X-1sinlar1 kirinim teknigi ile

(A=0,154 nm) Shimadzu LabX XRD-6000 cihazi1 kullanilarak belirlendi. Sekil 4.1.

arastirilan Co katkili ZnO filmlerin XRD 6l¢tim sonuglarini gostermektedir.
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Bu sonuglara gore filmler polikristal yapidadirlar ve (100), (002) ve (101)
piklerini sergilerler. Bu piklerin siddeti Co katki konsantrasyonu ile degisir. Tablo

4.1.” den gorildigi gibi 1,,/1,, ve I,,/I,, X-1swmnlarn siddeti oranlari, artan Co
konsantrasyonu ile artar. Artan Co konsantrasyonu ile (002) XRD pik pozisyonu
hafifge biiyiik acilara dogru kayar. Bu hafif¢e kaymanin nedeni sdyle anlagilir: Co™*’
mn etkin iyonik yarigap: tetrahedral konfigiirasyonda 0,058 nm olup Zn**’ nimn

yaricapina (0,06 nm) yakin oldugundan Co konsantrasyonu ile (002) kirinim pikinin

pozisyonundaki degisimin kii¢iik olmas1 dogaldir.

8
g

(002)ZnO

101)ZnO
(102)Zn0
{110)ZnO
(103)ZnO
(112)Zn0
(201)Zn0

%25 Co- ¥

Siddet (k. b.)

30

20 (derece)

Sekil 4.1. Co katkili ZnO ince filmlerinin XRD 6rnekleri
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Tablo 4.1. Arastirilan filmlerin yapisal parametreleri

Co a c I, L
konsantrasyonu Li00/1002 11 o

(%) (nm)  (nm) 2 (am)

15,0 0,3249 0,5204 0,44 0,70 11,44

25,0 0,3245 0,5212 0,92 1,00 14,32

“XLAT-Cell Parameter Refinement” yazilim programi kullanilarak, filmlerin
orgii sabitleri ( a ve ¢ ) belirlendi. Tablo 4.1.” den goriildiigii gibi ZnO 6rgii igerisine
Co iyonlarinin girmesini “a” parametresindeki kiiciik bir azalma ve “c¢”
parametresindeki kii¢iik bir artis destekler. Bu durum ayrica bu kompozisyon

bolgesinde (%15 - %25 Co) Co atomlarinin ZnO igerisine girdigini destekler [86,87].

Aragstirilan filmlerin grain boyutlar1 (L), Scherrer formiilii kullanilarak (002)
XRD pikinin yart yiikseklikteki genisliginden (FWHM) asagidaki formiil

kullanilarak belirlendi;

I 0,91
Bcos@

4.1)

burada B, (002) kirmim pikinin FWHM’ deki genisligi €, Bragg acisi ve 4, X-
1sinlarinin dalga boyudur. Filmler i¢in hesaplanan L degerleri tablo 4.1.” de verildi.

Gozlemlenen L degerleri filmlerin nanokristal yapida olduklarini gosterir.

4.3. XPS ANALIZLERI

Arastirilan  filmlerin  kompozisyon analizleri X-isinlann  fotoelektron
spektroskopisi (XPS PHI VERSA PROBE 5000, Al K, Kaynak, 1486,6 eV)
kullanilarak gerceklestirildi. XPS spektra analizi Co katkili ZnO filmlerin yiizeyinde

Co konsantrasyonunun %15 ve %25 degerlerine ¢ok yakin oldugunu gosterir. XPS
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aragtirmalari, Zn’ nun 2+ valans seviyesinde oldugunu ve Zn 2p spektrasinin
baglanma enerji pozisyonunun ZnO’ in standart verilerine yakin oldugunu gosterir

[88,89]. Zn 2p piklerinin siddeti, artan Co katki konsantrasyonu ile azalir (sekil

4.2.a.).

Zn2p Zn 2p,,
Zn 2p 1020.67
1043.79
&= % 25 Co katkali ZnO
&
—
U
2
=
72
% 15 Co katkal ZnO
T v T v T - T ¥
1050 1040 1030 1020 1010

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.2.a. Co katkil1 ZnO ince filmlerinin Zn 2p XPS spektrumlari

Sekil 4.2.b., %15 Co katkih ZnO filmin Co 2p XPS spektrumunu

gostermektedir. 2p,, ve 2p,, seviyeleri arasindaki baglanma enerjisi farki 15,5 *
0,1 eV’ dir. Bu Co™ icin tetrahedral oksijen ile gevrelenmis homojen duruma

karsilik gelir.
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Co2p,,
%15 Co katkih ZnO 779.60 eV

Co 2p, =
795.10 eV
Co 2p, sat.
784.94 eV

Siddet (k. b.)

Co 2p,sat.
801.60 eV

v T T T T
810 800 790 780 770

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.2.b. % 15 Co katkili ZnO ince filmin Co 2p XPS spektrumu

Filmlerin O 1s XPS spektrasi sekil 4.2.c.” deki gibidir. Burada goézlemlenen
pik, 528,6 eV, 529,9 eV ve 531,1 eV’ deki baglanma enerji pozisyonlarina sahip
tic XPS pikinin iist liste binmesinin bir sonucudur. Birinci O 1s piki hexagonal
yapida Zn atomlarinca gevrelenmis O iyonlar olarak, ikinci O 1s piki ZnO
orgiisiindeki oksijen eksik bolgelerdeki O®  olarak ve iiciincii O 1s piki filmlerin

yiizeyinden hidroksil grubu veya oksijen tiirii baglarin eksikligi olarak yorumlanir.
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%15 Co katkih ZnO 529.9 eV
O 1s

528.6 eV
531.1eV

Siddet (K. b.)

v v T v ol

532 530 528 526

Baglanma enerjisi (eV)

534

Sekil 4.2.c. % 15 Co katkili ZnO ince filmin O 1s XPS spektrumu

4.4. OPTIK ABSORBSIYON ANALIZLERI

Aragtirilan filmlerin yasak enerji araliklari E, transmittans spektrasinda

a=(InT") /t formiilii ile hesaplanan absorbsiyon katsayist (&) kullanilarak
belirlendi. Burada 7T transmittans ve ¢ film kalinhigidir. Direk bant aralikli
yariiletkenlerde izinli durumda (&) ve (Eg) arasindaki iliski denklem (3.6) ile
verilir. ZnO direk bant aralikli bir yariiletken oldugu igin bu formiilde n=1/2 alinr.
Burada hv foton enerjisi, E, optiksel yasak enerji aralift ve A bir sabittir.
Aragstirilan filmlerde (ahv)z’ nin hv’ ye gore grafigi sekil 4.3.” teki gibidir. &’ nin

hv ile degisiminin lineer olmasi filmlerin direk gecis tipi yariletken oldugunu

destekler. Sekil 4.3.” te =0’ a gore ¢izilen kisim enerji ekseninde E, =3,12 eV
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(%15 Co icin) ve E, =3,04eV (%25 Co i¢in) degerlerini verir. Bu degerler

literatiirde verilen degerler ile uyumluluk gosterir [90]. Artan Co konsantrasyonu ile

E, degeri artar.

1,8_'---|----|----|----|----|----|----|I

A ° 15 Co katkili ZnO
@ % 25 Co Kkatkili ZnO

(ahv)®x10'? (eV/cm)?

hv (eV)

Sekil 4.3. (ahv)” - (hv) grafigi

4.5. ELEKTRIKSEL ILETKENLIK ANALIZLERI

Sekil 4.4. arastirilan filmlerin 300 — 425 K sicaklik araliginda sicakliga bagh
elektriksel iletkenliklerini gostermektedir. Burada semboller olciilen deneysel
iletkenlik degerlerine, cizgiler ise bu deneysel verilere Arrhenius formiilii (denklem

3.20) uygulanarak yapilan fiti gostermektedir.
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'6_' T T T T T T T T T T T T T T T T T T

6 ‘ ‘ ]
Sf O ; T>375Kb6lgesii _
OO 8
o o e ]
-8 o z 9
OO 10}
S © 1 @ %25Cokatkili ZnO D
) r @) 12 ‘ ‘ ‘ ‘ ]
= 10 b OO 23 24 25 26 27 284
- ]
- I 1000/T (K™
-11 ¢ ]
12 F .

. @ % 25 Co katkili ZnO
13F A %15 Co katkil ZnO

-14 [ \ \ ! . . . . ! . . . . ! . . L . 1 .
2,4 2,6 2,8 3,0

1000/T (K™
Sekil 4.4. Arastirilan filmler igin In(0)—1000/T (Arrhenius) grafikleri. Semboller

deneysel degerleri, ¢izgiler ise (3.20) denklemi ile yapilan fitleri gostermektedir.
Sekil 4.4.’iin icindeki grafik %25 Co katkil: film i¢in 7" > 375 K bolgesinde (3.20)
denklemi ile yapilan fiti temsil etmektedir

Artan Co konsantrasyonu ile ZnO’ in elektriksel iletkenliginin arttig1

gozlendi. 325 K’ de %15 Co katkili igin 2,94x10° Q'em™ ve %25 Co katkil1 igin
5,56x10° Q'cm™ iletkenlik degerleri gozlemlendi. Arrhenius formiiliinden

belirlenen aktivasyon enerji degerleri (E,) ve fitlerdeki standart sapma degerleri

(R*) tablo 4.2." de verildi.
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Tablo 4.2. Denklem (3.20)’ nin deneysel iletkenlik verilerine
fit edilmesiyle bulunan parametreler

Co E, R AT
konsantrasyonu

(%) (eV) (K)

15,0 0,351 0,9746 325 - 425

25,0 0,915 0,9545 375 — 425

25,0 0,393 0,9543 325-375

Verici aktivasyon enerjileri 0,394 eV (%15 Co igin) ve 0,513 eV (%25 Co

icin) olarak sekil 4.4.” in fitlerinden belirlendi. Bulunan E, degerleri literatiirde ZnO
icin bulunan degerler ile uyumludur [91]. Bununla beraber regression katsayisi (R2)

degerleri 0,97 (%15 Co icin) ve 0,95 (%25 Co igin) olarak bulundu. Bu degerler

Arrhenius fitinin zayif oldugunun bir gostergesidir.

XRD oOlgiimleri, arastirilan filmlerin  polikristal yapida oldugunu
gosterdiginden deneysel elektriksel iletkenlik verilerinde GB iletkenlik modelinin
uygulanabilecegini sOyleyebiliriz. Sekil 5.5. (GB iletkenlik modeli goz Oniinde

tutularak) arastirilan filmlerin iletkenlik-sicaklik grafiklerini gostermektedir [89-91].

Sekil 4.5 ten goriildigi gibi filmler farkli iletkenlik-sicaklik davranisi
sergilerler. Sekil 4.5.” teki trend %25 Co katkili film icin farkli sicaklik bolgelerinde
iletkenlige katki saglayan iki mekanizma oldugunu destekler. Bununla beraber %15
Co katkili film icin gozlemlenen iletkenlik grafigi bu numune icin sadece bir

iletkenlik mekanizmasinin oldugunu gosterir.

Polikristal materyallerde elektriksel iletkenlik grain sinirlar1 arasinda elektron
hareketleri ile kontrol edilir. GB iletkenlik modeline gore elektriksel iletkenligin
sicaklia bagimliligi grainlerin tamamen veya kismen tasiyicilart tiiketmelerine

baghdir. Co katkili ZnO filmler n-tipi iletkenlik sergilediklerinden N, verici
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konsantrasyonu goz oOniinde tutulur. Kisim 3.6.3.” te GB iletkenlik modeline gore

elektriksel iletkenlik, bu iki bolgede tanimlanmistir. Burada hesaplamalarda ZnO i¢in

statik dielektrik sabiti (8 =38, 5) ve etkin kiitle (m* =0, 3m0) olarak alindi.

4.5.1. Tasiyicilarin Kismen Tiiketildigi Bolge

Sekil 4.5 ten goriildiigii gibi %25 Co katkili film 375 K civarinda bir
iletkenlik mekanizmasindan bagka bir iletkenlik mekanizmasina ge¢is yaparken, %15
Co katkili film arastinlan sicaklik bolgesinde sadece bir iletkenlik mekanizmasi

tarafindan kontrol edilir.

& 6 @) ]
=
L 7r .
c i
-8 _ ]
-9 L ]
© % 25 Co katkili ZnO
A % 15 Co katkil ZnO )

2,4 2,6 2,8 3,0
1000/T (K )

Sekil 4.5. Arastirilan filmler i¢in In (O'T V2 ) —1000/T grafikleri. Semboller deneysel

degerleri, cizgiler ise (3.31) denklemi ile yapilan fitleri gdstermektedir
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Bu yiizden oncelikle %15 Co katkili filmin tiim sicaklik bolgesini %25 Co
katkili filmin ise diisiik sicaklik (7' <375 K) bolgesini goz oniinde tutariz. Bu
sicaklik bolgelerinde filmlerin deneysel iletkenlik verilerine denklem (3.31)
uygulanir. GB iletkenlik modeline gore azalan sicaklik ile tasiyici konsantrasyonu
artar. Ciinkil kristallerin iletkenlige katkilarn azalir. %15 Co katkili filmin sicakliga
bagh iletkenlik verileri tamamen tiiketilmis bolgenin varlig1 icin herhangi bir kanit

gostermediginden bu film i¢in bu etki g6z 6niinde tutulmaz.

Sekil 4.5.” ten goriildiigii gibi %15 Co katkili filmin iletkenligi tiim sicaklik
bolgesinde ln(O'T v 2)—IOOO/T ile orantili bir davranis sergiler. Bu acikca %15 Co

katkili film i¢in elektriksel iletkenligin, yiiklii tasiyicilarin kismi olarak tiiketilmesi
ile kontrol edildigini gosterir. %15 Co katkili film i¢in gozlenen bu durum, %25 Co
katkili filmin diisiik sicaklik bolgesinde de gecerlidir.

Sekil 4.5.” teki egimlerden her iki film icin arastirilan sicaklik bolgelerinde

enerji bariyeri (Eh) denklem (3.31)’ den belirlendi ve degerleri tablo 4.3.” te verildi.

Tablo 4.3. Co katkil1 ZnO film i¢in E,,N,,L,,l,, N, degerleri

Co Ep Np Lp A N, R’ AT
konsantrasyonu

(%) V) (cm”)  (m) (nm) (cm™) (K)

15,0 0,368 1,06x10Y 124 4,04 121x10% 0,9953 325-425

25,0 - - - - 7,57 x 102 0,9943 375-425

25,0 0,319 5,85x10"® 1,66 5,06 837x102 0,9945 325-375

Bulunan bu E, degerleri polikristal materyaller i¢in bulunan degerler ile

uyumludur [77-79]. Bu bariyer potansiyel enerjileri filmlerde GB iletiminin baskin

mekanizma oldugunu gosterir. Artan Co konsantrasyonu ile filmlerin grain boyutlari

artar ve E, azaldigindan dolayr hareketli elektronlarin tuzaklanmasi azalir. Co
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konsantrasyonundaki artis ile artan iletkenlikten bu olay sorumludur. %15 Co katkili

filmin E,’ si aym sartlar altinda biiyiitillen %25 Co katkili filmin E,’ sinden daha

biiyiiktiir. Ve bu yilizden %15 Co katkih filmde tuzak merkezlerinin sayis: artar. N,

degerleri denklem (3.32) kullanilarak belirlendi.

Polikristal materyallerde grainler kismi olarak tiiketildiklerinde tiiketim
bolgesinin genisligi (lz), L’ den kiiciik olmalidir. [, (4.2) esitliginde su sekilde

verilmistir;

l,=L,\E, 1k;,T 4.2)
Burada L, Debye perdeleme uzunlugudur ve (3.27) esitligiyle verilir.

Eger L, <L/2 ise grain siir bdlgelerinde ara yiizey tuzak seviyelerinden
dolay1 potansiyel bariyerleri vardir [77]. Bu ¢alismadaki filmler L, <L/2 ve [, <L
sartlarim saglarlar (tablo 4.1. ve tablo 4.3.). Bilinen E, ne N, degerlerini kullanarak

denklem (3.32)’ ten N, degerleri belirlenebilir.

[, <L oldugunda N,, (4.14) denklemi ile verilir. Arastirilan filmler icin

hesaplanan N, degerleri tablo 4.3.” te verildi.

4.5.2. Tasryicilarin Tamamen Tiiketildigi Bolge

%25 Co katkili filmde T >375 K bolgesi i¢in denklem (3.28) ile verilen
tamamen tiiketilmis bolgedeki model gecerlidir. Yiiksek sicaklik bdolgesinde (
T >375 K) %25 Co katkili filmin elektriksel iletkenligi grainlerin tamamen
tilketildigi GB iletkenligi ile kontrol altindadir. Denklem (3.28)’ i %25 Co katkili
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filmin yiiksek sicaklik bolgesine uyguladigimizda, ln(O'T ‘1)—1000/ T grafigini elde

ederiz. Bu grafik sekil 4.6.” da verildi.

12 |
13 |
14 |
15 |
16 |
17 O % 25 Cokatkili ZnO

Nn(cT")

£\ /| P
2,3 2,4 2D 2,6 27

1000/T (K™

Sekil 4.6. Arastirilan filmler igin In(o7T™')—1000/T grafigi. Semboller

deneysel degerleri, ¢izgiler ise (3.28) denklemi ile yapilan fitleri gdstermektedir

Bu grafikten goriildigii gibi arastirilan sicaklik bolgesinde bu film igin
denklem (3.28) iyi bir fit verir. Bu, arastirilan sicaklik bolgesinde grainlerin tamamen
tiiketildiginin bir gostergesidir. Bu grafigin egiminden E, ve N, degerleri sirasiyla
0,88 eV ve 7,57x10”cm™ olarak bulundu. %25 Co katkihi film icin bu bolgede
bulunan N, degeri kismi tiikketim bolgesinde bulunan N, degerine (N, =8,37x10"

cm?) cok yakin bir degerdedir. Ayrica GB iletkenlik modeli géz 6niinde tutularak

arastirilan filmler icin bulunan N, degerleri literatiirde cesitli polikristal materyaller

icin bulunan degerlerle uyumludur [77-79, 86, 92]. Bu arastirilan filmlerde GB

iletkenlik mekanizmasinin, baskin iletim mekanizmasi oldugunu destekler.
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Sonug olarak arastirilan filmlerin elektriksel iletkenliginin diisiik ve yiiksek
sicakliklarda GB iletkenlik modeli ile aciklanabilecegi onceki kisimlarda yapilan
analizlerle ortaya konuldu. Simdi bu modeli gz Oniinde tutarak artan Co
konsantrasyonu ile nigin elektriksel iletkenligin arttigim1 aciklayabiliriz. Co
konsantrasyonu arttik¢a tablo 4.1. ve tablo 4.3.” ten goriildiigli gibi grain boyutlari
artar ve bu grain simirlarindaki tuzak seviyelerinin azalmasima yol agar. Bu tuzak
seviyeleri elektriksel iletkenlige katki saglayan serbest tasiyicilart tuzaklamaya
muktedirdir. Bunun bir sonucu olarak tuzaklama seviyeleri azaldik¢a daha fazla
serbest tastyict hareketli hale gelir. Iste bu yiizden arastirilan filmlerde Co

konsantrasyonu arttikca elektriksel iletkenlik artar.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, spin-coating metodu ile hazirlanan %15 ve %25 Co katkili
ZnO polikristal ince filmlerin sicakliga bagli elektriksel iletkenlik davranmislart
arastirildi. XRD ve XPS calismalar1i ZnO orgiiyle Co’ nun Co™" olarak girdigini

kanitladi. Ayrica Co katkisinin “c” orgii parametresinde ve grain boyutlarinda kiigiik

bir artisa neden oldugu bulundu.

Arastirilan filmlerin elektriksel iletkenligi 325-425 K sicaklik bolgesinde
oOlciildii. Filmlerde GB iletkenlik mekanizmasinin baskin oldugu bulundu. Sicakliga
bagh iletkenlik verilerindeki trendler %25 Co katkili film icin iki farkli sicaklik
bolgesinde iletkenlige katki saglayan iki farkli iletkenlik mekanizmasinin oldugunu
bununla beraber %15 Co katkili film i¢in tiim sicaklik bolgesinde tek bir iletkenlik

mekanizmasinin baskin oldugunu gosterdi.

Bu c¢alismada elde edilen sonuglar Co katkili ZnO polikristal ince filmlerin
elektriksel iletim o6zelliklerinin, Co konsantrasyonuna ve grain boyutuna siddetlice
bagh oldugunu gosterir. Elektriksel iletkenlik analizi sonuclari, Co konsantrasyonu
arttikca tasiyici tuzaklama siirecinin azaldigim ve elektriksel iletkenligin arttigim
gosterdi.

Bu calisma sonucunda %15 ve %25 Co katkili ZnO polikristal ince filmler

icin cok Onemli elektriksel parametreler (tuzak yogunlugu (N;)’ tilketim bolgesi
genisligi (/,), dondr konsantrasyonu (N,,), bariyer potansiyel yiiksekligi (E,)...

gibi) deneysel iletkenlik verilerine uygulanan GB iletkenlik modeli ile belirlendi.
Bulunan bu parametrelerin Co katkili ZnO’ in 6zellikle gaz sensorii uygulamalar
icin gerekli oldugu bilinmektedir. Bu yiizden bu tez calismasinin bu alanda bir katki

saglamasi beklenmektedir.
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