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ÖZ 

 

Spin-coating metodu ile hazırlanan %15 ve %25 Co katkı oranlarına sahip 

ZnO polikristal ince filmlerin, sıcaklığa bağlı elektriksel iletkenlik davranışı 

araştırıldı. Co konsantrasyonunun %15’ ten %25’ e değişmesi ile iletkenliğin 

değiştiği bulundu. Artan Co konsantrasyonu ile gözlemlenen iletkenlik artışı, grain 

sınırı iletkenlik modeli ile açıklandı. İncelenen filmlerin sıcaklığa bağlı iletkenliği bu 

modelde tutarlı formüllerle analiz edildi. %25 Co katkılı ZnO için artan sıcaklık ile, 

kristallerin kısmi olarak tüketildiği bir bölgeden, kristallerin tamamen tüketildiği bir 

bölgeye 375 K civarında bir geçiş gözlendi. İncelenen filmler için bazı önemli 

elektriksel parametreler belirlendi. XRD ve XPS çalışmaları, ZnO örgüye Co’ ın 

Co2+ olarak girdiğini kanıtladı. Artan Co katkısı ile örgü parametresinin (c) ve grain 

boyutunun ( )L  arttığı belirlendi. Ayrıca optik absorbsiyon ölçümlerinden filmlerin 

yasak enerji aralıkları belirlendi. Artan Co katkı konsantrasyonu ile yasak enerji 

aralığının azaldığı 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 

Co2+. 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. GİRİŞ 

 

Optoelektronik uygulamalar için gerekli olan hem p-tipi, hem de n-tipi çinko 

oksiti (ZnO) katkılamak zor olduğundan, ZnO üzerine yapılan araştırmalar daha 

1930’ larda terk edildi. Bununla beraber gelişen teknoloji ile birlikte 1990’ ların 

ortalarında bu materyal üzerine yapılan çalışmalar tekrar ivmelenmeye başladı ve 

günümüze kadar bu çalışmalar zamanla artarak, bu materyali son 10 yılın en ilginç 

yarıiletken materyallerinden birisi haline getirdi. ZnO ince filmleri, birçok 

epitaksiyel büyütme teknikleri ile elde edildi. İlk deneylerde, magnetron püskürtme 

[1-3] ve kimyasal buhar depolama [4] yöntemleri ile de polikristal ZnO ince filmler 

elde edildi.  

 

Daha sonraları, daha kaliteli tek kristal ZnO ince filmler elde etmek için, 

çeşitli metotlar kullanıldı. Örneğin moleküler ışın epitaksi (MBE) [5-7], RF 

magnetron püskürtme [8-11], metal-organik CVD (MOCVD) [12-14] ve lazer atmalı 

depolama (PLD) [15-17] gibi büyütme yöntemleri kullanıldı. Ayrıca birçok araştırma 

grubu ZnO’ in; omik kontaklar, Schottky kontaklar ve aşındırma gibi temel 

özelliklerini çalıştılar. Çünkü bunlar herhangi bir ZnO elektronik cihazda temel 

unsurlardır. Bununla beraber, p-tipi iletken ZnO kristalin büyütülmesi halen ZnO 

uygulamaları için bir sorun olarak durmaktadır. ZnO’ yu p-tipi katkılamak için çeşitli 

V. grup elementleri (N, P, As ve Sb) birçok grup tarafından kullanıldı fakat halen 

uygun ve kullanılabilir yüksek kalitede p-tipi iletkenlik şiddetli karşılama etkileri 

yüzünden elde edilebilmiş değildir [18]. Bu problemi çözmek için, n-tipi arka plan 

safsızlıklarını elde etmek ve ZnO daki fiziksel özellikleri açıkça anlamak çok 

önemlidir. Fakat ZnO’ in bazı özellikleri halen bilinmemektedir. Örneğin katkısız 

ZnO, yapıdaki yerel kusurlardan ötürü genelde n-tipi iletkenlik sergiler. Bazı 

araştırmacılar bunun nedeninin, örgüdeki oksijen eksiklikleri ve Zn atomlarının 

fazlalıkları olduğunu, bazıları ise büyütme odasındaki hidrojen gibi kontrol 

edilemeyen safsızlıkların olduğunu öne sürdüler. 

 

Bu çalışmada spin-coating yöntemi ile elde edilen Co katkılı ZnO polikristal 

ince filmlerinin elektriksel iletim mekanizmaları araştırıldı. Ayrıca, Co katkısının 
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ZnO’ in elektriksel iletkenliği üzerine etkisi araştırıldı. Birinci bölümde giriş 

yapılarak, ikinci bölümde, ZnO’ in temel özellikleri ve uygulamaları hakkında bilgi 

verildi. Üçüncü bölümde, numunelerin elde edilmeleri ve çeşitli karakterizasyon 

yöntemleri (X-ışınları fotoelektron spektroskopisi (XPS), X-ışınları difraktometresi 

(XRD), optiksel absorbsiyon (OA) ve sıcaklığa bağlı elektriksel iletkenlik ölçümleri) 

ile gerçekleştirilen deneysel ölçümlerini içeren deneysel metotlar anlatıldı. Üçüncü 

bölümde ayrıca, polikristal materyal için geçerli olan elektriksel iletim 

mekanizmaları tartışıldı. Dördüncü bölümde, XPS, XRD ve OA ölçümlerinden elde 

edilen sonuçlar analiz edildi ve bir önceki bölümde tartışılan iletim mekanizmaları, 

çalışılan numunelerin deneysel verilerine (sıcaklığa bağlı elektriksel iletkenlik 

verileri) uygulandı. 
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2. KAYNAK ARAŞTIRMASI 

 

2.1. ZnO’ İN KRİSTAL YAPISI 

 

ZnO’ in kimyasal bileşimi 1 mol oksijen ve 1 mol çinkodan oluşmaktadır. II-

VI grubu, geniş bant aralıklı bileşik bir yarıiletkendir. İyi transparan, yüksek elektron 

mobiliteli, yüksek yasak enerji aralıklı, şiddetli lümünesansa sahip bu materyal, bu 

özellikleri ile sıvı kristal ekranlarda, ısı geçirmeyen pencerelerde, ince film 

transistörlerde, ışık yayan diyotlarda tercih edilmektedir [19]. 

 

 

Şekil 2.1. Wurtzite kristal yapısı (Mavi: oksijen atomları, Yeşil: çinko atomları) [20] 
 

ZnO üç kristal formunu da sergiler. Bunlar hegzagonal wurtzite, kübik ZnS 

ve nadiren gözlemlenen kübik NaCI yapılarıdır. Wurtzite kristal yapı, bu yapılar 

içerisinde en kararlı olan yapıdır ve bu yüzden daha genel rastlanır. Kübik ZnS yapı, 

ZnO’ in kübik alttaşlar üzerine büyütülmesi ile kararlı hale getirilebilir. Her iki 

durumda da, Zn ve O merkezleri tetrahedral formdadırlar. NaCI yapıdaki ZnO’ ya 

sadece çok yüksek basınçlar altında ulaşılabilir [19].  

 

ZnO’ in wurtzite kristal yapısı şekil 2.1.’ de gösterildi [21]. Hegzagonal 

wurtzite yapıdaki ZnO için örgü sabitleri 3, 25a = Å ve 5, 2c = Å; oranları 
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1, 60c a ≈ ’ tır. Bu hegzagonal hücreler için 1, 633c a =  ideal değerine çok yakındır. 

Çoğu II-VI bileşik yarıiletkenlerde olduğu gibi, ZnO bağı iyoniktir, bu yüzden 

şiddetli piezoelektriksel özellik sergiler. Zn-O polar bağlar yüzünden, Zn ve O 

düzlemleri sırası ile pozitif ve negatif elektriksel yüklere neden olurlar. Bu yüzden 

elektriksel nötralliği sağlamak için, bu düzlemler çoğu materyallerde atomik 

seviyede tekrar inşa edilir; fakat bu ZnO’ da olmaz. Bu durum günümüzde bile daha 

tam olarak anlaşılamadı [19]. 

 

ZnO direkt bant aralıklı bir yarı iletkendir (Şekil 2.2.). Büyük yasak enerji 

aralığı ile beraber bu özelliği yakın kızıl ötesi bölgeden maviye uzanan bölgeye 

şiddetli bir lümünesans vermesine yol açar.  

 

 

Şekil 2.2. ZnO’ in enerji bant diyagramı [22]. 
 

 

2.2. ZnO’ İN ELEKTRİKSEL ÖZELLİKLERİ 

 

ZnO oldukça yüksek bir yasak enerji aralığına (~3,3 eV) sahiptir. Bu durum 

düşük elektronik gürültü, yüksek sıcaklık ve yüksek güç gerektiren uygulamalar için 

avantaj sağlar [19]. 
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ZnO’ in elektron mobilitesi sıcaklıkla şiddetlice değişir. 80 K’ de ~2000 

cm2/(Vs) gibi en yüksek değerine ulaşır (şekil 2.3.). Öte yandan deşik mobilitesi çok 

düşük olup 5–30 cm2/(Vs) aralığındadır [19]. 

 

ZnO hiçbir katkılama olmasa bile n-tipi karakter sergiler. n-tipi karakterin 

nedeni stokiyometriden sapmalarla ilgilidir. III. grup elementlerini (Al, Ga, In…gibi) 

katkılayarak, örgüde Zn atomlarının yerine bu atomların yerleşmesi ile ya da 

örgüdeki O atomlarının yerine VII. grup elementlerinin (Cl, I…gibi) yerleşmesi ile n-

tipi ZnO elde edilebilir. ZnO’ i p-tipi katkılamak çok zordur. Bunun nedeni, p-tipi 

katkıların düşük çözünürlükleridir ve n-tipi safsızlıkların baskın hale gelmesidir [19].  

 

p-tipi katkılamanın zor olması ZnO’ in elektronik ve optoelektronik 

uygulamalarını kısıtlar. Bilinen p-tipi safsızlıklar I. grup elementleri (Li, Na, K..gibi) 

ve V. grup elementleridir (N, P ve As…gibi). Bununla beraber, bunların çoğu derin 

alıcılardır ve oda sıcaklığında dikkate değer p-tipi iletkenlik üretmezler [19]. 

 

 

Şekil 2.3. ZnO’ in elektron mobilitesi. Kesikli çizgiler, farklı saçılma 
mekanizmalarından toplam mobiliteye gelen katkıyı göstermektedir [23] 

 
 

Daha önce de belirtildiği gibi ZnO’ daki yerel kusurlar, elektriksel ve optiksel 

özellikleri önemli derecede etkilerler. Bu kusurlar, örgüde bir atomun olması gereken 
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yerde olmaması ile genelde Zn ve O eksikliği ya da fazlalığı ile ortaya çıkarlar. 

Kusurların konsantrasyonu ( defN ) aşağıdaki eşitlikle verilir.  

 

exp
f

def site

B

E
N N

k T

 
= − 

 
                                                                              (2.1) 

 

Burada fE  kusurların oluşması için gerekli enerji, Bk  Boltzmann sabiti, T 

sıcaklık ve siteN  mevcut yerlerde üretilen kusurların dağılımıdır. Bu denkleme göre 

küçük oluşma enerjisi yüksek bir kusur konsantrasyonuna ve büyük oluşma enerjisi 

küçük bir kusur konsantrasyonuna neden olur. Yerel kusurlar için önemli bir nokta, 

oluşma enerjileri yasak enerji aralığındaki Fermi seviyesinin pozisyonuna ve 

kimyasal potansiyele bağlıdır [24]. p-tipi katkı Fermi enerjisinin düşmesine yol açar 

ve bu yüzden yerel vericilerin oluşma enerjisi azalır. Bu sebeple Fermi seviyesinin 

hareketi, ZnO’ in yasak enerji aralığında kısıtlanır ve bu ZnO’ da katkılamanın 

sınırlanmasına neden olur. Bu olay kendi kendine karşılama olarak bilinir [25].  

 

Co katkılı ZnO materyalinin manyetik özellikler sergilediği ilk kez Ueda ve 

arkadaşları tarafından gözlemlendi [26]. Malzemenin başka bir ilave olmaksızın %5-

%25 Co oranlarında T~280 K’ de ferromanyetik özellik gösterdiği bulundu. 

Mıknatıslanma farklılıkları iletkenlik farklılıklarına atfedilmiştir; daha yüksek 

taşıyıcı konsantrasyonu (~1020cm-3) ile filmler, yüksek manyetik doyum değeri ve 

Cruie sıcaklığı sergilerler ve ferromanyetik özellik gözlemlenir. Daha sonraları 

yapılan deneysel ve teorik bazlı çalışmalar ZnO’ da ferromanyetik karakterin 

nedeninin Co olduğunu teyit etmiştir [29].  

 

Schwartz ve Gamelin [27], Zn kusurlarının n-tipi iletkenliğe neden olup, 

iletkenlik bandının altında bir verici seviyeye yol açmasını göz önünde tutarak, 

örgüye Zn difüzyonunun iletkenliği düşürdüğünü ve ferromanyetizmayı oda 

sıcaklığında bile aktif hale getirdiğini gözlemlediler.  
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Yapıyı ısıtarak Zn kusurlarının yok edilmesi ile numuneler tekrar yalıtkan 

duruma geçerler ve ferromanyetik karakter kaybolur. Bu tersleme durumu, Co katkılı 

ZnO’ da serbest taşıyıcı aktif ferromanyetizmanın olduğunu gösterir [27]. 

 

2.3. ZnO’ İN MATERYAL PARAMETRELERİ 

 

Wurtzite kristal yapıdaki ZnO’ in bazı önemli materyal parametreleri Tablo 

2.1.’ de verildi. Bu parametrelerden bazıları ve ZnO’ in çeşitli uygulamaları aşağıda 

tartışıldı. 

 

Tablo 2.1. Wurtzite yapısındaki ZnO’ in özellikleri [28] 

Parametre Birim Değer 

Moleküler kütle  81,389 

Oda sıcaklığında özgül ağırlık 3
g

cm
 5,642 

Elastik sabitler: 11C , 12C , 13C  

                  33C , 44C  
GPa 

209,7     121,1      105,1 
210,9      42,47 

Hacim modülü GPa 142,4 

Young modülü GPa 111,2  ±4,7 

Shear modülü GPa 45,5 

Sertlik GPa 4 

Piezoelektrik katsayıları: 

31e   ,   33e    , 15e  2
C

m
 -0,62        0,96       -0,37 

Kendiliğinden polarizasyon 2
C

m
 -0,057 
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Tablo 2.1. (devamı) 

Elektron etkin kütlesi ( *
em  )  0,3 m0 

Ağır deşik etkin kütlesi ( *
hm  )  1,8 m0 

Elektron mobilitesi ( µ  ) 
2cm
Vs

 200 

Fonon mod frekansları: 

1A TO− , 1E TO− , 1A LO−             

1E LO−  

1cm−  
 

380(2),  409(2),  574,  
587(2) 

Oda sıcaklığında lineer ısısal 
genleşme katsayısı 
a-ekseni yönünde 
c-ekseni yönünde 

 
. 

4,75 
2,92 

Özgül ısı cal
gm

 0,125 

Isısal iletkenlik cal
cmK

 0,006 

573 K’de termo elektrik sabiti mV
K

 1200 

Yasak enerji aralığı (Eg) eV  3,4 (T = 300 K’ de) 

Statik dielektrik sabiti sε   8,75 

Optik dielektrik sabiti ε∞   3,75 

 

 

2.3.1. Yasak Enerji Aralığı 

 

Katılardaki enerji bantları birçok atomun bir araya gelmesi sonucu oluşur. 

Birbirlerinden sonsuz uzaklıkta bulunan atomlar bağımsızdırlar ve her bir atomun 
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kendine ait bir enerji seviyesi vardır. Bu enerji seviyelerindeki elektronlar, Pauli 

dışarlama ilkesine göre dizilirler.  

 

Örneğin karbon (C) atomunun 6 elektronu vardır. Karbon atomu için elektron 

konfigürasyonu; 1s2 2s2 2p2 şeklindedir. En dış yörüngede s durumunda 2 tane ve p 

durumunda 2 tane olmak üzere 4 tane valans elektronu bulunmaktadır. Serbest 

haldeki atomlar kristali oluşturmak için birbirlerine yaklaştığında, en dış 

yörüngelerden başlayarak elektronların dalga fonksiyonları üst üste biner. Elektronlar 

aynı anda iki atoma birden ait olurlar. Böyle bir durum Pauli dışarlama ilkesine 

aykırı olduğundan elektronlardan birinin kuantum durumlarının farklı olması gerekir.  

 

Böylece başlangıçta bağımsız olan atomların elektron enerji seviyeleri, 

birbirlerine yaklaştığında yarılmalara uğrarlar. Yarılmış olan enerji seviyeleri 

arasındaki fark 10-19 eV civarındadır. Bu uzaklığın çok küçük olması nedeniyle, 

yarılmış olan seviyelerin oluşturduğu enerji aralığı sürekli bir yapı olarak kabul 

edilerek enerji bandı adını alır. Elektron durumlarının enerji dağılımı, atomlar arası 

uzaklığa bağlıdır. Yasak enerji aralığının oluşumuna bir örnek olarak şekil 2.4.’ te 

karbon kristali için bant yapısının oluşumu gösterilmiştir [29]. 

 

 

Şekil 2.4. Atomlar arası uzaklığın fonksiyonu olarak karbonun enerji - bant 
diyagramı [29] 
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Bantlar oluştuktan sonra bantlar arasındaki elektron geçişleri Pauli dışarlama 

ilkesine göre başlar ve istatistiksel denge kuruluncaya kadar devam eder. Böylece alt 

bantlar üst banttaki elektronlarla doldurulur. Dolu banda “valans bandı”, üstteki boş 

banda ise “iletim bandı” adı verilir. İletim bandı ile valans bandı arasında 

elektronların bulunamadığı enerji aralığına “yasak enerji aralığı” (Eg) denir [29]. 

 

Katkısız ZnO için Eg ~ 3,4 eV civarındadır [21]. ZnO, yaklaşık 365 nm dalga 

boyu civarında, görünür bölge ve UV bölgesinde ışık yayma özelliğine sahiptir 

(Şekil 2.5.). Öte yandan, bu çalışmada araştırılan Co katkılı ZnO filmler için yasak 

enerji aralığının Co katkı yüzdesine bağlı olarak 3 eV < Eg < 3,4 eV aralığında 

değiştiği bulundu.  

 

 

Şekil 2.5. Elektromanyetik Spektrum [30] 
 

 

2.3.2. Dielektrik Sabiti 

 

Bir malzemenin dielektrik sabiti, iki plaka arasına bu malzemenin 

yerleştirilmesi ile şekil 2.6.’ dan da görülebileceği gibi kapasitans ölçümlerinden 

makroskobik olarak belirlenebilir. 
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Şekil 2.6. Paralel plaka kapasitör [31] 
 

İletken aynı büyüklükte fakat farklı işaretli iki yüklü plakanın oluşturduğu 

sistemin kapasitansı; 

 

0
0

A
C

d

ε
=                                          (2.2) 

 

ile verilir. Burada; 0ε  boşluğun geçirgenliğini, A  plakaların alanını, d  ise plakalar 

arası mesafeyi vermektedir. Plakalar arasında dielektrik malzeme varsa bu durumda 

sistemin kapasitansı; 

 

0 A
C

d

εε
=                                                     (2.3) 

 

ile verilir. Burada ε  araya konulan malzemenin dielektrik sabitidir. Eşitlik (2.2) ve 

(2.3)’ ten dielektrik sabiti; 

 

0

C

C
ε =                    (2.4) 

 

bulunur. Dielektrik sabitinin değeri arttıkça malzemeler daha fazla yalıtkansı özellik 

sergiler. Dielektrik malzemelere elektrik alan uygulandığında elektronların 

atomlarda, negatif yükün kütle merkezi, pozitif yükün kütle merkezi ile çakışık 
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olmaz. Bu durumda dipol moment oluşur. Elektrik alan yokken çekirdeğin kütle 

merkezi ile elektronların kütle merkezi çakışıktır ve dipol moment sıfırdır. ( p qd= ,

0d =  olduğundan 0p =  ) Elektrik alan uygularsak elektronların kütle merkezi 

çekirdeğin kütle merkezi çakışık olmaz. Sonuç olarak dipol moment oluşur. Bu 

durumda dielektrik sabitini ikiye ayırmak uygun olur: statik dielektrik sabiti ( sε  ) ve 

yüksek frekans dielektrik sabiti ( ε∞  ). Bazı malzemelerin dielektrik sabitleri tablo 

2.2.’ de verildi. Görüldüğü gibi çoğu malzeme için optik frekanslardaki dielektrik 

sabit ( ε∞  ), statik dielektrik sabitten ( sε  ) oldukça küçüktür. Bu netice, değişen bir 

elektrik alanda farklı polarizasyon mekanizmalarının ne kadar hızla etki ettiği göz 

önünde tutularak açıklanabilir [32]. 

 

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

Malzeme 
s

εεεε  ∞εεεε  

Elmas 5,68 5,66 

NaCl 5,90 2,34 

LiCl 11,95 2,78 

TiO2 94 6,8 

Kuvartz 3,85 2,13 

ZnO 8,75 3,75 

 

 

Tablo 2.2.’ de görüldüğü gibi bir metal-oksit materyal olan TiO2’ nin 

dielektrik sabitleri, özellikle statik dielektrik sabiti tabloda verilen diğer 

materyallerinkinden oldukça büyüktür. Bu özelliği bu materyalin mikro-elektronikte 

daha küçük hacimli fakat yüksek kapasitanslı kondasatörlerin yapılmasına olanak 

sağlamaktadır. ZnO da TiO2 gibi bir metal-oksit materyaldir, fakat dielektrik sabitleri 

daha düşüktür.  TiO2’ ye nazaran daha yüksek elektriksel iletkenlik sergiler. 
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2.3.3. Etkin Kütle 

 

Bir yarıiletken kristalde elektronun kütlesi muhakkak ki serbest elektronun 

kütlesi ile aynıdır. Fakat bazı deneyler, bize elektronların kütlesinin yarıiletken 

içerisinde serbest elektronun kütlesinden farklı olduğunu göstermektedir. Örneğin 

düzgün bir manyetik alan içerisinde elektronun hareketini göz önüne alalım. Teori 

bize, elektronun aşağıda verilen frekansta dairesel bir yörüngede hareket ettiğini 

verir.  

 

2c

Be

m
υ

π
=                    (2.5) 

 

Burada cυ  dolanım frekansıdır. Her ne kadar bu sonuç serbest elektron için 

uyarlanmış olsa da genellikle yarıiletkenlerde ölçülen dolanım frekansı eşitlik (2.5)’ 

te verilen netice ile uyum içinde değildir. Buradaki sorun, katı içerisinde elektronun 

diğer kuvvetlerin etkisi altında (iyonların ve diğer valans elektronlarının etkisi) 

olması problemidir, dolayısıyla serbest elektronun manyetik alana gösterdiği tepkiyi 

gösteremez. Böylece elektronun kütlesinin kristal içerisinde serbest elektronun 

kütlesinden farklı olduğunu kabul edersek denklem (2.5) ile uyumlu hale getirebiliriz 

[32].  

 

Kristal içerisinde elektronun kütlesi, serbest elektronun kütlesinden farklı 

değildir, fakat elektron farklı kütleymiş gibi davranır. Diğer bir deyişle, elektronu 

kristalden dışarı alırsak kütlesi diğer serbest elektronlarla aynıdır, fakat kristale bir 

manyetik alan uyguladığımızda kristaldeki diğer kuvvetlerle birleşen bu alanın net 

etkisini *
em  ile gösterilen bir etkin kütlesinin varlığını kabul ederek tanımlayabiliriz. 

Benzer durum deşikler için de geçerlidir. Böylece kristal içerisinde bir elektronun 

dolanım frekansı; 

 

*2c

e

Be

m
υ

π
=                     (2.6) 
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ile verilir [32]. 

 

Tablo 2.1.’ den görüleceği gibi ZnO’ da elektronların etkin kütlesi ~0,3m0 

civarındadır. Böyle küçük bir etkin kütle değeri, verici atomlar için etkin Bohr 

yarıçapının ~1,5 nm değerine sahip olmasına yol açar. ZnO büyük yasak enerji 

aralığı ve küçük bir Bohr yarıçapından ötürü, ancak çok yüksek sıcaklıklarda (T > 

300 K) bant iletkenliği sergiler. Yani bir verici enerji seviyesinden elektronların 

iletkenlik bandına uyarılması ile elektriksel iletkenliğe katkı ancak böyle yüksek 

sıcaklık değerlerinde olur. Daha düşük sıcaklıklarda bu yüzden iletim özellikleri 

safsızlık bandı iletkenliği etkileri ile iletkenlik bandına girmeksizin elektronların 

iyonize bir seviyeden nötral bir seviyeye sıçraması ile gerçekleşir. 

 

2.4. ZnO’ İN UYGULAMALARI 

 

ZnO diğer bileşik yarıiletkenlerle kıyaslandığında optik cihazlar için daha 

fazla çalışma olanağı sağlar [33]. ZnO, mekanik sistemlerdeki güç vericileri ve 

sensörler için özgün özellikleri ile daha geniş uygulamalara sahiptir [21]. Aynı 

zamanda, II – VI grubu olan ZnO bileşiği; akusto-elektrik, akusto-optik, elektro-

optik ve foto iletken uygulamalar için çok yönlü ve kullanışlı malzemelerden biri 

olarak kabul edilir. Ayrıca ZnO, güneş hücreleri, varistörler ve parlak ekranlar gibi 

uygulamalarda da kendisine yer bulur. Buna ek olarak, büyük piezoelektrik katsayısı 

nedeniyle, ZnO filmlerden ses dalgası cihazları ve optik dalga kılavuzları olarak 

yararlanılır [34]. 

 

ZnO’ in elektronik olmayan uygulamalarında ise; araba tekeri kauçuğunda 

katkı maddesi, beton karışımında işlem zamanı ve betonun suya karşı dayanıklılığını 

geliştirmek, güneş losyonunda UV koruyucu, insan ve hayvan gıdalarında katkı gibi 

alanlarda karşımıza çıkmaktadır. Bundan başka, ısı yalıtımlı ve enerji tasarruflu 

pencerelere de uygulanmaktadır [21].      

Yukarıda bahsedilen uygulamalara ek olarak ZnO, ışık yayan diyot (LED), 

şeffaf ince film transistör (TTFT), organik ışık yayan diyot (OLED), gaz sensörleri 
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ve güneş pilleri gibi önemli cihaz uygulamalarında da kendine yer bulur. Şimdi 

bunlara kısaca değinelim. 

 

Kararlı ve uygun p-tipi ZnO eksikliğinden dolayı, metal-yalıtkan-yarıiletken 

(MIS) ZnO diyotları üretme yoluna gidilir. p-n hetero eklem LED ayrıca diğer p-tipi 

materyaller (SrCu2O2, CuGaS2, GaN ve AlGaN) üzerine n-tipi ZnO’ in büyütülmesi 

ile de elde edilir. Sun ve arkadaşları [35] bir n-ZnO/MgO/TiN/n+-Si hetero yapılı 

LED ürettiler. Bu ZnO için MOCVD ve tampon tabaka için PLD yöntemi ile elde 

edildi. Bu LED’ in emisyon bandının 350 nm-850 nm arasında olduğu gözlemlendi. 

 

 

 

Şekil 2.7. ZnO LED [36] 
 

 

Şeffaf ince film transistörlerin (TTFT) yapılmasına ilgi, p-tipi iletkenlikten 

dolayı geniş bant aralıklı materyallere tekrar rağbet olması ile arttı. Geniş bant 

aralıklı materyallerden yapılan TTFT’ lerin karakteristikleri bir kanal tabaka olarak 

aktiftir bu görünür ışık altında aşınmaya uğramayacaktır. ZnO, yüksek voltaj, yüksek 

sıcaklık ve radyasyon toleransı gibi özellikleri sebebiyle TTFT’ ler için en önemli 

potansiyel materyallerden biridir [21].    
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Şekil 2.8. ZnO bazlı TTFT [37] 
 

 

Iechi ve arkadaşları n-tipi ZnO filmler kullanarak organik ışık yayan diyot 

(OLED) ile statik indüklemeli transistörün bir bileşimi olan yeni bir organik ışık 

yayan transistör (OLET) yaptılar [38]. Bu cihaz oldukça yüksek lümünesans gösterdi 

ve 1V gibi bir kapı voltajında bile kontrol altında tutulabiliyordu. Görünür bölgede 

%84 geçirgenlik ve %0,8 dış elektrolümünesans kuantum etkileri gösterebiliyordu 

[39].  

 

 

Şekil 2.9. Organik LED [40] 
 
 
 

Geniş bant aralıklı yarıiletkenler, yüksek sıcaklıkta çalıştırılması sebebiyle 

gaz sensörü uygulamalarında tercih edilirler. Gaz algılama mekanizması, hedef gaz 

molekülleri ve absorblanan oksijen arasındaki reaksiyon esnasında, yüklü taşıyıcı 

transferi ile oksit yüzeyinde oksijenin kimyasal absorbsiyonunu gerektirir. Bu sensör 

elemanın yüzey direncinde bir değişime yol açar [41]. Bu yüzden ZnO diğer geniş 
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bant aralıklı materyallerle kıyaslandığında daha yüksek gaz algılama özelliğine 

sahiptir [21]. 

 

 

Şekil 2.10. ZnO gaz sensörü [42] 
 

 

ZnO ince filmler, ince film temelli güneş pilleri için önemli bir ilgiye 

sahiptirler. ZnO ince filmler genelde bir geçirgen iletken oksit (TCO) tabaka olarak 

ve geniş bant aralığından dolayı yarıiletken elektrot olarak kullanılırlar. Özellikle Al 

katkılı ZnO’ in TCO olarak kullanımı ile ilgili çok sayıda çalışma yapıldı [43].  

 

 

 

Şekil 2.11. Güneş pili [44] 
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3. MATERYAL VE METOT 

 

3.1. SPİN COATİNG YÖNTEMİ 

 

Döndürerek kaplama (spin coating) ince filmlerin üretiminde uzun yıllardır 

kullanılan bir yöntemdir. Yapılan işlem, bir çözelti damlasının bir altlığın merkezine 

damlatılması ve altlığın yüksek dönme hızlarında (genel olarak dakikada 3000 devir) 

döndürülmesi esasına dayanmaktadır. Merkezi hızlandırma, fazla çözeltinin 

uzaklaştırılmasına ve kalan çözeltinin ise altlık yüzeyine ince film şeklinde 

yayılmasına neden olur [45].  

 

 

Şekil 3.1. Spin Coating yöntemi [46] 
 

Kaplama işlemi, hazırlanan altlık üzerine çözelti damlatılması ile başlayarak, 

yüksek hızda döndürme ile fazla çözücünün uzaklaşması işlemiyle devam eder. Son 

olarak kurutma ile çözeltinin jelleşmesiyle kaplama işlemi tamamlanır. Nihai film 

kalınlığı ve diğer özellikler, çözelti özellikleri (viskozite, kuruma hızı, katı oranı, 

yüzey gerilimi) ile işlem şartlarına (devir, hızlanma) bağlıdır [47].  

 

Bu çalışmada kullanılan %15 ve %25 Co katkılı ZnO ince filmler, döndürerek 

kaplama (spin coating) yöntemi ile Alexandru Ioan Cuza (Romanya) Üniversitesinde 

elde edildi. Çinko asetat ve kobalt asetat çözümler, N-N-dimetilformamid içinde Co / 

(Co+Zn) oranının 0,15 ve 0,25 olması için karıştırılarak elde edildi. Kullanılan tüm 

kimyasallar analitik saflıkta elde edildi. Mikroskop cam slaytlar ince film 

depolamaları için alttaş olarak kullanıldı. Depolama süreci cam alttaşın merkezine 

çözeltinin küçük bir miktarını depolamayı gerektirir. Bunun için 30 sn süre ile dönme 

hızı dakikada 1000 devir olmalıdır [47].    
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Döndürme sonrası, ince filmler 1 dakika boyunca 373 K’ de tavlandılar. İşlem 

10 kez tekrarlandı. Nihayet, döndürülerek elde edilen kaplanmış ince filmler, kalan 

çözücünün buharlaşması için 90 dakika boyunca 673 K' de tavlandı ve oksit 

nanokristal ince filmler elde edildi [47].  

 

 

Şekil 3.2. Spin coater cihazı [48] 
 

İnce film kalınlığı dektak profilometre kullanılarak ölçüldü ve her iki film 

için de yaklaşık 150 nm civarında bulundu. [47]  

 

 

Şekil 3.3. Dektak Profilometre [49] 
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3.2. XRD ÖLÇÜMLERİ 

 

Bragg, dalgaların paralel düzlemler takımı tarafından kırınıma uğramaları 

sonucunda basit bir formül ve geometrik bir şart öne sürmüştür. X-ışınları kristalde 

derinlere doğru binlerce ardışık düzlemden farklı zayıf bileşenleri ortaya çıkarmak 

için ilerleyebildiği için, X-ışını ve düzlem takımlarının arasındaki geliş açılarının 

çoğunda yıkıcı girişimin iyi tanımlanmış düzlemlerin görünürlüğünü engelleyecektir. 

İkinci düzlemden yansımaya maruz kalan X-ışınının birinci düzlemden yansıyan 

ışına göre 2 sind θ ’ lık fazla bir yol alacağı Şekil 3.4.’ te görülmektedir [47].  

 

 

Şekil 3.4. Bragg yansıması [50] 
 

Her bir yansıyan bileşen eğer düzlemler arası mesafe dalga boyunun tam 

katları ise yapıcı bir girişimle birleşecektir. Sonuç olarak yansıma için verimli olan 

şart yani Bragg kanunu;  

 

2 sind nθ λ=                   (3.1) 

 

şeklinde yazılır. Bragg yasası verimli bir yansıma elde etmek için gerekli olmasına 

rağmen, yansımayı etkileyen faktörlerden dolayı yeterli değildir. (hkl) gibi özel bir 

düzlemden elde edilecek olan verimli yansıma yapı faktörü ve atomik saçılma 

faktörü gibi parametrelerin bu yansımaya izin verip vermemesi ile de alakalıdır 

[50,51]. 

 

Herhangi bir başlangıç noktası vermeden, kristal içerisinde yüzeyleri veya 

düzlemleri belirleyen gösterim şekline (hkl) Miller indisleri denmektedir. Bu indisler, 
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düzlemlerin üç kristal ekseni ile kesişme noktaları belirlenerek bulunur ve kesişme 

noktalarının yeri, birim hücrenin ele alınan eksen için belirli olan uzunluğu indisle 

çarpılarak ortaya çıkar [52].  

 

XRD taramasında, döndürme pikinin yüksekliğinin yarı genişliği (full width 

half maximum, FWHM), pik yüksekliği ve pik alanı literatürde yaygın olarak bilinen 

yüzey kalitesini gösteren özelliklerdir. FWHM değeri ne kadar küçük olursa, yapının 

yüzey kalitesi o kadar iyi olur [53].   

 

 Bu çalışmada araştırılan Co katkılı ZnO ince filmlerin yapısal 

karakteristiklerinin belirlenmesi Cu Kα radyasyon kaynağı kullanılarak Shimadzu 

LabX XRD-6000 XRD ölçümleri (λ=1.5418Å) ile gerçekleştirildi (şekil 3.5.) [47].  

 

 

 

Şekil 3.5. Shimadzu LabX XRD-6000 [54] 
 

 

3.3. XPS ÖLÇÜMLERİ 

 

Bir yüzey analiz yöntemi olan X-ışını fotoelektron spektroskopisi (XPS), 

yüzeyde bulunan atomların iç kabuklarındaki enerji seviyelerinde bulunan 

elektronların fotoelektrik olay sonucu uyarılması mantığına dayanır. 
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Şekil 3.6. X-ray fotoelektron spektroskopisi [56] 
 

 

Bu seviyelerden uyarılan ve fotoelektron adı verilen elektronların kinetik 

enerjilerinden yola çıkarak Einstein prensibince bağlanma enerjileri hesaplanabilir ve 

bu enerji değerleri karşılığı spektrumlar elde edilebilir. Şekil 3.6. XPS 

spektroskopisinin çalışma prensibini göstermektedir.   

 

 

Şekil 3.7. PHI Versa Probe XPS [55] 
 
 

Bağlanma enerjisi gerek çevresel etkenlere gerekse karakteristik özelliklere 

bağlı olduğu için, XPS sayesinde numunenin yüzeyi hakkında nitel ve nicel bilgiler 

elde edilebilir. Elde edilen spektrumdaki piklerin enerjileri tespit edilerek numunenin 

hangi atomları içerdiği bulunabilir. Hatta farklı değerliklere sahip atomların dahi 
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ayrılması mümkündür. Ayrıca, pik alanları karşılaştırılarak nicel bilgi elde etmek de 

mümkündür [57].  

 

Bu çalışmada araştırılan filmlerin yüzeylerinin kompozisyon analizleri, PHI 

VERSA PROBE 5000, (Al Kα (1486,6 eV ) kaynağı) XPS kullanılarak 

gerçekleştirildi (şekil 3.7.) [47].  

 

 

3.4. OPTİK SOĞURMA ÖLÇÜMLERİ 

 

Isıl dengede iletim ve değerlik bandındaki taşıyıcı yoğunluğu, sıcaklığın ve 

yasak bant enerjisinin fonksiyonudur [58]. 

 

exp 2
g

B

E
n

k T
− 

∝  
 

                 (3.2) 

 

Burada n taşıyıcı konsantrasyonu, gE  yasak enerji aralığı, Bk  Boltzmann 

sabiti ve T sıcaklıktır. Dış bir etki ile (örneğin ışık) uyarılma yapıldığında iletim ve 

değerlik bandında fazlalık taşıyıcılar (elektron ve deşik) oluşur. Fazlalık taşıyıcılar 

ısıl dengede olmadıkları için, dış etkinin kalkması ile tekrardan birleşerek denge 

durumundaki değerlerine gelmeye çalışırlar [58].  

 

Eğer yarıiletken üzerine düşen ışığın enerjisi bant enerjisinden daha büyük ise 

uyarılan elektronlar iletim bandında yüksek bir enerji seviyesine çıkarıldıktan sonra 

enerjilerini kristale verir ve ardından iletim bandından değerlik bandına geçerek 

ışıma yapar [58]. 
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Şekil 3.8. Elektron ışıması [58] 
 
 
Işığın yarıiletken içinde ne kadar soğrulacağı malzemenin soğurma katsayısı 

(α) ve kalınlığına (t) bağlıdır [58].  

 

0
t

tI I e α−=                    (3.3) 

 

Burada; I0  gelen ışığın şiddeti, It  geçen ışığın şiddeti, α  ise soğurma katsayısıdır. 

 

ZnO’ in iletkenlik bandının dibi ile valans bandının tepesi aynı doğrultuda 

olduğundan yani, ZnO direk bant aralıklı bir yarıiletken olduğundan soğurma 

katsayısı; 

 

( )
1

2
gh A h Eα υ υ= −                  (3.4) 

 

şeklinde verilir [58]. Araştırılan filmlerin yasak enerji aralıklarının belirlenebilmesi 

için her bir filmin ayrı ayrı ( )
2

hα υ ’ nin hυ ’ ye göre değişim grafikleri çizilmiştir. 

Bu grafiklerin lineer kısımlarının doğrultusunun hυ  eksenini, ( )
2

0hα υ = ’ da 

kestiği noktanın enerji değerleri filmlerin yasak enerji aralıkları olarak ölçülmüştür 

[59]. 
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Soğurma katsayısı belirli bir sıcaklıkta foton enerjisinin üstel bir 

fonksiyonudur ve deneysel olarak [60,61],  

 

( )
( )

( )0 0, exp
B

D T
E T E E

k T
α α

 
= − 

 
                (3.5) 

 

ifadesiyle verilir. Burada E  foton enerjisidir. 0α  ve ( )0 lnE Tα  eğrilerinin lineer 

kısım ekstrapolasyonlarının ara kesim noktasını tanımlayan malzemeye bağlı 

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

soğurma kıyısından daha düşük enerjilerde ( )ln Eα −  grafiklerinin lineer olduklarını 

ve genellikle farklı sıcaklıklarda, bu lineer kısımların ekstrapolasyonlarının birleşim 

noktası adı verilen bir noktada ( )0 0,E α birleşiğini ifade eder [60].  

 

Bu deneysel kural, ilk olarak Urbach (1953) tarafından geliştirilmiştir. Bu 

nedenle, soğurma kıyısının foton enerjisine üstel bağımlılığı Urbach kuralı olarak 

isimlendirilir [60]. Soğurma katsayısı α  ile optiksel bant genişliği gE  arasında; 

 

( ) ( )
n

gh A h Eα ν ν= −                   (3.6) 

 

genel bağıntısı mevcuttur [62]. Burada A sabittir. İzinli direkt geçişler için 1
2n = , 

yasaklı direkt geçişler için 3
2n = , izinli endirekt geçişler için 2n = , yasaklı 

endirekt geçişler için 3n = ’ tür [62]. Bu çalışmada araştırılan filmlerin optiksel 

yasak enerji aralığı 3, 4 17λ = −  nm UV-Vis-NIR transmittance ölçümleri ile 

Shimadzu UV-3600 spektrometresi kullanılarak gerçekleştirildi (şekil 3.9.). 
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Şekil 3.9. Shimadzu UV-3600 spektrometre cihazı [63] 

 

 

3.5. ELEKTRİKSEL İLETKENLİK ÖLÇÜMLERİ 

 

İnce filmlerin elektriksel iletkenleri Van-Der Pauw, dört kontak ve iki kontak 

gibi yöntemlerle ölçülür. Bu çalışmada iki kontak yöntemi kullanılarak araştırılan 

filmlerin sıcaklığa bağlı elektriksel iletkenlikleri ölçüldü. İki nokta ölçüm tekniği 

aşağıda detaylı olarak açıklandı. 

 

Bir malzemenin özdirenci farklı sıcaklıklarda büyük ölçüde değişebilir. 

Genellikle metallerin özdirenci sıcaklık arttıkça artar, yarıiletkenlerin özdirenci ise 

genellikle sıcaklık arttıkça azalır. Bir malzemenin özdirenci uygulanan manyetik 

alana da bağlı olabilir [64].  

 

Genelde malzemenin homojen ve izotropik olduğu göz önünde tutulur. 

Homojen malzeme, özelliklerinin numunenin her yerinde aynı olduğu anlamına gelir. 

İzotropik malzeme ise, özelliklerinin tüm yönlerde aynı olduğu anlamına gelir. Bu 

her zaman geçerli bir varsayım değildir. Daha kesin bir özdirenç tanımı 

için,  ilgili orantı katsayısı ρ  ve uygulanan yerel bir elektrik alan ile ortaya çıkan 

akım yoğunluğu [64]; 

 

      E Jρ=
� �

                   (3.7) 

 

Burada E
�

 elektrik alan, J
�

 akım yoğunluğu ve  ρ  bir orantı katsayısıdır. 

Denklem (3.7) Ohm kanununun farklı bir formudur. E
�

 ve J
�

’ nin vektör olduğunu 
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ve ρ ’ nun ise genel olarak bir tensör olduğunu unutmamak gerekir. Bu da 

göstermektedir ki akım yönü, uygulanan elektrik alanının yönü ile aynı olmak 

zorunda değildir [64]. Şekil 3.10.’ da gösterildiği gibi çubuk şeklinde bir örnek 

düşünelim. Elektrik alan, uygulanan voltajın (V ) mesafeye (l ) oranıdır.  

 

V
E

l
=                                          (3.8) 

 

 

Şekil 3.10. İki nokta tekniği ile bir çubuk malzemenin direnç ölçümü [64] 
 

 

Akım yoğunluğu J, A kesit alanı ve verilen I akımı ile şu şekilde ifade edilir 

[64]; 

 

I
J

A
=

                    (3.9) 

 

burada A şekil 3.10.’ dan alanı verir ve genişlik (w) ile yükseklik (h)’ ın çarpımına 

eşittir. (3.7), (3.8) ve (3.9) denklemleri yeniden düzenlenerek birleştirilirse [64]; 

 

I l
V

A

ρ
=                  (3.10) 

 

elde edilir. Şimdi R direnci olarak adlandırılan yeni bir tanımlama yapalım [64]; 
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l

R
A

ρ
=                  (3.11) 

 

Denklem (3.10) ve (3.11)’ i birleştirirsek [64]; 

 

 
V

I
R

=                   (3.12) 

 

elde edilir. I  örnek içinden akan akım, V  örnek üzerine uygulanan gerilim ve R   

örneğin direnci. Denklem (3.12) Ohm kanununun başka bir formudur [64]. Özdirenç; 

 

 2

m

ne
ρ

τ
=                  (3.13) 

 

formülü ile verilir. Burada m  elektronun kütlesi, e  elektronun yükü 

ve τ  malzemenin sabit atomları ile elektron çarpışmaları arasında geçen ortalama 

süredir. Bir malzemenin özdirenci, direnci ve malzemenin fiziksel boyutları ölçerek 

Şekil 3.10.’ da gösterildiği gibi elde edilebilir. Bu durumda, dikdörtgen çubuk 

şeklindeki malzemenin, uzunluğu l , yüksekliği h  ve genişliği w  olur. Bakır tel, 

çubuğun her iki ucuna bağlıdır. Teller iki noktada malzemeye bağlı olduğundan bu 

“iki nokta tekniği” olarak adlandırılır. Bir gerilim kaynağı çubuğun üzerinde V 

gerilimi uygulayarak çubuk üzerinden bir akım akmasına neden olur. Çubuk 

üzerinden akan I  akımı miktarı ampermetre ile ölçülür. Ampermetre, çubuk 

ve gerilim kaynağına seri bağlıdır. Ampermetre üzerindeki gerilim düşümü ihmal 

edilebilir. Denklem (3.14) ile çubuğun R direnci şu şekilde verilir [64]; 

 

 
V

R
I

=                                        (3.14) 

 

burada R  direnç, V  voltaj ve I  akımdır. Fiziksel boyutları uygun bir araç ile 

ölçülür. Malzemenin iki nokta özdirenci şu şekilde ifade edilir [64]; 
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Rwh

l
ρ =                                                                                   (3.15) 

 

burada, ρ  özdirenç, R  ölçülen direnç ve w , h , ve l  örnek çubuğun metre 

cinsinden ölçülen fiziksel boyutlarıdır [64].  

 

 İki nokta tekniği ile özdirenç ölçerken bazı problemlerle karşılaşılabilir. 

Problemlerden birincisi, kontak telleri ile ilgilidir. Genellikle kontak telleri 

ve malzeme arasında veya ölçüm cihazlarının kendi içinde bazı ek direnç değerleri 

görülür. Bu ek dirençler, malzemenin özdirenç ölçümünü olduğundan daha büyük 

yapmaktadır. İkinci bir olası sorun ise uygulanan akım nedeniyle numunenin 

özdirencinin modülasyonudur. Bu genellikle yarıiletken malzemeler için olası bir 

durumdur. Üçüncü problem ise ölçülecek yarıiletken numune ile metal elektrotlar 

arasındaki temas, numunenin gerçek özdirencinin yanlış belirlenmesine yol açar [64]. 

 

 Yüzey direnç ölçümleri genellikle ince filmlerin, levhaların veya çeşitli 

malzemelerin özdirençlerini ölçmek için gereklidir. Eğer materyal dikdörtgen bir 

formda ise, şekil 3.10.’ daki örneğe benzer şekilde özdirenci ölçülebilir [64]; 

 

 
Vwh

Il
ρ =                              (3.16) 

 

burada, ρ  örneğin özdirenci, V  voltmetre ile ölçülen gerilimdir. Bir kare filmin özel 

durum için, genişliği w  ve uzunluğu l  birbirine eşittir. Denklem (3.17) şu şekilde 

olur [64]; 

 

 ( )
Vh

kare film
I

ρ =                                                                       (3.17) 

 

 Bir kare film malzemenin  özdirenci, malzemenin "yüzey özdirenci" olarak 

adlandırılır ve genellikle sρ  sembolü tarafından temsil edilir. Levha direnci sR  ise şu 

şekilde tanımlanır [64]; 
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 ( )s

V
R R kare film

I
= =                                                (3.18) 

 

V  voltmetre ile ölçülen gerilim, I  ampermetre ile ölçülen örnek üzerinden akan 

akımdır. Kare bir malzemede ölçülen direnç, levha direncine sayısal olarak eşittir. 

Ölçülen levha direncinin karenin büyüklüğünden bağımsız olduğunu unutmamak 

gerekir ve levha direncini ölçmek için film kalınlığını bilmek gerekli değildir [64]. 

 

 Bu çalışmada araştırılan filmlerin elektriksel özdirençleri (iletkenlikleri) 

yukarıdaki süreç takip edilerek gerçekleştirildi. Deneysel ölçümler 300-425 K 

sıcaklık aralığında 5 K’ lık sıcaklık adımlarında 27 farklı sıcaklık noktasındaki 

değerler ölçülerek yapıldı. Her bir sıcaklık adımında voltaj sabit tutularak bir 

ampermetre yardımıyla değişen akım değerleri ölçüldü. Böylece I - T değerleri elde 

edildi. Denklem (3.16) kullanılarak w, h, l ve V değerlerinden her bir sıcaklık akımı 

için belirlenen I  değeri yerine yazılarak ρ – T (σ – T) grafikleri elde edildi.      

 

 

3.6. POLİKRİSTALLERDE ELEKTRİKSEL İLETKENLİK 

  

3.6.1. Katıların Yapısı 

 

 Katıların genel üç tipi amorf, polikristal ve tek kristaldir. Bunlar materyal 

içerisindeki düzenli bir bölgenin büyüklüğü ile karakterize edilirler. Düzenli bir 

bölge, atom veya moleküllerin düzenli bir geometrik düzene veya periyodikliğe sahip 

oldukları uzaysal bir hacimdir. Amorf materyaller yalnızca birkaç atomik veya 

molekül boyutlarında düzene sahiptirler. Bunun aksine polikristal materyaller çok 

sayıda atomik veya moleküler boyutlarda yüksek derecede bir düzene sahiptirler. Bu 

düzenli bölgelere (tek kristal bölgelere) grain denir. Bu bölgeler birbirine göre 

doğrultu ve büyüklükte farklılık sergilerler. Bu tek kristal bölgeler yani grainler 

birbirlerinden grain sınırları ile ayrılırlar [65]. 

 Tek kristal materyaller ideal olarak materyalin tüm hacminde düzenli 

geometrik periyodikliğe veya yüksek derecede düzenliliğe sahip materyallerdir.  
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Tek kristal materyallerin elektriksel özellikleri tek kristal olmayan 

materyallerinkinden (amorf ve polikristal) daha iyidir. Çünkü grain sınırları 

elektriksel karakteristikleri düşürme eğilimindedirler. Amorf, polikristal ve tek 

kristal materyallerin iki boyutlu temsili şekil 3.11.’ de gösterildi [65].   

 

 

Şekil 3.11. Katıların kristal yapısı [66] 
 

 

 3.6.2. Yarıiletkenlerde Elektriksel İletkenlik 

 

 Elektriksel iletkenliğin olabilmesi için elektronların serbestçe hareket etmesi 

gerekir. Bir maddenin iletkenliğinin büyüklüğü, örgüsündeki yük taşıyıcıların sayısı 

(n) ve bunların hareket yetenekleriyle ( µ ) yakından ilişkilidir. Bu ilişki, e elektron 

yükünü göstermek üzere; 

 

 n eσ µ=                            (3.19) 

 

şeklinde verilir. Elektriksel iletkenlik, değiştirilebilen bir elektrik alanda, zamanın bir 

fonksiyonu olarak sıcaklıkla üstel olarak değişmektedir. Bu da Arrhenius tipinde bir 

eşitlikle şu şekilde verilir [67]; 

 

 0 exp a

B

E

k T
σ σ

 −
=  

 
                 (3.20) 
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 Yarıiletkenlerde ve yalıtkanlarda 0T = K’ de valans bandı tamamen dolu 

olup, bir yasak enerji aralığı ile ( )gE  boş olan iletkenlik bandından ayrılır. 

Elektriksel iletkenlik için bir elektrik alanda elektronlar enerji kazanmalıdır. Bu 

durum bu materyallerde olası değildir çünkü elektronlar yasak enerji aralığı 

içerisinde yükselemezler. 3gE > eV olan materyaller yalıtkan, 3gE < eV olan 

materyaller ise yarıiletken olarak kabul edilirler. Yarıiletkenlerde ve yalıtkanlarda 

elektronlar Fermi enerjisinin üzerindeki iletim seviyelerini yani iletkenlik bandı 

içerisine yasak enerji aralığını geçerek uyarılmaları gerekir. Uyarma için gerekli olan 

enerji sıcaklık ile veya ışıma ile sağlanır. Yarıiletkenlerle yalıtkanlar arasındaki fark, 

yarıiletkenlerde elektronlar belli sıcaklıklarda yasak enerji aralığını aşıp iletkenlik 

bandına ulaşırken yalıtkanlarda bu durum söz konusu değildir [68]. 

         

 Yarıiletkenleri katkı durumlarına göre özgün veya katkılı olarak iki 

kategoride incelemek mümkündür. Elektronlar bant içindeki enerji düzeylerini Pauli 

dışarlama ilkesine göre doldururlar. 0T = K’ de dolu olan en yüksek enerji düzeyine 

Fermi Enerji düzeyi denir [69].  

  

 

 3.6.2.1. Özgün iletkenlik 

 

 Katkısız yarıiletkenler ya da çok düşük katkılı yarıiletkenler, özgün iletkenliği 

sergilerler. Artan sıcaklıkla beraber termal enerji ( )Bk T , gE ’ ye eşit veya büyük 

olduğunda valans bandındaki elektronlar iletkenlik bandına uyarılabilirler. İletkenlik 

bandına ulaşan elektronun olasılığı ( )exp 2g BE k T−  ile orantılıdır. Bu durum 

“özgün iletim” olarak bilinir. Şekil 3.12. özgün yarıiletkenlerde elektron iletimini 

temsil etmektedir [68]. 
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Şekil 3.12. Özgün yarıiletkenlerde elektronik konfigürasyon [70] 

 

 

 Bu durumda sıcaklığa bağlı elektriksel iletkenlik Arrhenius formülü ile 

tanımlanır. 

 

 ( )0 exp 2g BE k Tσ σ= −                                                                             (3.21) 

 

İletkenlik bandındaki elektronların sayısı sıcaklık ile exponansiyel artar,  

 

 ( )3 2 exp 2g Bn CT E k T= −                                                                         (3.22) 

 

ile orantılıdır. Burada C  materyale bağlı bir sabittir. Valans bandından iletkenlik 

bandına uyarılan bir elektron, geride valans bandında bir deşik bırakır. Uygulanan bir 

elektrik alanda elektronlar ve deşikler zıt yönde hareket ederler ve elektriksel 

iletkenliğe katkı sağlarlar (şekil 3.13.) [68].  

 

 

Şekil 3.13. Elektrik alanda elektron ve deşiklerin hareketi [71] 
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 Çünkü hem elektronlar hem de deşikler özgün bir yarıiletkenin elektriksel 

iletkenliğine katkı sağladıklarından iletkenlik: 

 

 e hn e p eσ µ µ= +                                        (3.23) 

 

ile verilir. Burada n  iletkenlik bandındaki elektron konsantrasyonu. p  valans 

bandındaki deşik konsantrasyonu, e  elektronun yükü, eµ  elektronların mobilitesi ve 

hµ  deşiklerin mobilitesidir [68]. 

     

 Özgün bir yarıiletkende, iletkenlik bandına uyarılan her elektron geride bir 

deşik bıraktığından n p= ’ dir. Bir özgün yarıiletkende gE , kovalent bağı kırmak 

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

  

 

 3.6.2.2. Katkılı iletkenlik 

 

 Bir yarıiletken istenerek veya istenmeden yabancı atomlarla katkılandığında 

“katkılı iletkenlik” denilen başka bir iletkenlik mekanizmasını sergiler. Katkılama 

daha elektronegatif veya daha elektropozitif atomlarla yapılır. Böylece ana kristalde 

taşıyıcı elektronlar ya da pozitif deşikler oluşturulur [68,69].   

 

 
Şekil 3.14. n–tipi katkılı yarıiletkenlerde elektronik konfigürasyon [72] 
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n-tipi yarıiletkende, Fermi seviyesi iletim bandının alt kenarına yakın yerden geçer 

(şekil 3.14.). Bu durum Arrhenius formülünde a dE E=  durumu ile ifade edilir. 

Örnek olarak Fosfat (P) atomlarının Silisyum (Si) kristali içine katkılandığını 

varsayalım. Her bir P atomundan ilave bir elektron gelecektir. Katkılama işleminde P 

atomu Si atomunun yerine geçmektedir (şekil 3.15.).  

 

 

 

Şekil 3.15. n–tipi yarıiletkenin atomik gösterimi [71] 
 
 
 

 P atomları (verici atomları) iletkenlik bandına yakın çok dar bir bant 

oluştururlar. Buna verici bandı denir. Katkılama sonrası 0T > K’ de elektronlar 

verici bandından iletkenlik bandına uyarılacaktır. Yük taşıyıcılar negatif yüklü 

elektronlar olduğundan bu tip yarıiletkenlere n-tipi yarıiletken denir [69]. 

 

 p-tipi yarıiletkende ise Fermi seviyesi valans bandının üst kenarına yakın 

yerden geçmektedir (şekil 3.16.) [73]. Bu durum Arrhenius formülü ile ifade edilir. 

 

 
Şekil 3.16. p–tipi katkılı yarıiletkenlerde elektronik konfigürasyon [72] 
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  Yukarıda verilen örneğin aksine, Bor (B) gibi daha az elektrona sahip 

atomlarla da katkılama yapılabilir. Bu tip katkılamalar katıda etkili pozitif boşluklar 

oluşturur. Bu atomlar çok dar boş alıcı bandını oluşturur (şekil 3.17.).  

 

 

 

Şekil 3.17. p–tipi yarıiletkenin atomik gösterimi [71] 
 

 

 0T > K’ de termal uyarma bu kez değerlik bandından alıcı bandına doğrudur. 

Bu durumda yük taşıyıcılar pozitif boşluklar olduğundan bu tür yarıiletkenlere p-tipi 

yarıiletken denir [69].  

 

 Katkılı yarıiletken durumunda n p≠ ’ dir. Eğer yarıiletken n-tipi ise; n p> , 

eğer yarıiletken p-tipi ise; p n> ’ dir. Katkılı yarıiletkenlerde iletkenlik, katkılanan 

yabancı atomların miktarına bağımlılık gösterir. Genelde katkılama difüzyon ve 

iyon-implantasyon yöntemleri ile yapılır [68].  

 

 n-tipi bir yarıiletken için e D en e N eσ µ µ≅ ≅  söylenebilir. Burada DN  

katkılanan verici konsantrasyonudur. p-tipi bir yarıiletken için h A hp e N eσ µ µ≅ ≅  

söylenebilir. Burada AN  katkılanan alıcı konsantrasyonudur [68].  

 

 Katkılı yarıiletkenlerde iletkenliğin sıcaklığa bağımlılığı taşıyıcı 

konsantrasyonunun ( n  veya p ) sıcaklığa bağımlılığına uygun olarak üç bölgede 

incelenir [68].  
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 Şekil 3.18., P katkılı n-tipi Si’ un taşıyıcı konsantrasyonunun sıcaklığa 

bağımlılığını temsil etmektedir. Bu şekilde gözlemlenen üç bölgede elektriksel 

iletkenlik farklı davranışlar sergiler.   

 

 I. bölge   : Bu bölge “donma bölgesi” olarak bilinir. Artan sıcaklık ile 

verici seviyesinden iletkenlik bandına uyarılan elektronların konsantrasyonu artar. 

Bu artış exponansiyel bir artıştır [68]. Bu yüzden bu bölgede elektriksel iletkenlik 

sıcaklıkla exponansiyel artar. 

 

 

Şekil 3.18. 1610DN = cm-3 P katkılı n-tipi Si için taşıyıcı 
konsantrasyonunun sıcaklığa bağımlılığı [72] 

 

 

 II. bölge  : Bu bölge “katkılı bölge” olarak bilinir. I. bölgedeki artan 

sıcaklık ile verici seviyesinden iletkenlik bandına uyarılan elektron konsantrasyonu 

DN ’ ye eşit olduğu anda n  sıcaklıktan bağımsız bir davranış sergiler. Çünkü 

elektronları valans bandından iletkenlik bandına uyaracak termal enerjiye bu sıcaklık 

bölgesinde ulaşılamaz [68]. Bu bölgede elektriksel iletkenlik, kristalde olası olan 

saçılma mekanizmalarından dolayı saçılma mekanizmasının türüne bağlı olarak 

sıcaklığa bağımlılık sergileyen mobilitenin değişimine bağlıdır. Genellikle bu 

bölgede artan sıcaklık ile fononların sayısı artacağından yani fonon titreşimleri 
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baskın olduğundan mobilite artan sıcaklık ile azalır. Dolayısıyla elektriksel 

iletkenlikte tıpkı bir metaldeki gibi artan sıcaklık ile azalır. 

     

 III. bölge : Bu bölge “özgün bölge” olarak bilinir. Yüksek sıcaklık 

bölgesidir. Bu durumda elektronları valans bandından iletkenlik bandına uyarmak 

için gerekli olan termal enerji sağlanır. Bu yüzden artan sıcaklık ile n  artar. Yukarıda 

bahsedilen n T−  ilişkisine paralel olarak Tσ −  benzer bir ilişkiye sahiptir. I. 

bölgede artan sıcaklık ile iletkenlik artar. Bu bölgede elektriksel iletkenlik [68]; 

 

 ( )0 exp a BE k Tσ σ= −                 (3.24) 

   

formülü ile verilir. Burada aE , elektronları donör seviyesinden iletkenlik bandına 

aktarmak için gerekli olan aktivasyon enerjisidir. III. bölgede, iletkenlik özgün 

iletkenlik formülü ile ( )( )0 exp 2a BE k Tσ σ= −  verilir. Artan sıcaklık ile 

exponansiyel artar [68]. 

 

 

 3.6.3. Grain Sınır Elektriksel İletkenlik Modeli 

 

 Bir polikristal materyal grain sınırlarında yüzeyde çok küçük kristallerden 

oluşur. Bu yüzden polikristal materyallerin elektriksel iletkenlikleri grain sınırları 

civarında oluşan potansiyel bariyerleri ile ilişkilidir. Grain sınır (GB) iletkenlik 

modeline göre bir polikristal filmde grain sınır bölgesi çok sayıda kusuru içerir. Bu 

kusurlar taşıyıcıları tuzaklarlar. Grain sınır bölgesindeki tuzak bölgeleri 

dolduruldukça, kristalde bir tüketim bölgesi ve ara yüzeyde bir potansiyel bariyeri 

meydana gelir. 

  

 Grain sınır bölgesindeki çok sayıda kusurların varlığı, taşıyıcıları tuzaklayan 

tuzak seviyelerinin oluşmasına yol açar. Bu durum elektriksel iletkenlik için mevcut 

olan serbest taşıyıcıların sayısını azaltır. Hareketli taşıyıcıların tuzaklanmasından 

sonra, tuzaklar elektriksel olarak yüklü bir potansiyel enerji bariyeri oluştururlar. Bu 
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bariyer, taşıyıcıların hareketini engeller ve bu yüzden taşıyıcıların mobilitesi azalır. 

Sonuç olarak, grain sınır bölgesinde tuzak seviyeleri olduğunda polikristal 

materyalin elektriksel iletkenliği serbest taşıyıcıların yakalanması yüzünden değişir. 

Grain boyutlarındaki azalmanın bir sonucu olarak grain sınır bölgesi artar. Bu 

yüzden, grain sınırları polikristal materyallerin elektriksel iletkenlik sürecinde önemli 

bir rol oynar. Grain boyutlarındaki küçülme, elektriksel iletkenliğin azalmasına yol 

açar [74].  

 

 Haussman ve Teuerle’ ye göre katkılı ZnO’ in elektriksel iletkenliği, oda 

sıcaklığının altında üç farklı tipte olabilir. Bu durum vericiler arasındaki mesafenin 

(r), etkin Bohr yarıçapı ile ( a∗ ) kıyaslanmasıyla belirlenir. Burada (r) ve ( a∗ ) şöyle 

tanımlanır [75]; 

 

 ( )
1 3

4 3Dr Nπ
−

=                                                        (3.25) 

 

 0,53 sa m mε∗ ∗=                                       (3.26) 

 

 Burada DN  donör konsantrasyonu, m  serbest elektronun kütlesi, m∗  

elektronun etkin kütlesi ve sε  statik dielektrik sabitidir.  

 

1. 5r a∗ >  durumu: Bu durumda safsızlık (n-tipi için) konsantrasyonu 

düşüktür ve safsızlık seviyeleri birbirinden izoledir. Bu durumda elektriksel 

iletkenlik, iletkenlik bandındaki yüklü bir taşıyıcının iletimi ile açıklanır. Bu durum 

Arrhenius davranışına karşılık gelir. Burada a dE E=  katkılı durumda tanımlandığı 

gibi verici seviyesi ile iletkenlik bandı arasındaki enerji seviyesine karşılık 

gelmektedir.  

 

2. 2 5r a∗< <  durumu: Bu bölgeye orta katkılı bölge denir ve vericiler 

arasındaki dalga fonksiyonunun overlap olması ile bir safsızlık bandı oluşur. Bu 

durumda iletkenlik safsızlık bandındaki lokalize seviyeler arasında bir sıçrama 

(hopping) iletimidir.  
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3. 2r a∗ <  durumu: Bu bölge yüksek safsızlık konsantrasyon bölgesi 

olarak bilinir. Ve iletkenlik bandı ile safsızlık bandının overlap olmasından dolayı 

metalik iletkenlik gözlenir [76]. Şekil 3.19. yukarıda bahsedilen üç durumda elektron 

iletimini temsil etmektedir.  

 

 

 

Şekil 3.19. Oda sıcaklığı altında ZnO’ in elektriksel iletkenliği 
 

 

 Bir polikristalde, grain sınırı modelinin geçerli olup olmadığı Debye 

perdeleme uzunluğu ( DL ) denilen bir parametrenin grain boyutlarıyla ( L ) 

kıyaslanmasıyla belirlenir.  

 

 ( )
1 22

0D DL kT e Nεε=                                        (3.27) 

 

Eğer 2DL L<  ise, grain sınır bölgesinde potansiyel bariyerleri vardır ve elektriksel 

iletkenlik GB iletimi ile açıklanır. Bununla beraber eğer 2DL L>  ise, iletkenlik 

bandı potansiyel bariyersizdir. Yani, GB iletkenlik modeli geçerli değildir. Böyle bir 

durumda ZnO’ in katkı konsantrasyonunun mertebesine bağlı olarak yukarıda verilen 

üç iletkenlik modelinden birisi geçerlidir. 

  

 Verilen bir grain boyutu ( L ) için bir polikristal materyalde olası iki durum 

vardır. Birincisi, tüketim bölgesi tamamen grainler içerisine girdiğinde grainlerin 

hepsi tükenir. İkincisi, tüketim bölgeleri grainlerin yalnızca bir kısmına yayıldığında 

grainler kısmi olarak tüketilir [77-79]. 
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 GB iletkenlik modeli şu varsayımlarda bulunur; 

 

i. Kristaller aynı büyüklük ve şekle sahiptirler. 

ii. Yüzey tuzak yoğunluğu tN  olan yalnızca tek tip tuzak seviyeleri vardır. 

iii. Bu seviyeler kristal içerisinde düzgün dağılırlar. 

iv. Tuzaklar önce nötraldir. Sonra serbest bir taşıyıcının tuzaklanmasıyla 

serbest hale geçerler. 

v. Kristal sınırının kalınlığı, kristal boyutunun yanında ihmal edilebilirdir. 

 

n-tipi bir yarıiletkende donör konsantrasyonu DN  olmak üzere bir kritik 

safsızlık konsantrasyon değeri ( )DN ∗  tanımlanır. GB modeline göre eğer D DN N ∗<  

ise, kristaller tamamen tüketilmiştir. Bu bölgede elektriksel iletkenlik [77-79]; 

 

 
( )

2 2

exp
2

c D c a

B t D B

L e N N E

k T N LN k T

ν
σ

   
= −   

−   
                                                        (3.28) 

 

ile verilir. Burada cv  toplanma hızıdır ve; 

 

21

B

2
k

/

*c
m

T
v 




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



π
=                    (3.29) 

 

formülü ile verilir. Bu formülde cN  iletkenlik bandındaki etkin durumların 

yoğunluğudur ve; 

 

2/3

2

Tm*2
2 








=

h

k
N B

c

π
                          (3.30) 

 

ile tanımlanır. Burada h Planck sabitidir. Öte yandan eğer D DN N ∗>  ise, kristaller 

kısmi olarak tüketilirler. Bu durumda elektriksel iletkenlik [77-79]; 
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







−








=

Tk

E

Tk

nvLe

B

b

B

c expσ
2

                (3.31) 

 

ile tanımlanır. Burada bE , bariyer potansiyel enerjisidir. GB modeline göre sıcaklık 

arttıkça taşıyıcı konsantrasyonu azalır. Çünkü elektriksel iletkenliğe kristallerin 

katkısı artar. Bu yüzden yüksek sıcaklıklarda D DN N ∗<  olur. Ve grainler tamamen 

tüketilir. Bu durumda elektriksel iletkenlik için (3.28) denklemi kullanılır. Düşük 

sıcaklıklarda D DN N ∗>  olur. Ve grainler kısmi olarak tüketilirler. Bu durumda 

(3.31) denklemi kullanılır. 

  

Polikristal materyallerde Arrhenius formülü kullanılarak hesaplanan 

aktivasyon enerjisi ( )aE , GB modelinde tanımlanan bariyer potansiyeline ( )bE  

karşılık gelir. Burada bE ; 

 

2 2

8
D

b

L e N
E

ε
=                                       (3.32) 

 

ile verilir.  

 

 GB iletkenlik modeli deneysel iletkenlik verilerine uygulanırken denklem 

(3.28) ve (3.31) sırası ile yüksek ve düşük sıcaklıklarda göz önünde tutularak 

( )1 3ln 10T Tσ − −  ve ( )1 2 3ln 10T Tσ −  grafikleri çizilir. Bu grafiklerin lineer olup 

olmaması araştırılan sıcaklık bölgesinde bu durumların geçerli olup olmadığını 

gösterir.      
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

 4.1. GİRİŞ 

 

 ZnO geniş yasak enerji aralığı ile ( )3gE eV>  LED’ ler, güneş pilleri ve gaz 

sensörleri gibi uygulamalarda kullanılan mükemmel bir yarıiletken materyaldir [80-

82]. Metal oksitler arasında ZnO zengin fiziksel özelliklerinden dolayı geçmişte 

yaygınca çalışıldı. Bu çalışmalarda Co, Ni, Mn gibi geçiş metallerinin 

katkılanmasının ZnO’ in fiziksel özelliklerine etkisi araştırıldı [83]. Ayrıca ZnO’ in 

elektriksel iletkenliği Co katkısının etkisini bulmak için önemli derecede gayretler 

sarf edildi [83-85]. Bununla beraber bugüne kadar Co katkılı ZnO’ in elektriksel 

iletkenliğini araştırmak için yapılan girişimler ancak sınırlı sayıdadır [85].  

 

 ZnO’ te elektriksel iletkenliği açıklayan çalışmaların eksikliğini gidermek 

için, elektriksel iletkenlik mekanizmasının doğru bir şekilde belirlenmesi gerekir. 

Ayrıca bu materyalin çeşitli uygulamaları için daha iyi materyaller bulmak için 

elektriksel iletkenliği düzenlemek gerekir. ZnO’ in polikristal formunda grain 

sınırlarında hareketli taşıyıcıların tuzaklanmasından dolayı grain sınır iletkenliğinin 

meydana gelmesi bu çalışmada detaylıca araştırıldı. Böylece, tek kristal ince film 

materyallere karşın polikristal materyallerin önemli özellikleri ortaya konuldu. 

 

 Yukarıda bahsedilen eksiklikleri gidermek için bu tez çalışmasında spin 

coating yöntemi ile elde edilen polikristal yapıdaki %15 ve %25 Co katkılı ZnO ince 

filmlerinin sıcaklığa bağlı elektriksel iletkenlik davranışları araştırıldı. 

 

 

4.2. XRD ANALİZLERİ 

 

  Araştırılan filmlerin yapısal özellikleri öncelikle X-ışınları kırınım tekniği ile 

( 0,154λ = nm) Shimadzu LabX XRD-6000 cihazı kullanılarak belirlendi. Şekil 4.1. 

araştırılan Co katkılı ZnO filmlerin XRD ölçüm sonuçlarını göstermektedir. 
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Bu sonuçlara göre filmler polikristal yapıdadırlar ve (100), (002) ve (101) 

piklerini sergilerler. Bu piklerin şiddeti Co katkı konsantrasyonu ile değişir. Tablo 

4.1.’ den görüldüğü gibi 100 002I I  ve 101 002I I  X-ışınları şiddeti oranları, artan Co 

konsantrasyonu ile artar. Artan Co konsantrasyonu ile (002) XRD pik pozisyonu 

hafifçe büyük açılara doğru kayar. Bu hafifçe kaymanın nedeni şöyle anlaşılır: 2Co + ’ 

nın etkin iyonik yarıçapı tetrahedral konfigürasyonda 0,058 nm olup 2Zn + ’ nın 

yarıçapına (0,06 nm) yakın olduğundan Co konsantrasyonu ile (002) kırınım pikinin 

pozisyonundaki değişimin küçük olması doğaldır. 

 

 
Şekil 4.1. Co katkılı ZnO ince filmlerinin XRD örnekleri 
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Tablo 4.1. Araştırılan filmlerin yapısal parametreleri 

Co 
konsantrasyonu 

(%) 

a 
 

(nm) 

c 
 

(nm) 
I100/I002 

I101/ 
I002 

L 
 

(nm) 

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” yazılım programı kullanılarak, filmlerin 

örgü sabitleri ( a ve c ) belirlendi. Tablo 4.1.’ den görüldüğü gibi ZnO örgü içerisine 

Co iyonlarının girmesini “a” parametresindeki küçük bir azalma ve “c” 

parametresindeki küçük bir artış destekler. Bu durum ayrıca bu kompozisyon 

bölgesinde (%15 - %25 Co) Co atomlarının ZnO içerisine girdiğini destekler [86,87].  

 

 Araştırılan filmlerin grain boyutları (L), Scherrer formülü kullanılarak (002) 

XRD pikinin yarı yükseklikteki genişliğinden (FWHM) aşağıdaki formül 

kullanılarak belirlendi; 

 

 
0,9
cos

L
B

λ

θ
=                    (4.1)  

 

burada B, (002) kırınım pikinin FWHM’ deki genişliği θ , Bragg açısı ve λ , X-

ışınlarının dalga boyudur. Filmler için hesaplanan L değerleri tablo 4.1.’ de verildi. 

Gözlemlenen L değerleri filmlerin nanokristal yapıda olduklarını gösterir.  

 

 

4.3. XPS ANALİZLERİ 

 

 Araştırılan filmlerin kompozisyon analizleri X-ışınları fotoelektron 

spektroskopisi (XPS PHI VERSA PROBE 5000, Al Kα Kaynak, 1486,6 eV) 

kullanılarak gerçekleştirildi. XPS spektra analizi Co katkılı ZnO filmlerin yüzeyinde 

Co konsantrasyonunun %15 ve %25 değerlerine çok yakın olduğunu gösterir. XPS 
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araştırmaları, Zn’ nun 2+ valans seviyesinde olduğunu ve Zn 2p spektrasının 

bağlanma enerji pozisyonunun ZnO’ in standart verilerine yakın olduğunu gösterir 

[88,89]. Zn 2p piklerinin şiddeti, artan Co katkı konsantrasyonu ile azalır (şekil 

4.2.a.).  

 

 

Şekil 4.2.a. Co katkılı ZnO ince filmlerinin Zn 2p XPS spektrumları 
 

 

Şekil 4.2.b., %15 Co katkılı ZnO filmin Co 2p XPS spektrumunu 

göstermektedir. 3 22 p  ve 1 22 p  seviyeleri arasındaki bağlanma enerjisi farkı 15,5 ±

0,1 eV’ dir. Bu 2Co +  için tetrahedral oksijen ile çevrelenmiş homojen duruma 

karşılık gelir.  
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Şekil 4.2.b. % 15 Co katkılı ZnO ince filmin Co 2p XPS spektrumu 
 

 

Filmlerin O 1s XPS spektrası şekil 4.2.c.’ deki gibidir. Burada gözlemlenen 

pik, 528,6  eV, 529,9  eV ve 531,1 eV’ deki bağlanma enerji pozisyonlarına sahip 

üç XPS pikinin üst üste binmesinin bir sonucudur. Birinci O 1s piki hexagonal 

yapıda Zn atomlarınca çevrelenmiş 2O −  iyonları olarak, ikinci O 1s piki ZnO 

örgüsündeki oksijen eksik bölgelerdeki 2O −  olarak ve üçüncü O 1s piki filmlerin 

yüzeyinden hidroksil grubu veya oksijen türü bağların eksikliği olarak yorumlanır.  
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Şekil 4.2.c. % 15 Co katkılı ZnO ince filmin O 1s XPS spektrumu 
 

 

 

4.4. OPTİK ABSORBSİYON ANALİZLERİ 

 

Araştırılan filmlerin yasak enerji aralıkları gE
 

transmittans spektrasında 

( )1lnT tα −=   formülü ile hesaplanan absorbsiyon katsayısı ( )α  kullanılarak 

belirlendi. Burada T transmittans ve t film kalınlığıdır. Direk bant aralıklı 

yarıiletkenlerde izinli durumda ( )α   ve ( )gE   arasındaki ilişki denklem (3.6) ile 

verilir. ZnO direk bant aralıklı bir yarıiletken olduğu için bu formülde 1 2n =   alınır. 

Burada hυ  foton enerjisi, gE  optiksel yasak enerji aralığı ve A  bir sabittir. 

Araştırılan filmlerde ( )
2

hα υ ’ nin hυ ’ ye göre grafiği şekil 4.3.’ teki gibidir. 2α ’ nin 

hυ  ile değişiminin lineer olması filmlerin direk geçiş tipi yarıiletken olduğunu 

destekler. Şekil 4.3.’ te 0α = ’ a göre çizilen kısım enerji ekseninde 3,12gE =  eV 
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(%15 Co için) ve 3, 04gE = eV (%25 Co için) değerlerini verir. Bu değerler 

literatürde verilen değerler ile uyumluluk gösterir [90]. Artan Co konsantrasyonu ile 

gE  değeri artar.  
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Şekil 4.3. ( )
2

hα υ  - ( )hυ  grafiği 

 

 

 4.5. ELEKTRİKSEL İLETKENLİK ANALİZLERİ 

 

 Şekil 4.4. araştırılan filmlerin 300 – 425 K sıcaklık aralığında sıcaklığa bağlı 

elektriksel iletkenliklerini göstermektedir. Burada semboller ölçülen deneysel 

iletkenlik değerlerine, çizgiler ise bu deneysel verilere Arrhenius formülü (denklem 

3.20) uygulanarak yapılan fiti göstermektedir.  
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2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8

ln
 (

σ
)

-12

-11

-10

-9

-8

-7

-6

% 25 Co katkılı ZnO

T > 375 K bölgesi

Şekil 4.4. Araştırılan filmler için ( )ln 1000 Tσ −  (Arrhenius) grafikleri. Semboller 

deneysel değerleri, çizgiler ise (3.20) denklemi ile yapılan fitleri göstermektedir. 
Şekil 4.4.’ün içindeki grafik %25 Co katkılı film için 375T > K bölgesinde (3.20) 

denklemi ile yapılan fiti temsil etmektedir  
 

 

 Artan Co konsantrasyonu ile ZnO’ in elektriksel iletkenliğinin arttığı 

gözlendi. 325 K’ de %15 Co katkılı için 6 1 12,94 10 cm− − −× Ω  ve %25 Co katkılı için 

6 1 15,56 10 cm− − −× Ω  iletkenlik değerleri gözlemlendi. Arrhenius formülünden 

belirlenen aktivasyon enerji değerleri ( )aE  ve fitlerdeki standart sapma değerleri 

( )2R  tablo 4.2.’ de verildi.  
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Tablo 4.2. Denklem (3.20)’ nin deneysel iletkenlik verilerine 
fit edilmesiyle bulunan parametreler 

Co  
konsantrasyonu 

(%) 

Ea 

 
(eV) 

R2 ∆T 
 

(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 için) ve 0,513 eV (%25 Co 

için) olarak şekil 4.4.’ ün fitlerinden belirlendi. Bulunan aE  değerleri literatürde ZnO 

için bulunan değerler ile uyumludur [91]. Bununla beraber regression katsayısı ( )2R  

değerleri 0,97 (%15 Co için) ve 0,95 (%25 Co için) olarak bulundu. Bu değerler 

Arrhenius fitinin zayıf olduğunun bir göstergesidir.  

 

 XRD ölçümleri, araştırılan filmlerin polikristal yapıda olduğunu 

gösterdiğinden deneysel elektriksel iletkenlik verilerinde GB iletkenlik modelinin 

uygulanabileceğini söyleyebiliriz. Şekil 5.5. (GB iletkenlik modeli göz önünde 

tutularak) araştırılan filmlerin iletkenlik-sıcaklık grafiklerini göstermektedir [89-91].  

 

 Şekil 4.5.’ ten görüldüğü gibi filmler farklı iletkenlik-sıcaklık davranışı 

sergilerler. Şekil 4.5.’ teki trend %25 Co katkılı film için farklı sıcaklık bölgelerinde 

iletkenliğe katkı sağlayan iki mekanizma olduğunu destekler. Bununla beraber %15 

Co katkılı film için gözlemlenen iletkenlik grafiği bu numune için sadece bir 

iletkenlik mekanizmasının olduğunu gösterir.  

 

 Polikristal materyallerde elektriksel iletkenlik grain sınırları arasında elektron 

hareketleri ile kontrol edilir. GB iletkenlik modeline göre elektriksel iletkenliğin 

sıcaklığa bağımlılığı grainlerin tamamen veya kısmen taşıyıcıları tüketmelerine 

bağlıdır. Co katkılı ZnO filmler n-tipi iletkenlik sergilediklerinden DN  verici 
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konsantrasyonu göz önünde tutulur. Kısım 3.6.3.’ te GB iletkenlik modeline göre 

elektriksel iletkenlik, bu iki bölgede tanımlanmıştır. Burada hesaplamalarda ZnO için 

statik dielektrik sabiti ( )8,5ε =  ve etkin kütle ( )00,3m m∗ =  olarak alındı.  

 

 

4.5.1. Taşıyıcıların Kısmen Tüketildiği Bölge  

    

Şekil 4.5.’ ten görüldüğü gibi %25 Co katkılı film 375 K civarında bir 

iletkenlik mekanizmasından başka bir iletkenlik mekanizmasına geçiş yaparken, %15 

Co katkılı film araştırılan sıcaklık bölgesinde sadece bir iletkenlik mekanizması 

tarafından kontrol edilir.  
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Şekil 4.5. Araştırılan filmler için ( )1 2ln 1000T Tσ −  grafikleri. Semboller deneysel 

değerleri, çizgiler ise (3.31) denklemi ile yapılan fitleri göstermektedir 
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Bu yüzden öncelikle %15 Co katkılı filmin tüm sıcaklık bölgesini %25 Co 

katkılı filmin ise düşük sıcaklık ( 375T <  K) bölgesini göz önünde tutarız. Bu 

sıcaklık bölgelerinde filmlerin deneysel iletkenlik verilerine denklem (3.31) 

uygulanır. GB iletkenlik modeline göre azalan sıcaklık ile taşıyıcı konsantrasyonu 

artar. Çünkü kristallerin iletkenliğe katkıları azalır. %15 Co katkılı filmin sıcaklığa 

bağlı iletkenlik verileri tamamen tüketilmiş bölgenin varlığı için herhangi bir kanıt 

göstermediğinden bu film için bu etki göz önünde tutulmaz.  

 

Şekil 4.5.’ ten görüldüğü gibi %15 Co katkılı filmin iletkenliği tüm sıcaklık 

bölgesinde ( )1 2ln 1000T Tσ −  ile orantılı bir davranış sergiler. Bu açıkça %15 Co 

katkılı film için elektriksel iletkenliğin, yüklü taşıyıcıların kısmi olarak tüketilmesi 

ile kontrol edildiğini gösterir. %15 Co katkılı film için gözlenen bu durum, %25 Co 

katkılı filmin düşük sıcaklık bölgesinde de geçerlidir.  

 

Şekil 4.5.’ teki eğimlerden her iki film için araştırılan sıcaklık bölgelerinde 

enerji bariyeri ( )bE  denklem (3.31)’ den belirlendi ve değerleri tablo 4.3.’ te verildi.  

 

Tablo 4.3. Co katkılı ZnO film için 2, , , ,b D D tE N L l N  değerleri  

Co 
konsantrasyonu 

(%) 

Eb 

 
(eV) 

ND 

 
(cm-3) 

LD 

 
(nm) 

l2 

 
(nm) 

Nt 

 

(cm-2) 

R2 ∆T 
 

(K) 

15,0 0,368 1,06 x 1019 1,24 4,04 1,21 x 1013 0,9953 325 – 425 

25,0 - - - - 7,57 x 1012 0,9943 375 – 425 

25,0 0,319 5,85 x 1018 1,66 5,06 8,37 x 1012 0,9945 325 - 375 

 

 

Bulunan bu bE  değerleri polikristal materyaller için bulunan değerler ile 

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

mekanizma olduğunu gösterir. Artan Co konsantrasyonu ile filmlerin grain boyutları 

artar ve bE  azaldığından dolayı hareketli elektronların tuzaklanması azalır. Co 
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konsantrasyonundaki artış ile artan iletkenlikten bu olay sorumludur. %15 Co katkılı 

filmin bE ’ si aynı şartlar altında büyütülen %25 Co katkılı filmin bE ’ sinden daha 

büyüktür. Ve bu yüzden %15 Co katkılı filmde tuzak merkezlerinin sayısı artar. DN  

değerleri denklem (3.32) kullanılarak belirlendi. 

  

Polikristal materyallerde grainler kısmi olarak tüketildiklerinde tüketim 

bölgesinin genişliği ( )2l , L’ den küçük olmalıdır. 2l  (4.2) eşitliğinde şu şekilde 

verilmiştir; 

 

2 B/ kD bl L E T=                     (4.2) 

 

Burada DL  Debye perdeleme uzunluğudur ve (3.27) eşitliğiyle verilir. 

 

Eğer 2DL L<  ise grain sınır bölgelerinde ara yüzey tuzak seviyelerinden 

dolayı potansiyel bariyerleri vardır [77]. Bu çalışmadaki filmler 2DL L<  ve 2l L<  

şartlarını sağlarlar (tablo 4.1. ve tablo 4.3.). Bilinen bE  ne DN  değerlerini kullanarak 

denklem (3.32)’ ten tN  değerleri belirlenebilir. 

  

2l L<  olduğunda tN , (4.14) denklemi ile verilir. Araştırılan filmler için 

hesaplanan tN  değerleri tablo 4.3.’ te verildi.  

 

 

4.5.2. Taşıyıcıların Tamamen Tüketildiği Bölge 

 

%25 Co katkılı filmde 375T > K bölgesi için denklem (3.28) ile verilen 

tamamen tüketilmiş bölgedeki model geçerlidir. Yüksek sıcaklık bölgesinde (

375T > K) %25 Co katkılı filmin elektriksel iletkenliği grainlerin tamamen 

tüketildiği GB iletkenliği ile kontrol altındadır. Denklem (3.28)’ i %25 Co katkılı 
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filmin yüksek sıcaklık bölgesine uyguladığımızda, ( )1ln 1000T Tσ − −  grafiğini elde 

ederiz. Bu grafik şekil 4.6.’ da verildi.  

 

 

Şekil 4.6. Araştırılan filmler için ( )1ln 1000T Tσ − −  grafiği. Semboller 

deneysel değerleri, çizgiler ise (3.28) denklemi ile yapılan fitleri göstermektedir 
 

 

Bu grafikten görüldüğü gibi araştırılan sıcaklık bölgesinde bu film için 

denklem (3.28) iyi bir fit verir. Bu, araştırılan sıcaklık bölgesinde grainlerin tamamen 

tüketildiğinin bir göstergesidir. Bu grafiğin eğiminden aE  ve tN  değerleri sırasıyla 

0,88 eV ve 127,57 10× cm-2 olarak bulundu. %25 Co katkılı film için bu bölgede 

bulunan tN  değeri kısmi tüketim bölgesinde bulunan tN  değerine ( 128,37 10tN = ×

cm-2) çok yakın bir değerdedir. Ayrıca GB iletkenlik modeli göz önünde tutularak 

araştırılan filmler için bulunan tN  değerleri literatürde çeşitli polikristal materyaller 

için bulunan değerlerle uyumludur [77-79, 86, 92]. Bu araştırılan filmlerde GB 

iletkenlik mekanizmasının, baskın iletim mekanizması olduğunu destekler. 
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Sonuç olarak araştırılan filmlerin elektriksel iletkenliğinin düşük ve yüksek 

sıcaklıklarda GB iletkenlik modeli ile açıklanabileceği önceki kısımlarda yapılan 

analizlerle ortaya konuldu. Şimdi bu modeli göz önünde tutarak artan Co 

konsantrasyonu ile niçin elektriksel iletkenliğin arttığını açıklayabiliriz. Co 

konsantrasyonu arttıkça tablo 4.1. ve tablo 4.3.’ ten görüldüğü gibi grain boyutları 

artar ve bu grain sınırlarındaki tuzak seviyelerinin azalmasına yol açar. Bu tuzak 

seviyeleri elektriksel iletkenliğe katkı sağlayan serbest taşıyıcıları tuzaklamaya 

muktedirdir. Bunun bir sonucu olarak tuzaklama seviyeleri azaldıkça daha fazla 

serbest taşıyıcı hareketli hale gelir. İşte bu yüzden araştırılan filmlerde Co 

konsantrasyonu arttıkça elektriksel iletkenlik artar. 
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

Bu çalışmada, spin-coating metodu ile hazırlanan %15 ve %25 Co katkılı 

ZnO polikristal ince filmlerin sıcaklığa bağlı elektriksel iletkenlik davranışları 

araştırıldı. XRD ve XPS çalışmaları ZnO örgüyle Co’ nun Co2+ olarak girdiğini 

kanıtladı. Ayrıca Co katkısının “c” örgü parametresinde ve grain boyutlarında küçük 

bir artışa neden olduğu bulundu.  

 

Araştırılan filmlerin elektriksel iletkenliği 325-425 K sıcaklık bölgesinde 

ölçüldü. Filmlerde GB iletkenlik mekanizmasının baskın olduğu bulundu. Sıcaklığa 

bağlı iletkenlik verilerindeki trendler %25 Co katkılı film için iki farklı sıcaklık 

bölgesinde iletkenliğe katkı sağlayan iki farklı iletkenlik mekanizmasının olduğunu 

bununla beraber %15 Co katkılı film için tüm sıcaklık bölgesinde tek bir iletkenlik 

mekanizmasının baskın olduğunu gösterdi. 

 

Bu çalışmada elde edilen sonuçlar Co katkılı ZnO polikristal ince filmlerin 

elektriksel iletim özelliklerinin, Co konsantrasyonuna ve grain boyutuna şiddetlice 

bağlı olduğunu gösterir. Elektriksel iletkenlik analizi sonuçları, Co konsantrasyonu 

arttıkça taşıyıcı tuzaklama sürecinin azaldığını ve elektriksel iletkenliğin arttığını 

gösterdi.  

Bu çalışma sonucunda %15 ve %25 Co katkılı ZnO polikristal ince filmler 

için çok önemli elektriksel parametreler (tuzak yoğunluğu ( )tN , tüketim bölgesi 

genişliği ( )2l , donör konsantrasyonu ( )DN , bariyer potansiyel yüksekliği ( )bE … 

gibi) deneysel iletkenlik verilerine uygulanan GB iletkenlik modeli ile belirlendi. 

Bulunan bu parametrelerin Co katkılı ZnO’ in özellikle gaz sensörü uygulamaları 

için gerekli olduğu bilinmektedir. Bu yüzden bu tez çalışmasının bu alanda bir katkı 

sağlaması beklenmektedir.  
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