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OZET

Cinko oksit (ZnO) filmleri, giines pilleri, gaz sensorleri ve optoelektronik
cihazlardaki kullanim potansiyeli sebebiyle aktif bir arasgtirma alanina sahiptir. Bu
malzemeye uygun katkilamalar yaparak yapisal, optiksel ve elektriksel ozellikleri
iyilestirilebilmektedir. Gilinimiizde ZnO’e Al, In, Ga ve B gibi katki elementleri
katkilanarak iletkenliginin arttirllmasina c¢alisilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda ise
optoelektronik cihazlarda ve fotovoltaik giines pillerinde yaygin olarak kullanilan katkisiz
ve bor katkili ZnO (ZnO:B) filmleri ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile 350+5 °C
taban sicakliginda elde edilmis ve optiksel, elektriksel, yapisal ve yiizeysel ozellikleri
incelenmistir. Uretilen ZnO:B filmlerinin spektroskopik elipsometri teknigi ile kalinliklari
ve bazi optik parametreleri (soniim katsayist ve kirtlma indisi) elde edilmistir. Filmlerin
gecirgenlik spektrumlart UV-VIS spektrofotometre ile alinmis ve tiim filmlerin yiiksek
gecirgenlige (>85%) sahip oldugu gorilmiistir. ZnO:B filmlerinin optik o6zelliklerini
belirlemek i¢in oda sicakliginda floresans (FL) spektrumlari kullanilmigtir. X-1g1n1 kirinim
(XRD) desenlerinden; ZnO:B filmlerinin hekzagonal wiirtzite yapida oldugu belirlenmistir.
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile filmlerin ii¢ boyutlu yiizey topografileri incelenmis
ve yiizey piriizlilik degerleri belirlenmistir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
filmlerin yiizey 6zellikleri incelenmis ve Enerji Dagilimli X-1sinlar1 Spektroskopisi (EDS)
ile elemental analizleri yapilmistir. Ayrica, filmlerin elektriksel Ozdireng, tasiyici
yogunlugu ve Hall mobilitesi degerleri Ol¢tilmiistiir. Hall 6l¢timleri, en yiiksek tasiyici
yogunlugu ve en diisik 6zdireng degerine sahip filmin %2 bor katkili ZnO filmleri
oldugunu goéstermistir. Tiim sonuglar optoelektronik endiistrisi ve fotovoltaik giines pili
uygulamalar1 agisindan degerlendirilmis ve bor katkisinin 6zellikle elektriksel 6zellikler

tizerinde 6nemli bir etki olusturdugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO:B, Ultrasonik Kimyasal Piiskiirtme Teknigi, Spektroskopik
Elipsometre, X-Ismm1 Kirmnmimi, Optik Ozellikler, Floresans Spektroskopisi, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Hall Olgiimleri.
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SUMMARY

Zinc oxide (ZnO) films have been an active area of research due to their potential
application in solar cells, gas sensors and optoelectronic devices. The electrical and optical
properties of ZnO can be enhanced by convenient doping. Particularly, electrical
conductivity of such films can be increased by doping elements such as Al, In, Ga and B.
In this thesis study, undoped and boron doped ZnO (ZnO:B) films which can be commonly
used in optoelectronic devices and photovoltaic solar cells have been obtained at 350+5 °C
by using Ultrasonic Spray Pyrolysis technique and optical, electrical, structural and surface
properties of the films have been investigated. The optical constants (refractive index and
extinction coefficient) and thicknesses of the deposited ZnO: B films have been determined
by spectroscopic ellipsometry technique. Transmission spectra have been taken by
UV-VIS spectrophotometer. It is found that both ZnO and ZnO:B films have high average
optical transmission (>85%). X-ray diffraction (XRD) patterns indicate that the obtained
ZnO:B has a hexagonal wurtzite type structure. Fluorescence spectra of the films have
been used at room temperature in order to obtain optical properties of the films. The
surface topographies of the films in three dimensions and surface roughness have been
examined by Atomic Force Microscope (AFM). Surface morphologies of the films have
been examined using Scanning Electron Microscope (SEM) and elemental analyses have
been performed by Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS). The electrical
resistivity, carrier concentration and Hall mobility have been measured. According to Hall
measurements, the 2% B-doped ZnO films exhibited, the highest electron concentration,
and the lowest electrical resistivity among all of the ZnO:B films. All of the results have
been appreciated in point of view of optoelectronic industry and photovoltaic solar cell
applications and it has been concluded that B doping especially has a noticeable effect on

electrical properties.

Keywords: ZnO:B, Ultrasonic Spray Pyrolysis Technique, Spectroscopic Ellipsometer,
X-Ray Diffraction, Optical Properties, Florescence Spectroscopy, Atomic Force
Microscope (AFM), Scanning Electron Microscope (SEM), Hall Measurements.
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Son yillarda teknolojinin sagladigi imkanlarin giderek artmasiyla elektronik
aygitlarin boyutlarindaki kii¢iilme teknolojiye olan ilgiyi daha da arttirmistir. Elektronik
aygitlardaki bu kiigiilme, sadece aygitin az yer kaplamasi degil, ayn1 zamanda kiigiik
boyutlarda malzemelerle hazirlanan cihazlarin ¢alisma hizinin arttirilmasi ve malzemelerin
boyut kiigiilmesinden dolay1 kazandig1 yeni 6zellikleri kullanilarak, daha yiiksek kalitede
cihazlar {retilebilmesidir. Bu cihazlar atomik boyutlarda yapilan malzemelerle

hazirlandigindan dolay1 nanoteknolojinin gelismesine olanak saglamistir.

Teknolojideki gelismelerin son yillarda inanilmaz boyutlara ulasmasiyla modern
cihazlar kullanilarak, elde edilen yariiletken filmlerin optiksel, elektriksel 6zellikleri ve
kristal yapilar1 arastirillmaya baslanmigtir. Bu gelismeyle birlikte yariiletken ince filmler
bircok kullanim alan1 bulmustur. Ornegin optik ozellikleriyle yansitici ve yansitict
olmayan kaplamalarda, elektriksel Ozellikleriyle yariiletken ve piezoelektrik cihazlarda,
mekanik ozellikleriyle mikro mekanik cihazlar ve sert kaplamalarda, kimyasal

ozellikleriyle de sensor teknolojilerinde kullanilabilmektedir (Smith, 1995).

Glintimiizde ince film teknolojisinin en biiyiik uygulama alani yariiletken sanayidir.
Transistorler, entegre devreleri, 151k yayan diyotlar (LED), ekranlar, lazerler bu teknoloji
ile yapilmaktadir. Glines pilleri, gece goriis diirbiinleri gibi optik algilayicilar ve araglar da
bu teknolojinin trilinleridir. Optik ve manyetik kayit cihazlari, fiziksel ve kimyasal
asinmaya direncgli sert ve dekoratif kaplamalar da ince film teknolojisinin en yaygin

kullanim alanlar1 arasindadir (Fend, 1993).

Mikro ve nano yapili optoelektronik malzeme endiistrisinin temelini olusturan,
teknolojik ve bilimsel arastirmalarda 6énemli bir yer tutan ince filmler, son zamanlarda en

cok calisilan giincel arastirma konulardan biri olmustur.



1.2. Yaniletken Ince Filmler

Ince filmler, farkli {iretim teknikleri kullamlarak kaplanacak malzemenin
atomlarinin ya da molekiillerinin, filmi destekleyerek filmin olusumuna yardimci olan bir
taban {lizerine dizilmesi ile ince bir tabaka halinde olusturulan ve kalinliklar1 genel olarak

lum’nin altinda olan malzemelerdir (Brendel, 2003).

Bilimsel ve endiistriyel ¢alismalar i¢in énemli bir yere sahip olan ince filmler, ilk
olarak, cam ve seramikler lizerinde dekorasyon olarak kullanilmistir. Daha sonra, glimiis
tuzlart kullanilarak, cam ylizeyler iizerinde giimiis filmleri elde edilmistir. 19. yilizyilldan
itibaren bilimsel ¢aligmalardaki artis, daha yeni ve daha modern ince film elde etme
yontemlerini de beraberinde getirmistir. Ilk ince film, 1838°de “elektroliz” yontemi ile elde
edilmis olup, daha sonra 1852’de Bunsen “kimyasal reaksiyon” yontemiyle, Faraday “asal
gaz icerisinde buharlagtirma” yontemiyle, Nahrwold ve Kundt “Joule 1sitmas1” yontemiyle
yine ince film elde etmislerdir (Sonmezoglu vd., 2012). Ancak, ince filmler iizerinde
yapilan bu ¢aligmalar, vakum cihazlariin gelismesine kadar laboratuvar ¢alismalar1 olarak
kalmistir. Vakum cihazlar1 gelistirildikten sonra modern yontemlerle elde edilen ince

filmlerin kristal yapilari, elektriksel ve optik 6zellikleri arastirilmaya baslanmistir.

Yariiletkenler; elektriksel iletkenlikleri, metallerle yalitkanlar arasinda olan ve
zdirengleri oda sicakhginda 10%-10° Qcm araliginda degisen malzemelerdir (Kittel,
1996). Bu malzemelerin en belirgin 6zelliklerinden biri T=0 K sicaklikta yalitkan davranis
sergilemeleridir. Ayrica kiiciik bir katki ile elektriksel iletkenliklerinin iyilestirilebilmesi ve
kontrol edilebilmesi en biiyiilk avantajlarindan biridir. Bu durum, yariletken filmlerin
teknolojik uygulamalarda kullanilma potansiyelini arttirmakta ve arastirmalar bu yonde

gelismektedir.

Yariiletken ince filmler, yapisal miikemmellik derecelerine bagli olarak {i¢ ana
gruba ayrilirlar (Koelmans, 1971). Bunlar; (i) Tek katli (homoepitaksiyel) olarak
adlandirilan ayni1 materyalin tek kristal tabani iizerine ¢oktiiriilen tek kristal filmler, (ii)
Cok katli (heteroepitaksiyel) olarak adlandirilan farkli materyalin tek kristali {izerine
biiyiitiilen tek kristal filmler, (iii) Cam gibi amorf tabanlarin {izerine ¢oktiiriilen polikristal

filmlerdir. Tek kristal filmler, ileri teknoloji ile beraber yiiksek maliyet gerektiren
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tekniklerle tretilirken, polikristal yapidaki filmler pratik ve diigiikk maliyetli tekniklerle elde
edilmektedirler. Polikristal filmler biiyiik yilizeyli metal, cam, seramik, grafit gibi tabanlar
lizerinde biiylitiilebilen, elektrik ve optik Ozelliklerinden dolay1 giines pili, yariiletken
fotodedektorler, diyotlar gibi birgok uygulama alan1 olan, basit ve degisik yontemlerle elde

edilebilen yariiletken malzemelerdir (Sze, 1981).

Yariiletkenler genel olarak elemental yariiletkenler ve bilesik yariiletkenler olarak
iki grupta siniflandirilabilirler. Elemental yariiletkenler, periyodik tablonun IV. grubunda
bulunan elementlerden olusan Silisyum (Si), Germanyum (Ge) gibi yariiletkenlerdir.
Bilesik yariiletkenler ise periyodik tablonun iki farkli grubunda bulunan elementlerin
bilesimi ile olusan yariiletkenlerdir. Ayrica, t¢lii ve dortlii yariiletken bilesikler de
iiretilebilir. Ikili bilesikler 111-V veya II-VI grup elementlerinden olusur. I1I-V bilesikleri
periyodik cetvelin ii¢lincli ve besinci grup elementlerinin bilesik olusturacak sekilde bir
araya gelmesiyle elde edilirler. 111-V bilesikleri, kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler ve
baglanma tipleri de agirlikli olarak kovalenttir (Nag, 1980). Bu gruba InSh, GaAs, GaP ve
InAs Ornek verilebilir. Periyodik cetvelin II-B ve VI-A gruplarinda bulunan farkli
elementlerden olusan II- VI grup yariiletken bilesiklerin baglanma sekli ise iyonik ve
kovalenttir. Ornegin ¢inko oksit (ZnO), II. gruptan Zn ile VI. gruptan O elementinin
birlesimi ile olusan bir bilesik yariiletken bilesiktir. Bu bilesikler hem kiibik hem de
hekzagonal yapida kristallenirler. Bu grubun bilesiklerine CdO, ZnO, CdS, ZnS 6rnek
verilebilir (Nag, 1980).

Yariletken filmlerin hazirlanmasinda; radyo frekans magnetron kopartma (rf
magnetron sputtering), kimyasal buhar ¢oktiirme (Chemically Vapour Deposition, CVD),
kimyasal piiskiirtme (Spray Pyrolysis, SP), sol-gel, aktif reaktif buharlastirma (Activated
Reactive Evaporation), sirali iyonik tabaka adsorbsiyon ve reaksiyonu (Successive lonic
Layer Adsorption and Reaction, SILAR), iyon demeti yardimi ile ¢Oktiirme (lon Beam
Assisted Depositon) ve lazer ¢oktiirme gibi ¢esitli teknikler kullanilmaktadir (Hartnagel
vd., 1995; Minami,1984).



1.3. ZnO Bilesiginin Ozellikleri

Son yillarda, gelismis elektro-optik ozellikleri nedeni ile saydam iletken oksit
(Transparent Conductive Oxide, TCO) filmler teknolojik kullanimi yayginlasan yariiletken
filmler arasmna girmislerdir. Yariiletken oksitler; islevsel malzemeler, aygitlar ve
sistemlerin gelismesinde temel olustururlar (Hartnagel vd., 1995). TCO kaplamalarin
karakteristik o6zelligi, diisiik elektriksel 6zdirence ve goriiniir bolgede yiiksek gegirgenlige
sahip olmalaridir. ilk TCO malzeme olan CdO filmi 1907 yilinda elde edilmistir. Fakat bu
filmler iizerindeki asil bilimsel ilgi ve teknolojik ilerleme 1940’ lardan sonra olmustur.
TCO’ larin teknolojik olarak ilgi ¢cekmesinin baslica sebebi bu filmlerin endiistrideki
potansiyel uygulamalaridir (Hamedani ve Farzaneh, 2006). Ornegin donma veya
sislenmeye karsi araglarin 6n camlarini korumada 1sitict tabaka olarak, optoelektronik
cihazlarin gelistirilmesinde 151k gecirgen elektrot olarak, elektro-optik modiilatérlere
dayanan optik frekans yonlendiricisi olarak, fotoelektrokimyasal pillerde fotokatot olarak,
uydularda 1s1 kontrol kaplamalarinda antistatik yiizey tabakasi olarak ve elektroliiminesans

uygulamalarda ylizey tabakasi olarak kullanilmaktadir (Hartnagel vd., 1995).

TCO olarak SnO,, In;03 ve indiyum kalay oksit (ITO) filmleri ¢ok sik tercih
edilmektedir. Ancak bu filmlerin yanisira, yiiksek gegirgenlik ve iletkenlik gosteren, diisiik
sicakliklarda ve sabit tabanlar iizerinde homojen kalinliga sahip alternatif filmler iiretme
calismalar1 ZnO ve CdO gibi filmleri giindeme getirmistir (Streetman, 1980). Ayrica
diinyada indiyumun azalmasi bu elementi ve buna dayanan bilesikleri daha pahali hale

getirmistir.

TCO grubuna ait ve 11-VI grup bilesigi olan ZnO, yiiksek elektriksel iletkenlige ve
oda sicakliginda 3,1-3,4 eV degerleri arasinda degisen optik bant aralifina sahip direkt
bant gegcisli n-tipi bir yariiletken malzemedir (Taner vd., 2011; Bourgine vd., 2002).
Elektromanyetik spektrumun genis bir araliginda yiiksek gegirgenliginden dolayr seffaf
malzeme olarak davranmis gosterir ve keskin bir UV sogurma bolgesine sahiptir. ZnO
bilesigi goriiniir bolgede yaklasik, %80-%95 civarinda optiksel gecirgenlige sahiptir.
Serbest tasiyic yogunlugu 5x10- 3x10" m3 ve kirilma indisi 1,9-2,1 arasmdadir (Gould
ve Rahman, 1981, Major vd., 1983).
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ZnO, birgok optoelektronik cihaz uygulamasi i¢in 6nemli bir malzemedir. Ozellikle
yiiksek eksiton baglanma enerjisi (60 meV) ile dikkat ¢eken bir malzemedir (Marotti vd.,
2006). Bu yiiksek baglanma enerjisi onu mordtesi 1sik-yayan-diyotlar (LED) ve lazerler
icin GaN’e rakip gosterilen iyi bir aday malzemedir (Pawar vd., 2009). Bununla birlikte,
ZnO filmleri LED’ler ve lazerler gibi optik aygitlarin iiretimi i¢in iyi bir malzeme olan
GaN filmlerde alttas olarak ta kullanilmaktadir. Ciinkii her iki materyal de ayni kristal

yapiya ve benzer optik 6zelliklere sahiptir.

ZnO yiiksek saydamlik ve yeterince diigiik direng gdsteren sayili materyallerden
oldugundan o6zellikle fotovoltaikler i¢in dnemli bir materyaldir. Giines pillerinde pencere
materyali olarak kullanilmaktadir. ZnO ayn1 zamanda fotonik arastirmalarda,
optoelektronik, nanoteknoloji ve biyotip alaninda, uzay elektroniginde, yariiletken ¢ok
katmanli cihazlarda, fototermal doniisiim sistemlerinde, gaz sensoOrii cihazlarinda ve
optiksel gorlis sensorlerinde ve daha bircok alanda genis kullanim alanina sahiptir

(Fahrenbruch, 1997; Natsume vd., 2000).

ZnO filmleri, belirtilen o6zellikleri yaninda, sagliga zararli olmamasi ve diger
saydam iletken malzemelere alternatif olma potansiyelinden dolay1 son yillarda yaygin
olarak ¢aligilmaktadir. Glinlimiizde hala ITO miikemmel 6zelliklerinden dolayi
optoelektronik cihazlar i¢in yaygin olarak kullanilmasina ragmen, ana dezavantaj1 indiyum
kaynak malzemesinin pahali olmasidir. ZnO filmleri ise ¢inkonun ucuz ve bol miktarda
bulunmasindan dolayi, uygulamalarda yaygin olarak kullanilan kalay oksit ve ITO’ ya gore
daha ucuza iiretilebilmektedir. Bu durum ZnO ince filmlerinin saydam, iletken ve IR-
yansitict kaplamalarda diger TCO malzemelere alternatif olarak arastirilmasina neden
olmustur. Ayrica ZnO filmlerinin uygun optik ve elektriksel ozellikleri yaninda yiiksek
kimyasal ve mekanik kararliliga sahip olmalari1 da uygulamalarda kullanim potansiyellerini

arttirmustir (Ashour vd., 2005).

[1-VI grubu bilesik yariiletkenlerin bir cogu ya kiibik ¢inko-siilfiir ya da hekzagonal
wurtzite siki paket yapida (hcp) kristallesirler (Cao vd., 2005). ZnO dogada “mineral
zinkit” olarak bulunur. ZnO bilesigi, Sekil 1.1’ de goriildiigii gibi hekzagonal wurtzite
yapida kristallesmektedir ve orgii sabitleri a=3,24982 A, ¢=5,20661 A’dur. ZnO birim

hiicresinin hekzagonal yapisinda her Zn atomu, dort O atomu ve on iki Zn atomu ile
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cevrilmistir (Bunn, 1935; Rossler, 1969; Kisi ve Elcombe, 1989; Ambacher, 1998;
Leszczynski, 1999). Ayrica hekzagonal wurtize yapidaki ZnO filmlerinin c-ekseni boyunca
(002) tercihli yonelime sahip olduklar1 bilinmektedir (Li, 2000).

Sekil 1.1. Hekzagonal wurtzite kristal yapiya sahip ZnO (Morkog ve Ozgiir, 2009).

ZnO kullanilan optoelektronik cihazlarin yapiminda, yiiksek kaliteye sahip hem n-
tipi hem de p-tipi yariiletken filmler {iretmek gereklidir. ZnO dogasinda bulunan oksijen
bosluklar1 ve ara durum ¢inko atomlarinin etkisi ile olusan stokiyometresindeki sapmadan
dolayr n-tipi iletim Ozelligine sahiptir. Ancak, ara durum oksijen ve ¢inko eksiklikleri
akseptor diizeyleri de olusturabilir. p-tipi ZnO elde etmek oldukg¢a zordur ve son yillarda p-
tipi ZnO {iiretmek i¢in yogun g¢alismalar yapilmaktadir. p-tipi ZnO filmler, elektriksel
aygitlar i¢in yapilan uygulamalar agisindan olduk¢a 6nem tasimaktadirlar (Yu vd., 2014;
Nunes vd., 2002).

ZnO0 yariiletken filmleri; darbeli lazer ¢oktiirme, radyo frekans magnetron sagtirma,
kimyasal buhar ¢oktiirme, sol-gel, reaktif termal buharlastirma ve kimyasal piiskiirtme gibi
ince film iiretme teknikleri kullanilarak elde edilebilirler (Sanchez-Juarrez, vd., 1998;
Goyal vd., 1992). Bu teknikler igerisinde kimyasal piiskiirtme teknigi; ekonomik ve
kullanigh olmasi, vakum gerektirmemesi ve tekrarlanabilir 6zellikte olmasi ile avantaj

saglamaktadir.



1.4. ZnO:B Bilesiginin Ozellikleri

7Zn0, fotovoltaik giines pilleri, optik detektérler, LED’ ler, kimyasal sensorler,
saydam iletken oksit elektrotu ve ylizey akustik dalga cihazlar1 gibi optoelektronik
uygulamalar1 ve miikemmel optik ve elektriksel Ozellikleri sebebiyle biiyiik ilgi
gormektedir (Lokhande vd., 2001; Wang vd., 2009). Son yillarda, ZnO zehirsiz olmasi,
diisiik maliyetli ve dogada bol miktarda bulunan elementleri igermesi, kolay islenebilir ve
kimyasal ve termal olarak kararli bir yariiletken olmasi gibi olumlu 6zelliklerinden dolay1
diger SnO;, ve ITO gibi TCO malzemelerine alternatif olarak gosterilmekte ve yogun bir
sekilde galisilmaktadir (Huang vd., 2012).

ZnO ince filmlerinin ¢esitli optoelektronik devrelerde kullanilabilmesi i¢in yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olmalar1 gerekmektedir. Bunun i¢in ZnO ince filmler igerisine
Al (Bacaksiz vd., 2010; El Manouni vd., 2006; El Manouni vd., 2007; Xue vd., 2006),
Ga* (Rao ve Kumar, 2010; Zhu, 2011; Kaul, 2005; Jin, 2000), In*® (Messaouidi vd., 1995;
Wienke ve Booij, 2008) ve B*® (Fa“y vd., 2007; Karakaya ve Ozbas, 2015) gibi 111 A grubu
elementlerinden katkilama yapilarak elektriksel iletkenligin degismesi saglanabilir. 111 A
grubu elementleri arasmmda B en digiik iyonik yarigapt (0,23 A% ve en vyiksek
elektronegatiflige sahiptir (Gao vd., 2011; Tsay ve Hsu, 2013; Jana vd., 2011). Bu yiizden,

bor katkis1 ZnO ince filmlerinin fiziksel 6zelliklerinin iyilestirilmesinde etkin olacaktir.

Bor, periyodik tabloda atom numarasi 5, atom agirligi 10,81 £ 0,005 g/mol olan
metalle ametal aras1 yarimetal 6zellige sahip bir elementtir. Kristal bor goriiniim ve optik
ozellikler acisindan elmasa benzemektedir ve neredeyse elmas kadar serttir. Misirhilar
tarafindan mumyalama islemlerinde, Romalilar tarafindan cam yapiminda, Eski Yunanllar
tarafindan temizlikte, 9. yiizyllda Arap doktorlar tarafindan ila¢g yapiminda, Cinliler
tarafindan seramik ve cam iretiminde kullanilmistir. Bor materyali cam, seramik,
beyazlatma ve parlatma sanayiinde, giines enerjisinin depolanmasi, giines pillerinde
koruyucu olarak ve hiicre yakitlar1 gibi enerji sektoriinde, uzay ve havacilikta, ciftcilikte ve
deterjan, sabun sanayi gibi daha bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Ozellikle kat1 roket
yakitinda katki maddesi olarak kullanilmasi, bilgisayarlarda ve pillerde enerji tasarrufu

saglamasi sebebiyle ¢ok kullanilan bir materyaldir (Buluttekin, 2008).
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Dogada saf halde ve bol bulunmasi nedeniyle maliyetinin diisiik olmasi

calismamizda bor materyalini segmemizdeki en 6nemli etkenlerdir.

1.5. Amacg

Yariiletken ZnO ince filmler elektriksel iletkenligi ve optik gecirgenligi yliksek
malzemeler olmalarindan dolay1 teknolojik acidan pek cok yerde kullanilmakta olup bu
Ozelliklerinden dolay1r gelecek vadeden oksit malzemeler arasindadirlar. Ayn1 zamanda
direk ve genis bant aralikli bir malzeme olan ZnO optoelektronik endiistrisinde aranan
yariiletken bir malzeme olmaktadir. Son yillarda bu saydam iletken oksit filmler; giines
pilleri, 1s1 yansiticilari, gaz sensorleri, saydam elektrodlar, LED ve lazer diyotlar1 gibi 151k
yayan optik cihazlar ve koruyucu kaplamalar gibi ¢cok genis bir uygulama alanina sahiptir.
Bu sebeplerden dolayr malzemenin iiretimi ve teknolojideki uygulanabilirliginin dl¢iilmesi

biiyiik 6nem kazanmaktadir.

Bu malzeme igerisine farkli elementler katkilanarak, fiziksel, yapisal ve yiizeysel
ozellikleri degistirilebilmektedir. En ¢ok tercih edilen katkilar arasinda I11A grubundan Al,
Ga, In ve B elementleri gelmektedir. Son yillarda literatiirde yapilan ¢aligmalarin ¢ogunda,
Al, Ga, In ve B gibi katki elementlerinin ZnO filmlerinin fiziksel 6zellikleri tizerine etkisi
arastirilmistir. ZnO ince filmleri tizerine bor elementi katkisinin etkisi ile ilgili ¢aligmalar
digerlerine nazaran daha az sayida oldugu goriilmektedir. Biz de yapacagimiz bu ¢aligmada
bor katkili ZnO ince filmler elde ederek yapisal, optik, ylizeysel, liminesans ve elektriksel
ozelliklerini incelemeyi hedefledik.

Calismamizda bor materyalini segmemizdeki en 6nemli etkenlerden biri, dogada
bol bulunmasi nedeniyle maliyetinin diisiik olmasidir. Ulkemiz gerek bor minerallerinin
sahip oldugu rezerv potansiyeli, gerekse isletme maliyeti gibi avantajlar1 ile diinyada ¢ok

onemli bir yere sahiptir. Tiirkiye, diinyanin en biiyiik boraks yataklarina sahiptir (Helvaci,
2003).

Ozellikle, diinyadaki bor rezervlerinin %72’ si Tiirkiye’de oldugu igin (Kilig, 2004)
Devlet Planlama Teskilatt (DPT) Bor Enstitiisi'ne bor materyalinin endiistrideki

kullanimlarinin  genisletilmesi ¢aligmalarinin yapilmas: gerektigini bildirmistir (DPT,
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2006). Bor cam, seramik, beyazlatma ve parlatma sanayisinde, giines enerjisinin
depolanmasi, giines pillerinde koruyucu olarak ve hiicre yakitlar1 gibi enerji sektoriinde,

uzay ve havacilikta, ¢ift¢ilikte ve daha bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Bu tez calismasinda amacimiz, bazi optoelektronik cihazlarda ve ozellikle
yariiletken ince film giines pillerinde kullanilabilecek katkisiz ve bor katkili ZnO filmlerini
basit ve ekonomik bir teknik olan Ultrasonik Kimyasal Piiskiirtme (UKP) teknigi ile
tiretmek ve filmlerin fiziksel ozelliklerini incelemektir. X-Ismnlar1 kirmimi (XRD) ile
yapisal ozelliklerini, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yiizeysel 6zelliklerini, enerji
dagilimli X-1smlar1 spektroskopisi (EDS) ile elemental analizlerini ve atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ile ii¢ boyutta yiizey goriintiilerini incelemek ve bunun yani sira elde

edilen filmlerin teknolojideki uygulanabilirliklerini arastirmaktir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Giris

Ince filmler, giines pillerinin temel tabakalarmi olusturan ve verimlilikleri iizerine
onemli bir etkisi olan pencere materyali ve sogurucu tabaka olarak kullanilmaktadir. Giines
pillerinde pencere materyali olarak kullanilacak ince filmlerin elektriksel 6zdirencinin
diisiik ve optiksel gecirgenliginin yiliksek olmasi, sogurucu tabakanin ise yiikksek sogurma
ozelligine sahip olmasi gerekmektedir. Bu ozelliklere sahip filmler elde edebilmek igin
uygun madde ile ve uygun miktarda katkilama yapilmaktadir. Saydam iletken oksit filmler
bu agidan biiyiik 6neme sahiptirler. ZnO, gelismis elektro-optik 6zellikleri nedeni ile son
yillarda en c¢ok dikkat ¢eken saydam iletken oksit malzemelerden biridir. ZnO filmler
cesitli katki atomlariyla da katkilanarak fiziksel Ozellikleri daha da elverisli hale
getirilebilir. Al, In, Ga ve B gibi I1IA grubu elementleri tercih edilen katkilardir. 11l A
grubu elementleri arasinda bor, son yillarda ozellikle daha yogun olarak ¢alisilan
katkilardandir. Bor katkilt ZnO (ZnO:B) filmlerinin iiretimi, bazi fiziksel 6zelliklerinin
incelenmesi ve bu filmlerin fotovoltaik gilines pillerinde ve bazi1 optoelektronik cihazlarda

kullanimlar1 hakkinda yapilan ¢alismalar, literatiirde sik¢a yer almaktadr.

2.2. ZnO:B Filmleri ile Tlgili Yapilan Onceki Calismalar

Lokhande vd. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada, bor katkili (% 0, 0.2, 0.4, 0.6,
0.8, 1) ZnO ince filmleri (0,05M) cam tabanlar lizerine ¢inko asetat ve borik asit
kullanilarak kimyasal piiskiirtme teknigi ile tiretilmistir. XRD sonuglari, wurtzite yapinin
bozulmadig1 ve filmlerin hekzagonal yapida (002) tercihli yonelimde oldugunu
gostermektedir. Filmlerin % 90 civari bir gegirgenlik gosterdigi belirlenmistir. Katkisiz
ZnO igin optik bant araligi degeri 3,22 eV iken bor katkili i¢in 3,32 eV degerine artmustir.
Elde edilen kirilma indisi degerleri, katkiyla birlikte azalarak 1,8-1,3 arasinda degismekte
oldugu goriilmiistiir. % 0.8 katkili ZnO:B filmlerinin en diisiik 6zdiren¢ degerine (7,4x10°

*Q cm) sahip oldugu goriilmiistiir.,

Pawar vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, 450 °C taban sicakliginda kimyasal
piskiirtme teknigi kullanilarak bor katkili (% 1-5) ZnO filmleri tiretilmistir. Cozelti, uygun
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miktarlarda ¢inko asetat dihidrat ve borik asit, deiyonize su ve metanol (25:75) iginde
coziilerek hazirlanmistir. Boyaya duyarli giines pili uygulamalarinda kullanimi i¢in saydam
ve iletken ZnO:B filmlerinin fiziksel Ozelliklerini anlamak i¢in, tiim filmler ¢esitli
metodlarla karakterize edilmistir. % 2 bor katkili ZnO igin gegirgenlik ~%95 degerindedir.
Ortalama tane boyutu 20 nm, piiriizlilik degeri ise 9 nm degerine sahip oldugu

goriilmiistiir. %2 bor katkisinda, film en diisiik 6zdirenc degerine (4,5x10°Q cm) sahiptir.

Ilican vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, katkisiz ve bor katkili (% 1, 3 ve 5)
ZnO ince filmleri sol-gel dondiirmeli kaplama teknigi ile cam taban iizerine Uretilmistir.
Filmlerin optik, yapisal ve morfolojik 6zellikleri tizerine bor katkist ve pH degerinin etkisi
incelenmistir. Kristal yap1t ve yoOnelimi XRD kullanilarak arastirilmistir.  XRD
analizlerinden pH degerinin 5,05’den 7,00’a arttigi durumda, kristallenmenin iyilestigi

goriilmiistiir.

Gao vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, hem ZnO hem de ZnO:B filmleri oda
sicakliginda cam tabanlar tizerine radyo frekans magnetron sagtirma teknigi kullanilarak
elde edilmistir. Elde edilen filmler, daha sonra hava ortaminda 450°C sicakliginda 2 saat
sireyle tavlama islemine tabi tutulmuslardir. Filmlerin hekzagonal wiirtzite yapida
olduklar1 ve (002) tercihli yonelime sahip olduklart belirlenmistir. Goriiniir bolgede
filmlerin % 80°den daha yiiksek gec¢irgenlik degerlerine sahip oldugu goriilmistiir. Yapilan
elektriksel Olglimler sonucu, hem depolanan (9,2x10'3Qcm) hem de tavlanan ZnO:B
(7,5x10°Qx.cm) filmlerinin, katkisiz ZnO filmi (6,3 X 10> Qcm) ile kiyaslandiginda artan
tasiyic1 konsantrasyonu sebebiyle, daha diisiik 6zdiren¢ degeri sergiledikleri belirlenmistir.
Ayrica, tavlanmamis ve tavlanan ZnO:B filmlerinin optik bant araligi (3,38 eV ve 3,42 eV)
katkisiz ZnO filmlerinin bant araligindan (3,35 eV) daha biiyiik bir degere sahiptir.

Kumar vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, sol-gel teknigi kullanilarak ZnO
ve ZnO:B (% 0,2; 0,4; 0,6 ve 0,8) filmleri elde edilmistir. Bor katki konsantrasyonunun
artmasi ile filmlerin yapisal ozelliklerinde ve kristallenme seviyelerinde bir diizelme
oldugu gozlenmistir. Bor katkili filmler i¢in tanecik boyutlar1 ~17 nm olarak elde
edilmistir. Minimum elektriksel 6zdireng degerinin % 0,6 bor katkili ZnO filmi i¢in
7,9x10™ Qcm oldugu belirlenmistir. Optik 6zellikleri incelendiginde, filmlerin goriiniir

bolgede ~ % 88 gegirgenlige ve optik girisim sagaklarina sahip oldugu goriilmiistiir.
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Ayrica, optik bant araliklarinin bor katkisi ile 3,24 eV’dan 3,35 eV’a kadar arttigi ve
maviye kayma oldugu belirlenmistir. Bant araligindaki bu artis veya maviye kayma
Burstein—Moss etkisi ile agiklanmistir. Yiiksek gegirgenlik, genis bandli fotoliiminesans
ve disik Ozdireng gibi oOzelliklere sahip bu ZnO:B filmlerinin giines pillerinde

kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Huang vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO:B filmleri magnetron sagtirma
teknigi kullanilarak elde edilmistir. Gilig yogunlugu ayarlanarak, diisikk ©Ozdireng
(1,54x10°Q.cm ve yiiksek gegirgenlik (ortalama %85) degerlerine sahip ZnO:B filmi
iiretilmistir. Hall mobilitesi 11° den 26 cm?/Vs degerine artmustir. Burstein-Moss etkisi
sebebiyle, optik bant araliklarinda diizensiz bir artis gosterdigi sonucuna varilmistir. Bant
araligmma yakin degerlerdeki serbest eksiton gecisi sebebiyle fotoliiminesans

spektrumundaki UV emisyon pikinin siddetinde artma oldugu gézlenmistir.

Caglar vd. (2011) tarafindan yapilan c¢alismada, katkisiz ve nanoyapili ZnO:B
filmleri sol-gel dondiirmeli kaplama teknigi ile depolanmistir. Filmlerin kristallenme ve
morfolojik 6zellikleri {izerine katki konsantrasyonunun (% 1 ve 5) etkisi FESEM, AFM
ve XRD kullanilarak aragtirilmigtir. Filmlerin yapisal 6zellikleri incelenerek filmlerin
hekzagonal wurtzite yapida olduklari belirlenmis ve bor katkisinin filmlerin yapisal
karakteristigi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir. FESEM ve AFM
gorlntiilerinden, bor katkisinin filmlerin yiizey morfolojisini etkiledigi sonucuna
vartlmistir. Hem FESEM hem de AFM sonuglari, ZnO film yiizeyinde ag (network)
seklinde bir yap1 gostermistir. Filmlerin optik absorpsiyon oOl¢iimleri 80-460 K
araligindaki sicaklik degerlerinde alinmustir. Filmlerin optik bant aralifinin sicakliga
bagli degisimi incelenmis ve etkisi tartigilmistir. Ayrica, sicakliga bagl iletkenlik
degerleri analiz edilerek %5 bor katkili ZnO filmindeki ge¢is mekanizmalari

arastiritlmistir. Filmlere ait [-V Sl¢iimlerinden tuzaklarin varligi belirlenmistir.

Gaikwad vd. (2012) tarafindan yapilan c¢alismada, kimyasal piiskiirtme teknigi
kullanilarak, katkisiz ve ZnO:B (% 1, 2, 3, 4, 5) filmleri 450 °C’daki cam tabanlar
tizerine ¢oktliriilerek elde edilmistir. Filmlerin yapisal, ylizey, elektrik ve optik 6zellikleri
incelenmigtir. Tiim filmlerin polikristal ve hekzagonal wurtzite yapida oldugu tespit

edilmistir. Artan bor etkisi ile tercihli yonelim dogrultusu olan (002) dogrultusundaki pik
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siddetlerinde artma g6zlenirken, (100) ve (101) dogrultusundaki piklerin siddetlerinde bir
azalma oldugu gozlenmistir. Filmlerin tanecik boyutlar1 ~25-32 nm olarak belirlenmistir.
Gortiniir bolgede filmlerin % 95°den daha yiiksek gecirgenlik degerlerine sahip oldugu ve
elektriksel 6zdirencinin de 1,956x10* Qcm oldugu gdriilmiistiir. Ayrica filmlerin Hall
dlgiimlerinden, Hall mobilitesi ~46 cm?/Vs, tastyici yogunluklart 9.21x10% ¢cm™ oldugu
ve n-tipi elektriksel iletim ozelligi sergiledigi belirlenmistir. Filmlerin ylizey 6zelikleri
incelenerek SEM goériintiilerinde kiiresel kristallerden olusan bir yapi elde edilmis ve
3-boyutta AFM goriintiileri de igne tipi bir yapilanma sekli gostererek Kkiiresel

kristallerden olusan yapinin olustugunu dogrulamastir.

Kim vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, Zn;«BxO (0 < x < 0.04) filmleri
kimyasal buhar depolama teknigi kullanilarak elde edilmistir. Filmlerin yapisal, optik ve
elektrik 6zellikleri XRD, UV-VIS spektrofotometre, Raman spektroskopisi ve Hall etkisi
Ol¢iimleri kullanilarak incelenmistir. Filmlerin tane boyutlar1 16-22 nm degerleri arasinda
bulunmustur. Ayni zamanda filmlerin topolojik ve morfolojik 6zelliklerini incelemek i¢in
SEM ve AFM teknikleri kullamilmistir. Diisiik 6zdiren¢ (~3.5x107% Qcm) ve yiiksek
gecirgenlik degerlerine (%85) sahip optimum sonu¢ x=0.02 degeri i¢in elde edilen
Zn1.xBxO filmi olarak belirlenmistir. Bor katkisi ile ZnO filmlerin mikroyap1 ve yiizey
ozellikleri tlizerine etkili oldugu goriilmistir. B katki orami arttik¢a filmlerin yiizey

ptiriizliliigii ve tane boyutunda azalma oldugu gézlenmistir.

Mahmood ve Park, (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, B-F ¢ift katkili (codoped)
ZnO filmleri 1sitilmig cam tabanlar tizerine elektrospray metodu ile {iretilmistir. Ayrica
filmler 300 ve 500 °C sicakliklarinda hava ortaminda tavlanmistir. Filmlerin yapisal,
morfolojik ve fotoliiminesans Ozellikleri incelenmistir. Tavlanmis ve tavlanmamis
filmlerin polikristal ve hekzagonal yapida olustuklar1 belirlenmigstir. Yiizey ozellikleri

incelendiginde filmlerin nanoparcacik formunda olustuklar1 gézlenmistir.

Jana, vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO:B filmleri katkisiz silika cam
tabanlar iizerine sol-gel daldirmali kaplama teknigi kullanilarak iiretilmistir. Bor kaynagi
olarak borik asit kristalleri kullanilmistir. Filmlerin bor katki oranlar1 % 0-2 (% 0, 0.5, 1,
2) araliginda degismektedir. Filmlerin kalinliklart ~80 nm olarak elde edilmistir.

Filmlerin yapisal, morfolojik ve fotoliiminesans 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen
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filmlerin nanoyapili 6zellikleri FESEM goriintiileri ile verilmistir ve en bilylk tane
boyutuna sahip film %1 bor katkili ZnO olarak belirlenmistir. Tiim filmlerin hekzagonal

yapida olustuklar1 gozlenmistir.

Yu vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO:B nano ¢ubuk yapili filmleri
hidrotermal metot kullanilarak Si taban {izerine farkli bor konsantrasyonlarinda
iretilmistir. Cozeltideki borik asit konsantrasyonunun iiretim 6zelliklerinde ve filmlerin
morfolojisinin degismesinde énemli rol oynadig1 sonucuna varilmistir. Incelenen SEM ve
XRD ol¢iimlerinden, bor katkisinin filmlerin morfolojisi ve ozellikle biiyiime yoniinii
gicli bir sekilde etkiledigi belirlenmistir. Ayrica nanogubuk yapili ZnO filmlerinin
fotoliiminesans Ozelliklerinin bor katkisina baglhiligi arastirilmistir. Fotoliiminesans

Ol¢iimlerinden, ZnO filmlerine ait UV ve goriiniir emisyon piklerinin varligi gorilmiistiir.

Maejima vd. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO:B filmleri metal-organik
kimyasal buhar depolama teknigi kullanilarak farkli depolama sicakliklarinda
(150-160-175-190-200-210°C) tiretilmistir. Hall 6lgiimleri ile elde edilen sonuglara gore,
175°C depolama sicakliginda iretilen filmin minimum elektriksel 6zdireng degerine
(1,610 Qcm) sahip oldugu belirlenmistir. Depolama sicakligi 175°C iizerindeki sicaklik
degerlerinde, filmlerin yiizeyi piramit sekilli yapidan dikddrtgen sekilli bir yapiya
doniistiigli gézlenmistir. Depolama sicakliginin, filmlerin kristal yonelimi iizerinde de
oldukca etkili oldugu belirlenmistir. Genel olarak, depolama sicakliginin filmlerin yapisal,

yiizeysel ve elektriksel 6zellikleri tizerinde 6nemli rol oynadig: tespit edilmistir.

Tsay ve Hsu, (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, katkisiz ve ZnO:B
(% 1, 2, 3, 5) ince filmleri cam tabanlar {izerine sol-gel dondirmeli kaplama teknigi ile
depolanmistir. Bu teknikle hazirlanan ¢ozeltinin pH degeri 7,0 olarak ayarlanmistir. SEM
ve XRD ol¢iimlerinden, bor katkilanmis ZnO ince filmlerinin diiz ve piiriizsiiz bir yiizey
morfolojisine sahip taneli bir yapilanmanin varligi gozlenmistir. ZnO ince filmleri
tizerine B katkis1 arttikca, (002) yonelimine ait yapilanma katsayr degerinin arttigi
goriilmiistiir. Optik Ozellikleri incelenerek, filmlerin gegirgenliklerinin % 90,5’in
tizerinde oldugu gozlenmistir. Ayrica, optik bant araliklarinin bor katkisi ile daha yiiksek
enerjilere (3,25 eV’den 3,3 eV’a) kaydig1 belirlenmistir. Elde edilen elektriksel 6lgiim

sonuglarma gore, %1 bor katkilt ZnO ince filmlerinin diger ZnO:B filmleri arasinda en
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yiiksek Hall mobilitesi ~17,9 cm?/Vs, en yiiksek tastyict yogunlugu 1,2x10%° cm™ ve en
diisiik elektriksel 6zdireng 2,2x10° Qcm degerine sahip oldugu tespit edilmistir.

Zhao vd. (2006) tarafindan yapilan caligmada, pulslu lazer depolama teknigi
kullanilarak ZnO:B filmleri kuvars cam tabanlar tizerine, farkli taban sicakliklarinda
(350-450-550 °C) depolanmustir. Optik 6zellikleri incelendiginde, tiim filmlerin goriiniir
bolgede (380-780 nm dalga boyu araliginda) > % 81 gecirgenlige sahip oldugu sonucuna
varilmigtir. Hall etkisi ol¢iimleri, filmlere ait tagiyict yogunlugunun 2x10%° cm™ civarinda
ve elektriksel Szdireng degerlerinin 3x10°® Qcm degerinden daha diisik oldugunu

gostermektedir.

Kumar vd. (2012) tarafindan yapilan c¢alismada, sol-gel dondiirmeli kaplama
teknigi kullanilarak ZnO:B filmleri cam tabanlar iizerine depolanmis ve filmler iizerine
tavlama sicakliginin etkisi aragtirtlmistir. Ttim filmler i¢in bor katkis1 % 0,6 olarak sabit
tutulmustur. ZnO:B filmleri 350 ve 550 °C sicaklik araliginda hava ortaminda 1 saat
stireyle tavlanmistir. 450 °C sicaklikta tavlama islemine tabi tutulan filmlerin, minimum
zdireng 7,9x10 Qcm ve en yiiksek gecirgenlik degerine ~%91 sahip olduklar1 sonucuna
vartlmistir. Sonu¢ olarak, tim bu Ol¢limlerden, yiiksek gecirgen ve iletken ZnO:B
filmlerinin boyaya duyarli gilines pillerinde, pencere materyali uygulamalari igin

kullanilabilir 6zelliklere sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Houng vd. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO:B filmleri ¢inko asetat ve
trimetil borat ¢ozeltisi ile sol-gel teknigi kullanilarak iretilmistir. Elde edilen filmlerin
yiizey morfolojisi, optiksel ve elektriksel 6zellikleri incelenerek, ¢6zeltinin pH degerinin
bu ozellikler tlizerindeki etkisi arastirilmistir. Filmlerin polikristal ve hekzagonal wurtzite

yapida oldugu belirlenmistir.

Chen vd. (2007) tarafindan yapilan c¢alismada, ZnO:B filmleri metal-organik
kimyasal buhar depolama teknigi kullanilarak tretilmistir. Farkli degerlerdeki diboran
(B2Hsg) akis oranlarmin ZnO filmlerinin yapisal, optik ve elektriksel ozellikleri iizerine
etkileri arastirilmistir. Elde edilen XRD spektrumu ve SEM goriintiileri, bor katkisinin
ZnO filmlerinin mikroyapist ve sekilsel morfolojisi iizerinde o6nemli rol oynadigim

gosterdigi sonucuna varilmistir. 443 K sicakligindaki cam tabanlar iizerine depolanan
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ZnO:B filmlerinin diisiik tabaka direnci 30 Q/sq, yiiksek Hall mobilitesi ~17,8 cm?/Vs ve
yiiksek gecirgenlik > % 85 degerlerine sahip oldugu gozlenmistir.

Kim vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO:B (% 0, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5)
filmleri kuartz tabanlar tizerine sol-gel daldirmali kaplama teknigi ile biiyiitilmistiir.
Yapilan bu ¢alismada, ZnO:B ince filmlerinin kirilma indisi, soniim katsayisi, optik bant
araligi, dielektrik sabitleri ve elektriksel Ozdirenci tizerine bor Kkatkisinin etkileri
arastirilmistir. ZnO ve ZnO:B ince filmlerinin gecirgenlik spektrumlarindan, ZnO:B ince
filmlerinin  goriinlir bolgede gecirgenlik degerinin  katkisiz  ZnO  filmlerinin
gecirgenliginden daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bor katki konsantrasyonu arttik¢a
filmlerin kalinlik degerlerinde 400 nm’den 250 nm degerine bir azalma gosterdigi

sonucuna ulasilmistir.

Sang, vd. (1997) tarafindan yapilan ¢alismada, bor katkili ZnO filmleri atomik
tabaka depolama teknigi kullanilarak elde edilmistir. Katkisiz ve ZnO:B filmlerinin
elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Yapilan bu incelemeler sonucunda, bor katkisinin ZnO
filmlerinin elektriksel 6zelliklerini iyilestirdigi sonucuna varilmistir. En diisiik 6zdireng

degeri 6,4x 10™ Qcm olarak belirlenmistir.

Zhu vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, farkli katki oranlarina sahip ZnO:B
filmleri diisiik basing kimyasal buhar depolama teknigi kullanilarak iiretilmistir. Uretilen
tiim filmler, farkli sicaklik ve siirelerde 1s1l tavlama islemine tabi tutulmuslardir. Tiim

filmlerin piramit benzeri bir yiizey yapis1 sergiledigi belirlenmistir.

Wang vd. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO:B filmleri pulslu dogru akim
magnetron sagtirma teknigi kullanilarak iiretilmistir. Uretim sonras1 filmlere tavlama islemi
uygulanmigtir. Tim filmler, argon atmosferinde 60 dk. siire ile 350-400-450-500 °C
sicaklik degerlerinde tavlanmiglardir. Yapilan bu g¢alismada, ZnO:B filmleri {izerine
tavlama sicakliginin etkileri arastirnlmistir. Elde edilen sonugclar, tavlama sicakliginin
ZnO:B filmlerinin fiziksel 6zellikleri tizerine dnemli derecede etkili oldugunu gostermistir.
Uygun tavlama isleminin ardindan kristallesme derecesinin ve tasiyici yiik yogunlugunun
arttig1 gozlenmistir. Minimum elektriksel 6zdireng degeri (2,39x107 Qcm), 450°C tavlama

sicakliginda elde edilmistir. Optimum tavlama sicakligi degeri 450°C olarak tespit edilmis
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ve bu degerin Ustlindeki degerlerde tastyici yogunlugunun azalmasina ve dolayisiyla

elektriksel 6zdirencin artmasina yol agtig1 sonucuna varilmistir.

Yu vd. (2013) tarafindan yapilan c¢alismada, kimyasal piiskiirtme teknigi
kullanilarak, katkisiz ve bor katkili (% 0,25; 0,50; 0,75; 1 ve 1,5) ZnO filmleri 500
°C’deki cam tabanlar {izerine ¢oOktiiriilerek elde edilmistir. Filmlerin yapisal, ylizeysel ve
elektriksel o6zellikleri incelenmistir. Tiim filmlerin polikristal ve hekzagonal wurtzite
yapida oldugu tespit edilmistir. Katkisiz ve bor katkili ZnO filmlerinin (002) ve (101)
dogrultusunda yonelimlere sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilen elektriksel o6l¢iim
sonuglarina gore, %1.5 bor katkilt ZnO ince filmlerinin diger ZnO:B filmleri arasinda en
yiiksek Hall mobilitesi ~3,65 cm?/Vs, en yiiksek tasiyict yogunlugu 1,0x10"° cm®
degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Ayni zamanda filmlerin yiizey ozelliklerini

incelemek i¢in SEM goriintiileri kullanilmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Filmlerin Analizinde Kullanilan Teknikler ve Cihazlar

Bu tez calismasinda iiretilen katkisiz ve ZnO:B filmlerinin yapisal, optik, yiizey,
elektriksel ve liiminesans Ozellikleri asagida verilen teknikler ve cihazlar kullanilarak

incelenmistir.

Ultrasonik kimyasal piiskiirtme (UKP) teknigi ile iiretilen ZnO:B filmlerinin
yapisal Ozelliklerini incelemek icin, XRD desenleri “Rikagu X-Ray Diffractometer”
cihazinda 1=1,5406 A dalgaboylu CuK, 1sin1 kullanilarak toz metodu ile 20°<26<70°
araliginda alinmistir. Bu desenler yardimu ile filmlerin kristallenme seviyeleri arastirilmis
ve bazi yapisal parametreler hesaplanarak yapisal ozellikleri analiz edilmistir. Bu amagla,
XRD desenlerinden alinan kirmim agisi (26), diizlemler arasit mesafe (d) ve yar1 pik
genisligi (f) degerleri kullanilarak; tane boyutu (D) ve yapilanma katsayisi (texture
coefficient, TC), makro gerilme (<e>) degerleri hesaplanmis ve yapisal oOzellikleri

aciklanmugtir.

Filmlerin yiizeysel oOzelliklerini belirlemek ic¢in ylizey goriintiileri Eskisehir
Osmangazi Universitesi Fizik Boliimii Arastirma Laboratuvarimizda bulunan Sekil 3.1°de
gosterilen “Park Systems XE 100 model” Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile “non-

2

kontak” modda yaklasik 300 kHz titresim frekansinda ve 0,6 Hz tarama hizinda, hava
ortaminda, oda sicakliginda alinmistir. Yay ve ug silisyumdan yapilmistir ve yay sabiti
40 N/m’dir. Ayrica Ry, rms (Rq) ve ortalama (Ra) piiriizliilik degerleri “XEI version 1.7.1”

yazilimi kullanilarak belirlenmistir.
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XE - 100

Sekil 3.1. Park Systems XE-100 Atomik Kuvvet Mikroskobu.

Uretilen filmlerin kalinliklarin1 ve optik ozelliklerini belirlemek igin Eskisehir
Osmangazi Universitesi Fizik Boliimii Arastirma Laboratuvarimizda bulunan Sekil 3.2 ve
Sekil 3.3 te gosterilen “OPT-S9000 Spektroskopik Elipsometre” ve “Shimadzu-2550 UV-
VIS Spektrofotometre” cihazlart kullanilmigtir. Filmlerin kalinliklar1 (d), A4 degerleri,
kirtima indisleri (n) ve soniim katsayilart (k) 250-2300 nm 6l¢iim aralikli “OPT-S9000
Spektroskopik Elipsometre” cihazi; gegirgenlik (T) ve sogurma (A) spektrumlari ise 300-
900 nm Ol¢iim aralikli  “Shimadzu-2550 UV-VIS-NIR Spektrofotometre” cihazi
kullanilarak almmustir. Ayrica optik metot ile tiim filmlerin optik bant araliklar (Eg)

belirlenmistir.

Ayrica ZnO:B filmlerinin tasiyic1 yogunluklari, mobilite ve 6zdireng degerleri oda
sicaklifinda Van der Pauw elektrot konfigiirasyonuna sahip Gazi Universitesi Fotonik
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan “Teknis Marka HLF 1.2 model Hall 6l¢tim

diizenegi” kullanilarak belirlenmistir.

Uretilen filmlerin yiizey 6zeliklerini incelemek ve elemental analizlerini yapmak
icin “Zeiss Ultra Plus Taramali Elektron Mikroskobu” (SEM) ve “Enerji Dagilim X-Isim
Spektroskopi” (EDS) cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.2. UV-VIS 2550 Spektrofotometre cihazinin fotografi.

Sekil 3.3. OPT-S9000 Spektroskopik Elipsometre cihazinin fotografi.
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Uretilen filmlerin Floresans spektrumlar1 Eskisehir Osmangazi Universitesi Fizik
Bolimii Arastirma Laboratuvarimizda bulunan ve Sekil 3.4° te gosterilen “Perkin Elmer

LS55 Floresans Spektrometre” cihazi kullanilmistir.

Sekil 3.4. Perkin Elmer LS55 Floresans Spektrometre cihazinin fotografi.

3.2. Yapisal Ozellikler

3.2.1. X-151m kirmmim teknigi

Katilarin kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirinim teknigi, X-1g1n1
kirmimidir. X-1smlart 1895°te Alman fizik¢gi Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
kesfedilmis olup dalga boylar1 0,1-100 A araliginda olan elektromanyetik dalgalardir.
Kristal yapilar inceleyebilmek i¢in dalga boylar1 goriiniir 15182 gore ¢ok daha kiigiik olan
ve atomlar arasi mesafe ile kiyaslanabilir olan elektromanyetik dalgalara veya madde
dalgalarina ihtiyag vardir (Kittel, 1996; Blakemore, 1985). X-1sinlarinin dalga boylarinin
atomlar aras1 mesafe ile kiyaslanabilir olmasi ve incelenen malzemenin fiziksel
Ozelliklerini ya da yapisini bozmamasi bu teknigin ince film analizinde kullanilmasina
imkan saglamaktadir. XRD ile elde edilen desenler malzemenin karakteristik bir 6zelligidir

ve her malzeme icin bir nevi parmak izi gibi olup, kristali tanimlar (Cullity, 1996).
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X-1gmlarinin elde edilmesinde, Sekil 3.5° te gosterilen “sicak katotlu” Rontgen
tiiplerinden yararlanilmaktadir. Bu sistemlerde, havasi bosaltilmis cam tiip igerisindeki
anot ve katot levhalar1 arasina yiiksek gerilim uygulanir. Isitilan bir flaman iizerinden
termoiyonik olay sonucu katottan kopan elektronlar, anot-katot arasina uygulanan yiiksek
gerilimin etkisiyle hizlandirilarak hedef metal konumunda olan anot {izerine diistiriiliir. Bu
sirada enerjisini ve hizin1 kaybeden elektronlar her dogrultuda elektromanyetik bir dalga
olan x-isinlarinin yayinlanmasina neden olur. Hedefe ¢arpan elektronlarin enerjilerinin
cogu 1stya, %1 kadar1 da X-1s1nina doniisiir. Bu ylizden hedefin erimemesi i¢in sogutma
islemi yapilir. Uygulanan gerilim degerine bagli olarak ¢esitli dalga boylarinda X-1sinlari
elde edilebilir (Giindiiz, 1999).

+
O

o
Vv
Sekil 3.5. X-1s11 elde etmede kullanilan Rontgen tiipii.

Kristal yapinin varligi ve kristal yapr icerisindeki atomlarin dizilisleri, X-151n1
kirmim spektrumlar1 kullanilarak, ilk kez 1912 yilinda Max von Laue tarafindan
incelenmistir. Polikristal malzemelerin incelenmesinde yaygin olarak kullanilan X-151m
kirmim teknigi, toz yontemidir. Bu metotta incelenecek kristal toz haline getirilir ve
monokromatik X-isinlar1 toz halindeki kristal tizerine disiriliir. Katt numune {izerine
gonderilen X-151n1 demeti, Bragg yasasina gore belirli agilarda kirinima ugrar. Modern X-

1s1n1 cihazlarinda kirmmima ugrayan 1simnin, kirmmim agisint ve siddetini 6lgecek 1s1mnim
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sayicilar bulunur. Boylece kirinim agis1 (26)’ nin, kirinima ugrayan 1simnin siddetine gore

degisimini veren kirinim deseni elde edilir.

Bir kristalde kirmim olayr W.L. Bragg tarafindan agiklanmustir (Bragg, 1922). ince
bir x-1sinlar1 demeti Sekil 3.6’ da goriildiigii gibi, bir kristal 6rgii diizlemi iizerine,
diizlemle bir @ agis1 yapacak bicimde diisiiriildiigiinde, Huygens Ilkesi geregi, kristaldeki
atomlarin her biri, lizerlerine gelen dalga hareketi icin yeni birer dalga merkezi gorevi

gortirler.

—e ° ® o o

Sekil 3.6. X-iginlarinin kristal tarafindan kirinima ugratilmasi

Kirinim olay1 Sekil 3.6’da gosterildigi gibi, kristaldeki atomlarin olusturdugu farkli
diizlem tabakalarindan yansiyan dalgalarin girisimleri sonucu olusur. Yansima diizlemleri
kristalin ylizeyini olusturan diizlemlerden tamamen farkli olabilir (Kittel, 1996). Kristalin
paralel diizlemlerine 6 acgis1 yaparak gelen tek dalga boylu X-1smlariin kirilmadig: kabul
edilirse, kristale giren x-1ginlar1 diizlemlerden 6 agis1 yaparak yansiyacaktir. Bu 1sinlar yol
farkindan dolayr birbirlerini yapici veya yikici yonde etkilerler. Yansiyan isinlarin
birbirlerini yapici yonde desteklemesi, aralarindaki yol farkinin X-iginlarinin dalga
boylarinin tam katlarina esit olmasi durumunda miimkiindiir (Cullity, 2001; Dikici, 1993).

Bu durumun olabilmesi i¢in;
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nA=2dsiné (3.1)

olmalidir. Burada; d, diizlemler arasindaki uzaklik ve n bir tam say1 olup yansimanin
mertebesini, A ise bu mertebeye bagli olarak belirli 8 agilar1 altinda yansiyan X-1sinlarinin
dalga boyunu gostermektedir. Bu esitlik “Bragg Yasas1” olarak adlandirilir (Bragg, 1922;
Hook, 1999).

ASTM (American Society for Testing Materials) kartlar1 kullanilarak, yariiletken
malzeme igerisindeki bilesen miktar1 hakkinda da bilgi edinilebilir. Spektrum iizerindeki
piklerin siddetlerine, yar1 pik genisliklerine ve zemin (background) siddetine bakilarak
malzemenin kristallenmesi hakkinda bilgi edinilebilir. lyi bir kristallenme seviyesine sahip
malzemenin XRD spektrumu, siddeti minimum olan bir zemin lizerinde bulunan yiiksek

siddetli ve yar1 pik genislikleri dar olan piklere sahiptir (Cullity, 1978).

Birgok malzeme, kendisinin karakteristik bir 6zelligi olarak tercihli yonelim
gosterebilir. Genelde toz kirmimi verilerinde tercihli yonelim, analiz edilen fazlar igin
deneysel difraktometre verilerinin ideal siddet desenlerinden sapma gdstermesine neden

olur.

Bilesimi bilinen bir malzemede tercihli yonelimi karakterize etmenin en yaygin
yolu, tercihli yonelim gosteren malzemenin kirimim siddetlerini malzeme i¢in hesaplanan

(rastgele) desenlerdekilerle karsilastirmaktir.

Bu c¢alismada tercihli yonelimleri belirlemek amaciyla yapilanma katsayisi
(TC(hikil;) icin asagida verilen ifade kullanilarak Haris analizi gergeklestirilmistir (Barrett
ve Massalski, 1980).

Te(hk ) = ik .){ Zl(h .)}

I, (k1) [ NS 1, (hkI) (3.2)
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Burada 1,(hkl.) , (hkl) dizleminin standart siddetini ve I(hkl) ise ayni diizlemin

gozlenen siddetini ifade eder. Tercihli bir yonelme igin TC(hikil;) degeri birden biiyiik
olmalidir (Nair vd., 1998; Connoly, 2003).

Polikristal malzemelerin mikro-yapilari, bir¢ok taneden meydana gelir. Tane,
igerisinde atom dizilmelerinin 6zdes oldugu malzemenin bir kismidir. Komsu taneleri
birbirinden ayiran yiizeysel kusurlar “tane siirlar1” olarak adlandirilir. Her bir tanedeki
atomlarin biiyiime yonleri farkli oldugu igin, tane smirlarindaki atomlarin yerlesimleri
diizgiin degildir. Tanelerin biiyiikliiklerinin ve yonelimlerinin; malzemenin elektrik, optik
ve yapisal Ozellikleri lizerinde 6nemli etkileri vardir. Tane boyutunun kiigiilmesi tane

sayisinin ve tane sinirlarinin artmasina sebep olur (Cullity, 1996).

Tane boyutu 10 cm’ den daha kiigiik olursa bu durumda “tanecik (grain)” terimi

kullanilir. Kristal yapida tane boyutu, Scherrer bagintis1 olarak bilinen,

0942
o Lcos6O

3.3)

ifadesi ile verilir. Burada D tane boyutu, £ maksimum siddetli pikin radyan olarak yar1 pik
genisligi, & Bragg acisi ve 4 kullanilan X-1gminin dalgaboyudur (Benramdane vd., 1997;
Hammond, 1997).

Genelde, tane boyutu denklem (3.3) ile ifade edilen Scherrer bagintisi ile
hesaplanmaktadir. Ancak, baz1 parametreler pik genisligini etkiler. Bu parametrelerden en
onemlisi Orgii gerilmesidir. Kristal 6rgii kirinim piklerinin genislemesine neden olan orgii

gerilmesinin etkisini hesaplamak i¢in kullanilan birka¢ metod bulunmaktadir. Williamson-

Hall (W-H) metodu bunlardan biridir (Zak vd., 2011; Tripathi vd., 2014).

Kristal kusuru ve deformasyonlar sebebiyle filmlerde olusan mikrogerilmeler W-H

denklemi kullanilarak hesaplanabilir. & (mikrogerilme) ideal oOrglideki deformasyonun

derecesini ifade eden bir niceliktir (Prabhu vd., 2014; Mote vd., 2012).



26

_ B
€= 4tan@ (34)

Goriildugii gibi, tane boyutu 1/cos6 ile degisirken, mikrogerilme tan0 ya bagl
olarak degisir. Pik genisligi basitce denklem (3.3) ve (3.4) {in toplanmasiyla elde edilir.

B =—2_ 4 4etand (3.5)

Dcos6

Denklem (3.5)’te, tanf = sin6/cos6 ifadesi yerine yazilirsa,

Pcosl = % + 4esind (3.6)

elde edilir. Yukaridaki denklemler, uniform deformasyon modeli (UDM) olarak
adlandirilan W-H denkleminin gelistirilmis formlar1 olarak bilinmektedir. UDM, tiim
kristalografik yonlerde gerilmelerin esit oldugunu kabul eden bir modeldir (Giirbiiz vd.,
2015; Al-Ghamdi vd., 2014).

Bir malzemedeki deformasyon iki tip kirmmim etkisine neden olabilir. Eger
deformasyon diizgiin ise (¢ekme veya sikigsma) makro gerilme olarak adlandirilir ve
desendeki kirinim piklerinde kaymaya neden olur. Bu durumda birim hiicre mesafeleri
daha biiyiik ya da daha kiigiik olacaktir. Makro gerilme 6rgli parametrelerini degistirerek
piklerde kaymalar olusturur. Mikro gerilmeler, cekme ve sikisma kuvvetlerinin bir dagilimi
ile olusur ve kirmim piklerinde genislemeye neden olur. Tanelerdeki mikro gerilme
dislokasyonlar, bosluklar ve onlar1 kesen diizlemlerden kaynaklanabilir. Bu etki,
gerilmemis pik pozisyonu etrafinda dagilmis pikler ve kirmim desenindeki piklerde bir
genisleme seklinde goriiliir. Piklerin pozisyonlarindaki hafif kaymalar sikismis veya
genislemis orgii diizlemlerine sahip tanelerin bulundugunu gosterir (Joseph vd., 1999). Bu

durum,

(3.7)
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olarak ifade edilir. Burada <e> malzemedeki makro gerilmeleri, d diizlemler arasi
mesafeyi ve dp ise deformasyon olmadigi durumdaki diizlemler arasindaki mesafeyi

gostermektedir (Vigil vd., 2001).

Dislokasyon yogunlugu (), bir malzemenin belli bir kisminda (6rnegin bir
malzemede bulunan bir tane igerisinde) bulunan dislokasyonlarin sayisinin bir 6l¢iistidiir.
Dislokasyon ¢izgisel bir kusur oldugu i¢in, &; dislokasyonun birim hacimdeki toplam
uzunlugu olarak da tanimlanir. Yani, birim alan1 kesen dislokasyon ¢izgilerinin sayisidir

(Akytiz, 2005). Dislokasyon yogunlugu Williamson ve Smallman tarafindan verilen

0 =— (3.8)

ifadesi kullanilarak hesaplanabilir (Williamson ve Smallman, 1956). Minimum & degeri

icin n=1 alinir. Kiiciik 6 degerleri malzemenin kristallenme seviyesinin iyi oldugunu

gosterir (Zhao vd., 2002).

3.3. Optik Ozellikler

3.3.1. Spektroskopik elipsometri teknigi

Bu tez ¢alismasinda iiretilen ZnO:B filmlerinin kalinliklarin1 ve optik sabitlerini
(kinlma indisi ve sonlim katsayisi) belirlemek i¢in Spektroskopik Elipsometri teknigi

kullanilmistir.

Elipsometri, bir yilizeyden yansiyan 1518in kutuplanmasinda meydana gelen
degisiklikleri temel alarak, katilarin optik ozelliklerini, tek ya da ¢ok katmanli filmlerin
optik 6zelliklerini ve kalinliklarini 6lgme teknigidir (Ozer, 2012). Elipsometri teknigi,
makro-elektronikten yariiletken endiistrisine ve biyolojiye kadar birgok farkli alanda
uygulamaya sahip ve ¢ok yonlii bir optik tekniktir. Bu duyarli 6l¢iim teknigi ince
tabakalarin bilimsel analizinde onemli segenekler sunar ve bir numunenin dielektrik
ozelliklerini incelemek icin polarize 151k kullanan ilk tahrip edici olmayan teknik olarak

bilinir. Bu teknik, numuneden yansiyan 15181n polarizasyon durumundaki degisikligi analiz
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ederek; film kalinligi, optik sabitler, kimyasal bilesim, kristallesme, anizotropi ve
homojenlik gibi birgok 6zelligin detayli karakterizasyonunu saglar. Elipsometri teknigi
yariiletkenler, diiz panel gostergeler, optik kaplamalar ve polimer tabaka endiistrisinde
uygun kullanima sahiptir. Bununla birlikte, bu teknik numune ylizey 6zelliklerindeki kiigiik
degisikliklere kars1 duyarli oldugu icin, biyoloji ve tip gibi diger disiplinlerde de uygun bir
teknik haline gelmistir.

Elipsometri teknigi, Ol¢clim esnasinda film ylizeyinde kontak yapilmasini
gerektirmediginden yiizeyde herhangi bir hasar olugturmamasi, tekrarlanabilir olmasi ve
gerek Olciimlerdeki hassasiyet gerekse sonuglarin daha duyarli elde edilmesi agisindan

diger yontemlere gore daha avantajli bir tekniktir (Celik ve Safak, 2002; Gustin, 1987).

Elipsometre genel olarak kutuplanmis bir dalga vektoriiniin, kutuplanma
durumunun Olglilmesi seklinde tanimlanan bir yontemdir. Isik kaynagindan gelen
kutuplanmamis 151k, polarizér yardimiyla dogrusal kutuplanmis 151k demetine
dontstiiriiliir. Sekil 3.7° de goriildiigii gibi, olusan 151tk demetinin elektrik alani iki
diizlemdeki s ve p vektor bilesenlerine ayrilabilir. p-diizlemi gelen ve gegen 1s1n demetini

igerir, s- diizlemi ise bu diizleme diktir.

E p-diizlemi

s-diizlemn |

D

Etki alani diizlem

p-diizlemi E

‘/4.‘

/ ', s-diizlem

Sekil 3.7. Elipsometre l¢timiiniin geometrisi.

.&\\\

Dogrusal kutuplanmis 151k polarizor ile dairesel kutuplu 1s18a ¢evrilir. Malzeme
yiizeyinden yansiyan 151k demetinin elektrik alan1 ayni sekilde p-diizlemi ile s-diizlemi

bilesenlerine ayrilir. Yansiyan 1sik eliptik bir sekilde kutuplandigindan 6l¢iim diizenegi
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elipsometre olarak adlandirilmistir. Kutuplanmadaki 6l¢iillen bu degisim, malzemenin
ozelliklerini belirlemede kullanilir. Spektroskopik elipsometre cihazinin bilesenleri ve

calisma prensibi Sekil 3.8 de verilmektedir.

Ism Kaynag (Xe¢)
« N Detektor

Analizér
Dogrusal
polarize 151n

™Sh  Eliptik

polarize 151n

Malzeme

Sekil 3.8. Elipsometre cihazinin bilesenleri ve ¢alisma prensibi ( Fujiwara, 2007,
Woollam, 2000).

Elektromanyetik dalganin kutuplanma durumu ise, elipsometrik parametreler olarak
bilinen ¥ ve A degerleri ile verilir. Boylece polarizasyon durumunu degistiren numune
hakkinda bilgi edinilir. Matematiksel olarak, kutuplanmadaki degisim p ile gosterilir;
&ztan‘ll e =f(n, n, ¢ d, 4 k)

R (3.9)

p:

seklinde ifade edilir. Burada p kompleks yansima genliginin oranini ifade ederken, gelme
diizlemine paralel polarize olan yansima genliginin biiyiikligi R, ve dik polarize olan
yansima genligi Rs ile gosterilir. R, degerinin Rs degerine orani elipsometrik ¥
parametresinin ifadesini verir. Denklem 3.9°da goriildiigii gibi, kompleks yansima
genliginin orani p, filmin ve camin (tabanin) kirilma indislerinin (n; ve n¢), 1s1nin gelme
acisinin (@), malzeme kalinliginin (d), 1sinin dalgaboyunun (A1) ve séniim katsayisinin (k)

bir fonksiyonudur.



30

Rp degerinin Rs degerine orani, yani genliklerin orani, elipsometrik ¥

parametresinin

R
tany = R_p (3.10)

S

ifadesini verir. R, ve Rs arasindaki faz farki ise ikinci elipsometrik parametre olan A

degerini verir.

A=A, —A, (3.11)

Burada 4, ve A sirastyla R, ve Rs nin fazlaridir. Elipsometrik parametrelerle Fresnel
katsayilar1 arasinda iligki kurulabilir. Elipsometrik parametreler direk olarak
elipsometreden okunan biiyiikliikler degildir. Elipsometre iizerinden okunan R, ve Rs
degerlerinden elipsometrik parametreler olan ¥ ve A’ ya gecis yapabilmek i¢in kullanilan
cesitli hesap teknikleri vardir (Azzam ve Bashara, 1977; Tompkins ve Mcgahan, 1999;
Schubert, 2004; Tompkins ve Irene, 2005; Drude, 1887).

Elipsometre cihazi ile hassas sonuglar elde edebilmek i¢in, film kalinliginin kesin
bir oran1 olamamakla birlikte 6l¢lim i¢in kullanilacak 15181in dalgaboyundan c¢ok daha
biiyiik veya kiiciik olmamasina dikkat edilmelidir. Ayrica, incelenecek malzeme yiizeyinin
plirtizliiligii, gonderilen 1s1min dalgaboyunun yaklasik %10’undan daha kiigiik olmalidir.

Olgiimler sirasinda bunlara dikkat edilmesi, dl¢iim hassasiyetini arttirir (Ozer, 2012).

Elipsometri teknigindeki karakterizasyon metodu dolayli (indirekt) bir dogaya
sahiptir. Elipsometrik veri analizi, numunenin tabaka kalinligi ve optik sabitlerini
tanimlayan optik bir model gerektirir. Bu amagla en ¢ok kullanilan denklem Cauchy
denklemidir. Cauchy modeli, malzemenin gegirgen oldugu bdlgede kullanilan bir

modeldir. Kirilma indisi i¢in Cauchy denklemi,

Bn Cn
n(/l):An-F?-FF (312)
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seklinde verilir. Burada A, B, ve C, modelde kullanilan Cauchy parametreleridir. S6niim
katsayisinin sifir oldugu bolgelerde Cauchy modelinin kullanimi uygundur. Ancak,
spektrumda soniim katsayisinin sifir olmadigi ve az da olsa sogurmanin oldugu bolgeler de
bulunabilir. Bu durumda Cauchy modeline soniim katsayisin1 tanimlayan bir denklem
eklemek gerekir. Bu denklem Urbach denklemi olarak bilinir. Urbach denklemi

malzemenin az bir sogurmaya sahip oldugu bolgede soniim katsayisini temsil eder ve
k(A)= A e &) (3.13)
ifadesi ile verilir. Burada Ay ve By Urbach parametreleridir ve

1240 1240

Er—— ve E, r——
b P (3.14)

olarak verilir. Dalgaboyu birimi nm ve enerji birimi de eV olarak alinir. Cauchy ve Urbach
modelleri birlikte Cauchy-Urbach modeli olarak bilinir (Hu vd., 2003; Azam ve Bashara,
1987; Khoshman ve Kordesch, 2005).

Elipsometre sisteminin ¢aligma prensibi ve veri analizi sistemi, 6l¢lim, model
olusturma, egri uyumu (fitting) islemi ve sonuglarin elde edilmesi olmak {izere dort

adimdan olugmaktadir.

v" Olgiim adiminda, daha dnceden iiretilmis olan filmlerin ¥ ve A degerleri 6lgiiliir ve
Olctim sonugclar1 grafiksel olarak elde edilir.

v' Model olusturma adiminda, numuneyi olusturan tabakalarin isimleri ve bu
tabakalarin olusum stiresine gore hesaplanan kalinlik degerleri, ilgili katmanlar igin
sisteme girilir. Boylece kalinlik Ol¢iimii yapilacak olan numunenin modeli
olusturulmus olur.

v" Ugiincii adim olan egri uyumu isleminde ise sistem, ilk iki adimda elde edilen ¥ ve
A degerlerini kiyaslar. Model parametreleri degistirilerek teorik ve deneysel veriler
arasindaki en iyi egri uyumu saglanir. Boylece film kalinlig1, kirilma indisi, séniim

katsayis1 degerleri elde edilir.
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v" Son adim olan sonuglar adiminda ise, yapilan degisiklikler program tarafindan
yorumlanir ve olusturulan modelin uygun olup olmadigi kullanici tarafindan
belirlenir. Uygun goriilmeyen modellerin yeniden olusturulmasi ig¢in, c¢alisma

dongiisii, ikinci adimdan yeniden baglatilir.

Tiim bu adimlar gézoniine alinarak, elipsometre cihazinin veri analiz diyagrami

Sekil 3.9’daki gibi gosterilebilir.

. N 1 Deneysel
OLCUM ]::> \ veri

MODEL Teorik
OLUSTURMA &’c“n o
{} ke

Kalinlik

Sekil 3.9. Veri analiz diyagrami (Uguz, 2010; Woollam vd.,1999).

Elipsometri teknigi ile veri elde edilirken ve analiz islemleri yapilirken hataya
neden olabilecek ¢esitli durumlar s6z konusudur. Bu sorunlardan en yaygin olanlari, yiizey
purizliligi, kesikli yiizey, ylizey {lizerine dagilmis nanometre boyutundaki molekiillerden
dolayr net katman kalinligmin belirlenememesi, malzemenin her dogrultuda aynmi optik

ozellikleri gostermemesi gibi siralanabilir (Woollam vd., 2000). Elipsometri tekniginde
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hata ile ilgili kavramlardan biri de hata kareleri ortalamasi (Mean Square Error, MSE)
parametresidir. Bu parametre, deneysel verinin ve olusturulan modelin ¢ ve A degerleri
arasindaki farki ifade etmeye yarar. Dolayisi ile MSE degeri ne kadar kiigiikse, olusturulan

model o derece basarili olur (Woollam vd., 1999).

3.3.2.UV/VIS spektrofotometri teknigi

Yariiletken malzemelerin optik  Ozelliklerinin  incelenmesi, optoelektronik
devrelerin fizigi ve teknolojisinde 6nemli bir yer tutmaktadir. Optoelektronik devrelerin
calisma sistemi, yariiletken malzemede serbest yiik tagiyicilarinin olusturulmasi siirecine
dayanir. Bu serbest yiik tastyicilarinin olusturulmas: ise; yariiletken ve {izerine gonderilen
fotonlarin etkilesmesi ile saglanir. Bu yiizden, elektronlarin fotonlar ile etkilesmesini

incelemek, yariiletkenlerin pratikte uygulanmasi acisindan énem kazanir (Streetman, 1980;

Singh, 1995).

Bir yariiletken tizerine foton gonderildiginde; elektronlarla etkilesmesi sonucunda
sogurma, gegirgenlik, yansima ve kirilma gibi bazi optik olaylar meydana gelir (Askeland,
1998). Sogurma bir malzemenin igerisindeki elektriksel yiiklerin malzeme {izerine
diistiriilen elektromanyetik dalgalarla etkilesmesi sonucunda ortaya c¢ikan enerji kaybi
olarak tanimlanmaktadir (Omar, 1993). Bu enerji kayb1 malzemenin atomlar: tarafindan
kullanilir. d kalinliginda herhangi bir malzeme, elektromanyetik dalga ile etkilestiginde,

etkileserek gecen 15181n siddeti;
=] ™ (3.15)

olarak verilir. Burada lo; ince film tizerine diisiiriilen elektromanyetik dalganin siddetini, I
ince filmden gecen 15181n yogunlugu, d 1s1gm ince film igerisinde aldigi yolu (ince film
kalinligini) ve a ise kullanilan malzemenin (yariiletkenin) sogurma katsayisidir. Denklem
(3.15), sogurma yasasi olarak bilinir, Lambert tarafindan gelistirilmistir ve Beer-Lambert

Yasasi olarak bilinir (Bube, 1970). Buna gore ¢,

a=2.303 A/d (3.16)
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A= |Og10 (|0/|) (317)

esitlikleri ile bulunabilir. Burada A; sogurma olup optik yogunluk olarak da bilinir.
Sogurma katsayisi ¢; elektromanyetik dalganin dalgaboyuna, malzemenin yogunluguna ve

malzemenin optik bant arali§ina bagl olarak degisir (Smith, 1990; Nadeem, 2000).

Bir yariiletken malzemede temel olarak 15181n sogurulmasi su sekillerde meydana
gelebilir: i) Temel sogurma olayi, ii) Eksitonlar tarafindan sogurma olayi, iii) Serbest

tastyicilar tarafindan sogurma olayi, iv) Safsizlik atomlar1 tarafindan sogurma olay.

Bir yariiletkende valans bandindaki bir elektronun malzeme iizerine gelen bir
fotonu sogurarak iletim bandina gegmesi olayma “temel sogurma olay1” adi verilir. Bu
gecisin sonucunda elektron ardinda bir hol birakir ve bdylece elektron-hol ¢ifti olusur.
Temel sogurma olaymin olabilmesi icin yariiletken {izerine gelen fotonun enerjisinin
yariiletkenin optik bant araligina esit veya daha biiyiik (hv > Ey) olmas1 gerekir. Temel
sogurma olay1 sogurma spektrumunda hizli bir artis ile kendisini gosterir ve bu bolge temel

sogurma bolgesi olarak bilinir.

hv = EE
E.

J .-'ﬁ\. .-"r 1\"-. z"' e &
e VAVAVASS
el VAVAVASS
N AV AV A E
SR O O L
a0 80
iy Dalgaboyu (nm)
(@) L)

Sekil 3.10. Yariiletkenlerde (a) elektron-hol ¢ifti olusumu ve (b) sogurma spektrumu.

Yariiletkenlerde temel sogurma bolgesinde direkt ve indirekt gecis olmak {izere iki
gecis meydana gelebilir. Tki durumda da gegiste kullanilan yollar farkli olmakla birlikte,
elektronlar valans bandindan iletim bandina gegerler. Teknolojik uygulamalarda (6zellikle

fotovoltaik giines hiicreleri) kullanilacak yariiletken malzemelerin direkt bant aralikli
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malzemeler olmasi arzu edilir. Bu malzemelerde direkt gecis meydana gelir ve bu gecisler
icin lineer sogurma katsayis1 ¢ ile foton enerjisi hv ve yasak enerji araligi Eq arasindaki

bagint;
nahv=(hv-E)"  (ne=1) (3.18)

ifadesi ile verilir (Omar, 1975). Burada no kirilma indisi, n izinli direkt gegisler igin 1/2 ve
izinsiz direkt gegisler icin 3/2 degerini alan bir sabittir. Direkt bant aralikli bir yariiletken
malzemede (ohv)*nin enerjiye (hv) karsihk izilen grafiginin lineer kisminn
dogrultusunun enerji eksenini (ahv)?>=0" da kestigi noktann enerji degeri, yariletken

malzemenin bant araligini verir. Bu yontem “optik metot” olarak bilinir (Nag, 1980;

Paraguay vd., 1999).

Valans ve iletim bantlar1 arasindaki gegisler sogurma kenarma yol acar ve direkt
gecisler de igin optik bant araliginin altinda sogurma olay1 beklenmez. Fakat pratikte,
genellikle iistel olarak artan bir sogurma kenar1 vardir. Lineer sogurma katsayis1 o’nin

foton enerjisi hv’ye bagimlilhig;

a(hv)=a, e™’'E (3.19)

denklemi ile verilir ve Urbach kurali olarak bilinir. Burada E,,
d(ine) ™
E, =
d(hv)

ifadesiyle verilir ve Urbach parametresi olarak tanimlanir. Eq degeri, Ino’nin hv’ye gore

(3.20)

degisimini veren grafigin lineer kisminin egiminden hesaplanir (Bandyopadhyay vd.,
2002;. Natsume ve Sakata, 2000).

Sekil 3.11°de goriildiigii gibi, iletim bandinin minimumu ile valans bandinin
maksimumu enerji momentum uzayinda ayni k degerinde (4k = 0) ise, gegisler direkt gegis

olarak gerceklesir (Kittel, 1976; Smith, 1990). Bu gegciste valans bandindaki bir elektronun
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iletim bandina gegebilmesi i¢in, enerjisi yariiletken malzemenin optik bant araligina esit ya
da biiyiik olan bir fotonu sogurmasi gerekir. Direkt gecislerde enerji ve momentum ayni
anda korunmalidir. Direkt bant aralikli yariiletkenlerde elektron valans bandindan iletim
bandina momentumunda bir degisiklik olmadan gectigi i¢in, momentumun korunumunda

fononlara ihtiya¢ duyulmaz (Brennan, 1999).

E. /) lletim bandi

L 4

\ Valans bandi

Sekil 3.11. Yariiletkenlerde direkt bant gegisi (Fox, 2010).

Bir yariiletkende iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-
momentum uzayinda ayni kK degerine karsilik gelmiyorsa (4k # 0), gegisler dolayli gegis
olarak gerceklesir ve bu tiir banda “indirekt bant” ad1 verilir. Sekil 3.12°de gortildiigi gibi,
bdyle bir malzemede valans bandindan bir elektronun iletim bandina ge¢mesi indirekt
gecis ile saglanir. Indirekt gecislerde foton, momentumda bir degisim saglayamayacagi
i¢in iki adimli bir isleme ihtiya¢ duyulur ve momentum korunumu bir fonon etkilesmesi ile

gerceklesir (Brennan,1999; Fox, 2010).
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—p Fonon

——» Foton

/ , Valans bandi

Sekil 3.12. Yariiletkenlerde indirekt bant gegisi (Fox, 2010).

Yariiletkenlerde bagl bir elektron ile hol birbirlerini Coulomb kuvvetiyle ¢ekerler
ve birbirlerinin etrafinda donerler. Bu sekilde olusan elektron-hol ciftine eksiton denir.
Eksitonlar tarafindan sogurma olayinda yariiletken malzeme iizerine gelen fotonun enerjisi
valans bandindaki bir elektron tarafindan sogrulur. Sekil 3.13’te goriildigi gibi, bu
elektron iletim bandinin hemen altinda bulunan eksiton enerji seviyesine ¢ikar ve bdylece
eksiton olusur. Eksitonlar, kristal iginde dolasip enerji iletebilirler; ancak yiiksiiz oldugu
icin ylik iletmezler. Eksitonlar tarafindan sogurma olayinin gerceklesebilmesi i¢in, fotonun
enerjisi hv ve eksitonun baglanma enerjisi Ees olmak iizere; hv> Eg-Ees sartinin
saglanmasi gerekir. Eksiton enerjisi ¢ok kiiglik (meV mertebesinde) oldugu igin oda
sicakliginda deneysel olarak gozlenemez. Bu ylizden eksitonlarin varligi sivi helyum gibi
diisiik sicakliklarda gozlenebilir. Eksitonlar baglanma enerjilerine gore giicli bagh
eksitonlar (Frenkel Eksitonlar1) ve zayif bagli eksitonlar (Mott-Wannier Eksitonlar1) olarak

siiflandirilirlar.
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Sekil 3.13. Eksiton olusumu ve enerji seviyesi (Sze, 1969).
Serbest yiik tasiyicilart tarafindan sogurma olayinda, gelen fotonun enerjisi
yariiletkenin optik bant araligindan kiicliktiir. Bu durumda gelen foton valans bandindaki

bir hol ya da iletim bandindaki bir elektron tarafindan sogrulur ve Sekil 3.14’te gorildiigi

gibi serbest yiik tasiyicilart ayni bant ig¢erisinde daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilir.

E
4

hU,LL, / M - }:

Sekil 3.14. Serbest yiik tasiyicilar1 tarafindan sogurma olay1 (Sze, 1969).

Katki1 atomlar1 tarafindan sogurma olay1 ise katkili yariiletkenlerde meydana gelir.
Bu olayda, yariiletkene gelen fotonun enerjisi yariiletkenin optik bant araligindan kiiciiktiir
ve dogal olarak valans bandindaki bir elektron iletim bandina ¢ikamaz. Bu durumda gelen
foton, katkili yariiletkenin tipine goére dondr veya akseptdr olarak davranan tuzaklar

tarafindan sogrulur ve bu olay katki atomlar1 tarafindan sogurma olay1 olarak adlandirilir.
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Sekil 3.15° te siras1 ile n-tipi ve p-tipi yariiletkenler i¢in optik bant araligindan diisiik
enerjili bir fotonun sogrulmas: durumunda enerji seviyeleri arasinda olusabilecek gecisler
verilmektedir. Burada (1) numarali gegis donodr-iletim bandi, (2) numarali gegis valans
bandi-donér, (3) numarali gegis valans bandi-akseptor ve (4) numarali gegis de akseptor-

iletim band1 arasinda olusabilecek durumlari gostermektedir.

. (1) 4 .
Dletim Banch —T— @) DNetim Band
Donbdrenei _ ! _ _{%} ______
seviyesi
(3 Alkseptdr eneni
T T ______ seviyesi
Valans Band Valans Bandi
n-tipi p-tipi

Sekil 3.15. n-tipi ve p-tipi yariiletkenlerde olasi gecisler (Streetman, 2000).

3.4. Yiizeysel Ozelikler

Malzemelerin teknolojik uygulamalarda kullanim verimini etkileyen Onemli
faktorlerden biri yiizey 6zellikleridir. Uretilen malzemelerin yiizey 6zellikleri elektriksel ve
optiksel parametreleri 6nemli derecede etkiler. Bu yiizden malzeme bilimi, jeoloji, biyoloji
ve kimyanin birgok caligma alaninda kati yiizeylerin fiziksel 6zelligi hakkinda ayrintili

bilgi saglamak i¢in biiyiik 6nem tasir.

3.4.1. Atomik kuvvet mikroskopi teknigi

Malzemelerin ylizey 6zelliklerini ve piiriizliiliiklerini incelemek amaciyla taramali
uc mikroskoplar1 (TUM) gelistirilmistir. TUM, taramal1 tiinel mikroskobunun 1981°de icat
edilmesi ile ortaya ¢ikmistir. TUM mikroskoplart yiizeyin topografik seklini ve diger
fiziksel ozelliklerini (elektriksel, manyetik haritasi..) dogru bir sekilde belirlemede 6nemli
rol almaktadir. Bu teknikte goriintii olusumu ug¢ yiizey atomlarmin arasinda olusan
etkilesim kuvvetini dlgerek elde edilir. Daha agik olarak, TUM mikroskoplarinda ylizey
gorlintiisii malzemeyi tarayan fiziksel bir ucun mekanik olarak hareket ettirilmesi ile

numuneyi ¢izgi-¢izgi tarayarak ve konumun bir fonksiyonu olarak u¢ yiizey etkilesmesinin
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kaydedilmesi ile elde edilir. Boylece, iletken ya da yariiletken malzemelerin yani sira bu

teknik sayesinde yalitkan malzemelerle de ¢alisabilmek miimkiindiir.

Coziinirliikk degerleri teknikten teknige degisim gosterir, ancak bazi ug
tekniklerinde etkili bir atomik c¢oziintlirliige ulasilabilir. Bunun i¢in atomik seviyedeki
hareketleri algilayabilecek piezoelektrik diizeneklere ihtiyag vardir. Bu nedenle bu
tekniklere “piezoelektrik teknikler” de denilebilir. Taramali u¢ mikroskoplarin bir¢ok
gelistirilmis tipi vardir. Bunlardan bazilari AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu), EFM
(Elektrostatik Kuvvet Mikroskobu), MFM (Manyetik Kuvvet Mikroskobu) ve STM
(Taramali1 Tiinel Mikroskobu) mikroskoplaridir.

Taramali u¢ mikroskoplarinin en yaygin olarak kullanilani AFM’dir. AFM,
numuneyi nano boyutta goriintiilemek, 6lgmek ve degistirmek i¢in kullanilan en 6nemli
tekniklerden biridir. AFM’nin gelistirilmesine oncii olan taramali tiinel mikroskobu Gerd
Binning ve Heinrich Rohrer tarafinda 1980’lerin basinda gelistirilmistir. Bu, onlara 1986
yilinda Nobel Fizik odiilii kazandirmistir. Binnig, Quate ve Gerber 1986 yilinda ilk
AFM’yi gelistirdiler (Binnig, 1986). Bu teknikte bilgi, yiizeyi mekanik bir ug¢ (tip)
vasitasiyla “hissederek” elde edilir. Cok kiiciik fakat kesin ve hassas elektriksel komutlari

kullanabilen piezoelektrik elementler oldukg¢a hassas taramay1 miimkiin kilar.

AFM cihazinda temel goriintii alma mekanizmasi1 Sekil 3.16’da sematik olarak
verilmektedir. Tip-Yay (cantilever) sistemi, malzeme yiizeyinde piezoelektrik malzeme
sayesinde tarama yapar. Yay, nanometre boyutunda egrilik yarigapina sahip bir tip ile
silisyum veya Silisyum nitrit’ den yapilir. Tarama esnasinda tip-ylizey arasindaki atomlar
arasinda olusan kuvvetler (10'8-10'6 N) Hooke yasasina gore yayda bir sapmaya neden
olur. AFM’ de élciilen kuvvetler duruma gore; mekanik kontak kuvvetleri, Van der Waals

kuvvetleri, kapiler kuvvetler, kimyasal baglar, elektrostatik ve manyetik kuvvetler olabilir.
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PC Fotodiyot

Feedback z kontrol

x-v kontrol

Sekil 3.16. AFM cihazinda goriintii alma mekanizmas.

Genelde sapma miktarinin dl¢timii Sekil 3.16° da goriildiigii gibi yayin ylizeyinden
yanstyan lazerin bir fotodiyot ile algilanmasi sonucu gerceklestirilir. Fotodiyot pozisyona
duyarlidir ve hareketi tayin edebilir. Bu hareketten faydalanilarak bilgisayar ortamina
aktarilan veriler, yazilim aracilif1 ile derlenerek goriintii elde edilir. Ancak tip sabit bir
yiikseklikte tutularak yiizeyin taranmasi gerceklestirilirse, ylizeye carparak zarar gorebilir.
AFM mikroskoplarinda ortaya ¢ikan bu sorunu ortadan kaldirmak igin, tip ile malzeme
arasinda sabit bir kuvvet saglayan bir geri-besleme (feed-back) mekanizmasi kullanilir.
Boylece bu mekanizma sayesinde tip-malzeme mesafesi ayarlanir. Malzeme, sabit bir
kuvvet saglamak i¢in z-yoniinde hareket edebilen ve malzemeyi taramak i¢in x- y yoniinde

hareket edebilen bir piezoelektrik tiip lizerine monte edilir.

AFM uygulamaya bagli olarak temasli (contact), temassiz (non-contact) ve yari-temasl
(semi-contact) olmak tizere birkag farkli modda c¢alistirilabilir. Her bir mod kendine has
problemlerin ¢oziimiinde kullanilabilir ki bu modlar analiz edilecek malzemenin 6zellikleri
g0z oniinde bulundurularak secilir ve analizin uygun ve etkin modda yapilmasina imkan saglar.

Bu tez ¢alismasinda AFM o6l¢limleri non-kontak modda alinmustir.
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Sekil 3.17. AFM modlar1.

Temash mod: Temasli modda, tip numune ile yumusak bir “fiziksel kontak™ yapar.
Tip ile malzeme arasindaki kuvvetler yayn egilmesine ve topografide degisikliklere sebep
olur. Statik tip sapmas1 bir geri besleme sinyali olarak kullanilir. Statik sinyalin dl¢timii
giiriiltii ve stiriiklenmeden etkilenecegi i¢in, sapma sinyalini desteklemek iizere diisiik
sertlikte bir yay kullanilir. Bununla birlikte malzeme ylizeyinin yakinlarinda cekici
kuvvetler ¢ok etkili olabilir ve tipin yiizeye batmasina sebep olabilir. Bu yiizden, temash
mod tiim kuvvetin itici oldugu bélgede uygundur. Tip ile yiizey arasindaki kuvvetin tarama

sliresince sabit bir sapma saglayarak degismez kalmasi saglanir.

Temassiz mod: Temassiz modda ise, yay temel rezonans frekansina yakin bir
degerde titrestirilir. Titresim genligi, faz ve rezonans frekansi, tip-malzeme etkilesim
kuvvetleri nedeni ile degisir. Titresimdeki bu degisiklikler malzemenin yiizey 6zellikleri
hakkinda bilgi verir. Malzeme yiizeyine yakin bdlgede (yaklasik 10-100 A) titrestirme
islemi yapilir. Temassiz AFM 1987°de gelistirilmistir ve temasli AFM ve taramali tiinel
mikroskobuna goére bazi avantajlar1 vardir. Temassiz mod AFM’ de c¢ekici kuvvetlerin

varligi yumusak malzemelerin goriintiilenmesine imkan saglar.

Yan temash mod: Bu modda, tip belli bir salinim yaparak kisith bir temas ile
malzeme ylizeyini tarar. Bu modda, yay rezonans frekansi civarinda titrestirilir ve
etkilesim kuvvetlerinden dolay1 bu titresimin genligi degisir. Elektronik bir sistem ile yayin
malzeme tizerindeki yiiksekligi kontrol edilmeye calisilir. Tip sadece titresimin ¢ok kiiciik
bir kisminda kontak itici kuvvetlerini hissettigi i¢in malzeme ylizeyine daha az zarar

verilebilir. Bu sekilde yiizey taramasi temassiz degildir. Bu modda yayin basing kuvveti
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daha azdir ve ¢abuk hasar goren polimerler, biyoorganikler gibi malzemelerde kullanim

icin daha uygundur.

3.4.2. Taramali elektron mikroskobu

Mikro yapili malzemeleri gorlintiilemek, yiizey durumlarini analiz etmek igin
kullanilan cihazlardan biri taramali elektron mikroskobudur. Taramal1 elektron mikroskobu
(SEM) ile malzemelerin faz dagilimlari, tanelerin varligi, homojenlikleri, gozenekli
yapilar1 ve tabana tutunmalar1 hakkinda bilgi sahibi olmak miimkiindiir. SEM, malzemeleri
goriintiilemek i¢in 151k yerine elektronlar1 kullanan bir mikroskoptur ve yiiksek
¢Oziiniirliikte goriintiiler elde edilmesini saglar. Bu sekilde malzemelerin bir¢ok 6zelligi
yiiksek biiyiitme oranmi ile analiz edilebilir. SEM’ de incelenecek malzemenin iletken
olmas1 gerekir ve malzemenin 6zdirenci yiiksek ise malzemeler iizerine ¢ok ince altin
kaplanir. SEM” in diger bir énemli 6zelligi odak derinligidir. 1000X biiyiitmede optik
mikroskobun odak derinligi yalnizca 0,1 um iken, taramali elektron mikroskobunun odak
derinligi 30 um’ dir. Biiyiitme miktar1 ise 5X - 300000X arasinda degismektedir. Yiiksek
bliylitme orani, derinlemesine odaklama, yiiksek ¢oziliniirlikk, goriintii, analizi
birlestirebilme 6zelligi ve numunenin kolay gozlemlenebilir olmasi SEM mikroskobunu
bircok dalda arastirma-gelistirme c¢alismalarinda, mikro-elektronikte, biyolojide, tip ve
kriminal uygulamalarda ve sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde sik¢a kullanilan

bir ara¢ yapmustir (Goldstein, 2003).

SEM’ de gorintii, yiiksek gerilim ile hizlandirilmis elektron demetinin numune
tizerine odaklanarak yiizeyin taratilmasi sirasinda, numune atomlar: tarafindan kirinima
ugrayan elektron demetinin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden
gecirildikten sonra bir katot 1sinlar tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere c¢evrilip bilgisayar
monitoriine verilmektedir. Sekil 3.18” de SEM’in sematik diyagrami verilmektedir. Genel

olarak bir SEM cihazinda;

e Elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
e Elektronlart numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot

plakasi,
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e ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirici mercekler,

e Demeti numune iizerinde odaklamak i¢in objektif mercek, bu mercege bagh cesitli
capta aparatlar

e Elektron demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri bulunur.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya

numune Uzerine odaklamaktadir.

Elektron tabancasi

——

T
Anot

W «——

Y ogunlastinict mercek — Elektron 1s1m
LY
My Objektif mercek

= l 1'L\Il-:jn-::jl elektron

detektori

Malzeme

Sekil 3.18. Taramali Elektron Mikroskobunun sematik diyagrami (Goldstein, 2003).

SEM mikroskobu ile asagida verilen bilgiler elde edilebilir:

(1) Topografi: Numunenin yiizey 6zellikleri veya nasil goriindiigii, yapisi, bu
ozellikler ile malzeme 6zellikleri (sertlik, yansiticilik v.b.) arasindaki direkt
baglantilar.

(i) Morfoloji: Numuneyi olusturan pargaciklarin boyutlari ve sekilleri, bu
yapilar ve malzeme Ozellikleri (dayanim, reaktiflik v.b.) arasindaki direkt

baglantilar.
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(ili)  Bilesim: Numunenin igerdigi elementler ve bilesikler, bunlarin bagil
miktarlari, bilesim ve malzeme 6zellikleri (erime noktasi, reaktiflik, sertlik
v.b.) arasindaki direkt baglantilar.

(iv)  Kristalografik Bilgi: Numunede atomlarin nasil dizildigi, bu dizilimler ve
malzeme Ozellikleri (iletkenlik, elektriksel 6zellik, dayanim v.b.) arasindaki

direkt baglantilar.

SEM c¢esitlerinden biri olan “alan emisyon taramali elektron mikroskobunda” (Field
Emission Scanning Electron Microscope, FESEM) alan emisyonlu bir elektron
tabancasindan ¢ikan elektronlarin incelenecek malzeme yiizeyi {izerine gonderilmesi
sonucu olusan etkilesimlerle yiizey goriintiisii olusturulur. SEM mikroskoplarinda elektron
tabancasinin rolii, biiylik ve kararli bir akim saglamaktir. Emisyon kaynaklarinin termo-
iyonik yayinlayicit ve alan yayinlayict olmak {izere iki tipi vardir. Yayinlayic tipleri ise
SEM ve FESEM elektron mikroskoplar1 arasindaki temel farki olusturur. Termo-iyonik
yayinlayicilar genellikle Tungstenden yapilan flamani 1sitmak icin elektrik akimi
kullanirlar ve 1s1 flamanin is fonksiyonunu yenecek kadar oldugunda, flamandan
elektronlar koparilir. Ancak termo-iyonik kaynaklarda katot malzemenin buharlagsmamasi
ve termal siiriiklenmenin olmamasi gerekir. FESEM kullanilarak bu tip sorunlar ortadan
kaldirilir. Alan emisyon kaynagi flamani 1sitmaz ve soguk katot alan emisyon tabancasi
vardir. Yiiksek bir negatif voltaj 1sitilmamis keskin bir metal pargasina (sivri bir Tungsten
tel) uygulanir ve yiiksek elektrik alandan dolayr bu metal par¢adan elektronlar salinir
(Goldstein, 2003). FESEM’ de iki tip ikincil elektron detektorii vardir. Cok yiiksek

¢Oziintirliik icin Lens detektorii kullanilir (Reimer, 1997).

SEM-FESEM ile elde edilen ylizey goriintiilerinde secilen bir bdlge i¢in elemental
analiz, enerji dagilimli X-1ginlar1 spektroskopisi (EDS) ile yapilmaktadir. SEM-EDS
sistemi ile karakteristik x-isinlar1 analiz edilir. Bu sekilde malzemenin yiizey goriintiisii
elde edilir ve elemental bilesimi belirlenebilir. EDS cihazinin ¢alisma prensibi su
sekildedir: Malzeme SEM’ in elektron 1smm1 ile bombardiman edilir ve malzemedeki
elementlerin i¢ kabuklarinda bulunan elektronlar koparilir. Kopan elektronun yerinde
olusan elektron boslugu daha dis kabuklardaki bir elektron tarafindan doldurulur ve
Sekil 3.19° da gosterilen karakteristik X-151m1 iki elektron arasindaki enerji farkini

dengelemek icin salmir. EDS, X-1s1mm1 detektorii enerjilerine gore salinan X-iginlarinin
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sayisint Olcer. Boylece detekte edilen X-1isinlarinin bagil sayilarma gore bir enerji
spektrumu elde edilir ve malzemede var olan elementlerin kalitatif ve kantitatif analizleri
yapilir. EDS mikroanaliz sistemi karakteristik X-1ginlarini toplayan, onlar1 enerjilerine gore
simiflandiran, grafiklerini ¢izen ve bu enerji dagilimindaki piklerin hangi elementlere ait

olduklarini belirleyen bir sistemdir (Goldstein ve Yakowitz, 1975).

Kopan
elektron

Gelen
elektron

Sekil 3.19. Karakteristik x-1s1n1 olusumu (Anderson,1966).
3.5. Elektriksel Ozellikler

Fotovoltaik uygulamalarda kullanilacak olan yariiletken filmlerin 6nemli bir

parametresi elektriksel 6zellikleridir.

Saf ve miikemmel yariiletkenlerin kristallerinin birgogu mutlak sifir sicaklikta
yalitkan olarak davranirlar. Yariiletkenlerin karakteristik o6zellikleri genellikle 1s1l
uyarilmalara, safsizliklara, orgii kusurlarina ve sagilmalara bagl olarak degisim gosterir.
Oda sicakliginda elektriksel 6zdireng yalitkanlar igin 10*-10% Qcm, iyi iletkenler i¢in
10%-10° Qcm, ve yariiletkenler icin ise 103-10° Qcm arasinda degisir (Kittel, 1996;
Rockett, 2008). Yariiletken malzemelerin 6zdireng 6l¢iimleri i¢in yaygin olarak iki ug, dort
u¢ ve Van der Pauw yontemleri kullanilmaktadir. Malzemeden akim gegerken, belirli bir

bolgesinde elektriksel potansiyel farki 6lgiimleri, bu yontemlerin temelini olusturur. Iki ug
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ve dort ug 6l¢lim yontemleri i¢in malzemenin geometrik bir sekli olmalidir. Ancak Van der

Pauw yonteminde kullanilan malzemelerin sekli serbest olabilir.

Iki uc teknigi, genellikle yiiksek dzdirence sahip yariiletkenlerin 6zdirenglerinin

veya iletkenliklerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Dort uc teknigi, iki u¢ metoduna alternatif olarak gelistirilmis bir tekniktir ve
yariiletkenlerin 6zdireng Olgiimlerinde siklikla kullanilmaktadir. Dort ug¢ teknigini
kullanmak i¢in, numunenin en az bir ylizeyi diizlemsel olmali ve bu yiizeyin geometrik
boyutu, kontak boyutundan daha biiyiik olmalidir. Dort u¢ kullanimi iki u¢ kullanimina
gore biiylik bir avantaja sahiptir. Dort u¢ tekniginde ucglardan ikisi akim kaynagi olarak
kullanilirken, diger ikisi gerilimi 6lgmek i¢in kullanilir. Gerilimi 6l¢mek igin kullanilan
tellerden akim geg¢meyecegi icin, bu teller iizerinde ve baglant1 ara yiizeyleri iizerinde
gerilim diigmesi olmayacaktir. Bdylece, bu uclardan elde edilecek gerilim sadece
malzemeden akim gecmesi nedeniyle olusur. Burada dikkat edilmesi gereken nokta
gerilimin 6l¢iildiigii uglar arasindaki numune direncinin, gerilim degerini 6l¢en cihazin i¢
direncine gore c¢ok kiigiik olmasi gerektigidir. Aksi durumda 6lgiim cihazindan da akim
gececegi icin cihaz ve numune paralel bagh iki direng gibi calisacaktir. Bu durum,
Olciimiin hatali olmasina yol acgar ve yalitkan olan numunelerde diren¢ c¢ok biiyiik
oldugundan daha dikkatli olunmas1 gerekir (Yilmaz, 2005). Dort ug teknigi ilk olarak 1916
yilinda Wenner tarafindan, diinyanin 6zdirencini 6l¢mek amaciyla tasarlanmistir ve
Jeofizikte Wenner metodu olarak bilinir. Dort u¢ teknigi 1954 yilinda Valdes tarafindan
yariiletken silisyumun ozdireng Ol¢limleri i¢in kullanmilmistir. Bu teknikte ucglar genel
olarak esit araliklarla diizenlenmistir fakat daha farkli dizilimler de miimkiindiir. Sekil
3.20° de elektriksel 6zdireng ol¢iimiinde kullanilan dort u¢ tekniginin sematik gosterimi
verilmektedir. Bir akim kaynagi yardimiyla iki dis (1 ve 4) kontaktan kii¢iik bir (LA-MA)
akim (I14) gecirilir ve diger iki i¢ (2 ve 3) kontak arasindaki potansiyel fark (Vy3) olgiiliir.
Birbirinden esit uzaklikta (S) olusturulan dort u¢ oOl¢iim diizenegi kullanildiginda,

malzemenin 6zdirenci,

v
p = ﬁk d (3.21)
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denklemiyle verilir. Burada &zdireng, V 6lgiilen gerilim, | uygulanan akim, d malzeme
kalinlig1 ve k ise malzeme geometrisine bagl diizeltme faktoriidiir. k kenar etkileri, kalinlik

etkileri ve ug yerlestirme etkileri gibi diizeltmeleri yapar (Dieter, 1999).

Akimn

kavnag

Voltmetre

[ \' f—  —

Sekil 3.20. Dort ug teknigi ile 6zdireng 6l¢iim diizeneginin sematik gosterimi
(Dieter, 1999).

Van der Pauw teknigi, yariiletken teknolojisinde sik¢a kullanilmaktadir. Dort tane
cok kiiciik omik temas yeri ¢evre plakalar iizerinde tercihen koselerde bulunmaktadir.
Arastirmacilarin ¢ogu numune geometrisine daha az bagli olmasindan dolay1 6zdireng
Olctimlerinde Van Der Pauw metodunu kullanmaktadirlar. Bu metot Van Der Pauw

tarafindan 1958 yilinda yaymlanmistir (Van der Pauw, 1958 a).

Diizgiin oOrneklerin direncini belirlemede Van Der Pauw teknigi yariiletken
endiistrisinde oldukg¢a yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir. Dikdortgen bir Van Der Pauw
konfigiirasyonu Sekil 3.21° de gosterilmektedir. Sekil 3.21°de goriilen I3, ve 114 tanimlanan
uclardan uygulanan akim degerlerini ve Vs ile V43 ise tanimlanan uglardan 6l¢iilen gerilim

degerlerini gostermektedir.
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[14 Vs °

I

Vi

Ra=Vas/Iu Rg= Vs /I

Sekil 3.21. Dikdortgen bir Van der Pauw konfigiirasyonu (Bartels, 1995).

Burada diizglin numunenin koselerine c¢ok kiiciik ohmik kontaklar yapilmistir.
Direng 6l¢timiiniin amac1 tabaka direnci (Rs)’i belirlemektir. Van Der Pauw, Ra Ve Rg gibi
iki karakteristik diren¢ oldugunu agiklamistir. Bu direnglere karsilik gelen uglar Sekil 3.21°
de gosterilmistir burada Rs tabaka direnci ile baglantili olup Van Der Pauw denklemi ile
asagidaki gibi belirlenebilir (Van der Pauw, 1958 b, Kleiza vd., 2007).

e(_”RA/RS) + e(_”RB/RS) =1 (322)

Buradan Rs sayisal olarak elde edilebilir. Bu ifadede yer alan tabaka direnci, malzemenin
kalinligima (d) ve 6zdirencine (p), Rs=p/d seklinde baglidir. Buna gére Denklem 3.22
diizenlendiginde 6zdireng ifadesi,

7d R4Rg

p= fGY) (3.23)

n2 2 RB
olarak bulunur.

Yariiletken malzemelerin 6zdireng 6lgiimleri Hall deneyi ile birlestirildiginde, ayni
malzemenin tasiyict mobilitesi, tasiyict yogunlugu ve elektriksel iletim tipi belirlenebilir.
Sekil 3.22°de gorildigi gibi, iginden akim gegen d kalinlikli n-tipi bir yariiletken
malzemeye akim yoniine dik dogrultuda z-y6niinde bir Bj manyetik alanin uygulandigini
diisinelim. Manyetik alan akima ters yonde ilerleyen cogunluk tasiyict elektronlar

manyetik kuvvet yoOniinde saptirarak elektronlarin malzemenin —y yoniindeki yiizeye
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toplanmasina neden olur. Bunun sonucunda +y yoniindeki yilizey daha az elektrona sahip
oldugu i¢in daha pozitif olarak goriilecektir. Bu ylizeyler arasinda bir E—H) elektrik alani

kurulur ve bu durumda olusan elektrik alana Hall elektrik alant (E;) adi verilir. Olusan bu
elektrik alanimmin gérevi manyetik alandan kaynaklanan yiik sapmalarina engel olmaktir.
E—H> ve E alanlarindan kaynaklanan elektrik ve manyetik kuvvetler birbirini dengelediginde
yiik sapmalar1 sona erer. Hall elektrik alaninin olusmasi ise yiik birikiminin saglandig iki
yiizey arasinda Hall potansiyel farki (Vy) olusturur (Krupka, J., 2013). Hall potansiyel
farki;

v, = 2 (3.24)

qns

ile verilir. Burada q elektronun yiikiinii ve ns ise tabaka tasiyici yogunlugunu

gostermektedir.

—

Nt

Sekil 3.22. n-tipi yariiletken i¢in Hall deneyi.

Van der Pauw teknigine dayali Hall deneyi Sekil 3.23’te verilmektedir. Hall deney
diizenegi kullanilarak Vy Hall potansiyel farki Slgiilerek yariiletken malzemenin tabaka

tastyic1 yogunlugu (ns) belirlenebilir. Hall potansiyel farki 6l¢limii i¢in sabit bir manyetik
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alan icine yerlestirilen yariiletken malzemeye sabit bir akim uygulanir ve potansiyel fark
Ol¢timii yapilir. Sekilde l13 akimi 1 ve 3 numarali ¢apraz kontak ciftine uygulanir ve diger
capraz kontak c¢iftinden ise Hall potansiyel farki oOl¢iiliir. Hall potansiyel farkinin isareti

yariiletken malzemenin elektriksel iletim tipini belirler.

Sekil 3.23. Van der Pauw teknigine dayal1 Hall deneyi.

Hall deneyi yapilarak yariiletken malzemenin n tastyici yogunlugu, tabaka tasiyict

yogunlugunu veren ns = nd ifadesinin Denklem 3.24’ de yerine konulmasiyla

_ LBy
= (3.25)

seklinde elde edilir. Boylece Hall potansiyel farki 6lgiilerek ve Iy, B, ile g’nun bilinen

degerleri kullanilarak tasiyict yogunlugu hesaplanabilir.

Yariiletken malzemelerin Hall deneyi ile belirlenebilen diger bir 6nemli elektriksel
ozelligi tastyic1 mobilitesidir ve deneysel olarak belirlenen bu mobilite ayn1 zamanda Hall

mobilitesi olarak da bilinir. Hall mobilitesi R tabaka direncine bagli olarak;

U= = (3.26)
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ifadesi ile verilir. Boylece Hall potansiyel farki Olgiilerek ve Iy, B, ile Rs’in bilinen
degerleri kullanilarak ya da belirlenen ns ve Rs degerleri kullanilarak Hall mobilitesi

hesaplanabilir (Hall, 1879).

3.6. Liiminesans Ozellikler

Evrendeki tiim sistemler daima kararli durumda bulunmak isterler. Sistemlerin bu
kararli yapis1 herhangi bir etki ile uyarildiginda, sistemler taban durumuna donmek isterler
ve bunun sonucunda elektromanyetik salinim yaparlar. Bazi maddeler 1sima etkisiyle,

sogurduklari enerjiden daha biiylik dalgaboylu ve goriiniir bolgeye diisen foton yayinlarlar.

Yariiletken bir malzemeye disaridan bir enerji verildiginde malzeme tarafindan
salman elektromanyetik 1s1maya “liiminesans” adi verilir. Malzemeyi uyarma cesitlerine
gore liminesans olayi; fotoliiminesans, katodoliiminesans ve elektroliiminesans olmak
lizere lice ayrilir. Fotoliiminesans olayinda malzemenin uyarilmasi malzeme iizerine
gonderilen fotonun sogrulmasi ile katodoliiminesansta malzemenin elektron demeti
kullanilarak bombardiman edilmesi ile ve elektroliiminesansta malzemeye bir elektrik
alanin  uygulanmasi ile gerc¢eklesir. Bir malzemenin  liminesans  olayii

gerceklestirebilmesi kristal yapisina baglidir (Yildiz vd., 1993).

Yariiletken bir malzemede liiminesans olayr uyarma ve yeniden birlesme
asamalarindan olusur. Yariiletken malzemelerin kullanildigi optoelektronik aygitlarin

calismasi da, elektron-hol ¢iftinin olusumuna veya yok olmasina dayanir.

Fotoliiminesans olayr malzemelerin optik ozelliklerinin anlasilmasini1 saglayan
diger bir fiziksel olaydir. Yariiletken bir malzeme optik bant araligindan daha biiyiik
enerjili bir fotonla uyarildiginda, valans bandindaki bir elektron bu fotonu sogurarak iletim
bandma gecer ve bdylece elektron hol ¢ifti olusur. Iletim bandindaki elektron, fazlalik
enerjisini 10 s kadar ¢ok kisa bir zaman diliminde fononlara aktararak iletim bandinin
tabanina gelir. Bu olaya “gevseme olay1” denir. Daha sonra bu elektron iletim bandindan
valans bandina geri doner (yeniden birlesim olay1) ve bu gecis sirasinda bir foton salinimi
sonucu 1g1mali gecis yapar. Bu 1simali gecis “fotoliiminesans” olarak adlandirilir.

Fotoliiminesans iletim bandindaki elektronun, valans bandina geri doniis siiresine (7) bagh
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olarak “floresans” ve “fosforesans” olmak iizere ikiye ayrilir. Sekil 3.24°te gortildigi gibi,
bu iki fotoliiminesans olayinda yeniden birlesim olayinin gergeklesmesi i¢in gegen siirenin
farkli olmasi, elektronun iletim bandindan valans bandina gecerken izledigi yollarin farkli
olmasindan kaynaklanir. Floresans olayinda, elektron ve hol direkt olarak birlesirken,
fosforesans olayinda malzemede bulunan tuzaklar elektronlarin valans bandimna gegcme
stiresini uzatir (Lakowicz, 2006). Bu olaylarda uyarici etki ortadan kaldirilirsa,
malzemenin 1s1mas1 devam etmez. Isima siiresi karakteristik bir 6zellik olup, malzemeden

malzemeye degisiklik gosterir.
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Floresans Fosforesans
Sekil 3.24. Floresans ve fosforesans olaylar1 (Lakowicz, 2006).

Fotoliiminesans  spektroskopi  teknigi  malzemelerin  optik  6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilan bir tekniktir. Hizl1 ve kullanish olan bu teknik; malzemeye zarar
vermemesi, malzeme boyutu ve kalinlig1 hakkinda smirlama getirmemesi gibi avantajlari

ile 6n plana ¢ikmaktadir.

3.6.1.Floresans spektroskopisi

Floresans spektrometre (FL) cihazinin gematik diyagrami Sekil 3.25° te
verilmektedir. Tipik bir Floresans spektrometre cihazi malzemeyi uyarma kaynagi (ye
lamba veya lazer), monokromatér, ayna, malzeme tutucu ve dedektdr sistemlerini igerir.
Bu teknik, temel olarak malzemenin bir 151k kaynagi ile uyarilmasi sonucu bozulan denge

durumuna geri donerken saldigi elektromanyetik 1s1n1m1 6lgmeye dayanir. Malzemeden
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yayinlanan bu fotonlarin siddeti, enerji veya dalgaboyuna bagli olarak dedektor tarafindan
toplanir ve bilgisayardan spektrum olarak elde edilir. Floresans spektrumlari kullanilarak
malzemenin bant aralig1 belirlenebilir ve malzeme igerisindeki goriiniir derin kusurlarin

olusturdugu tuzaklar incelenebilir.

I Ksenon Lamba I AVAVAV/

Fotodedektor

Sekil 3.25. Floresans spektrometre cihazinin sematik diyagrama.

Son yillarda farkli iiretim teknikleri ile elde edilen ZnO filmlerinin fotoliiminesans
ozellikleri yaygin olarak calisilmaktadir. ZnO, vakumlu floresan gosterge ve alan
emisyonlu gostergeler icin yesil bolgedeki uygulanabilirligi ve fosfor uygulamalardaki
daha yiiksek verimliligi sebebiyle etkin bir liiminesans malzeme olarak oldukca dikkat
¢ekmektedir (Chun vd., 2007; Vanheusden vd., 1996; Mo vd., 1998; Kohan vd., 2000).
Fotoliiminesans c¢alismalari, malzemedeki kusurlar hakkinda olduk¢a onemli bilgiler
edinilmesine olanak sagladigi i¢in oldukca etkili bir yontemdir. ZnO filmlerinin FL
spektrumu, genel olarak iki ¢esit emisyondan olusmaktadir. Birincisi 380-420 nm

dalgaboyu araliginda kristal kalitesine bagli olarak gozlenen “bant kenar1 emisyonu” olarak
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da bilinen UV emisyonudur. Digeri ise 450-730 nm dalgaboyu araliginda kusurlara ve
ozellikle iiretim kosullarina bagl olarak gdzlenen “gdriiniir derin seviye emisyonudur”. Bu
ylizden, numune hazirlama sartlar1 ile FL spektrumu arasindaki iliskiyi netlestirmek icin

caligmalara gerek duyulmustur.

Cesitli tiretim teknikleri ile elde edilen ZnO filmlerinde genel olarak 6 yapisal kusur
oldugu bilinmektedir: oksijen boslugu (Vp), ara durum ¢inko (Zn;), ¢inko boslugu (Vzn),
ara durum oksijen (Oj), ¢cinkonun yerine gecen (antisite) oksijen (Ozn Ve oksijenin yerine
gecen (antisite) ¢inko (Znp) olmak iizere iiretim esnasinda olusan farkli dogal kusurlarla
¢oktiiriilebilecegi bilinmektedir (Janotti ve Van de Walle, 2006; Fazio vd., 2013, Elilarassi
ve Chandrasekaran, 2011; Fan vd., 2013). Kusurlar donor ve akseptor kusurlar seklinde de

ayrilir. Zn; ve Vo dondr ve Vz,, Oj, Oz, akseptor olarak davranir (Janotti ve Van de Walle,
2006).

ZnO filmlerinde olusan bazi1 dogal kusurlarin yerel atomik geometrileri
Sekil 3.26’da verilmektedir. Sekilde goriilen ¢inko bosluklart akseptor etkisi olusturan
noktasal kusurlardir. Diger bir noktasal kusur olan oksijen bosluklari, hem n-tipi hem de
p-tipi ZnO filmlerinde karsimiza ¢ikabilecek derin dondr tuzak seviyelerini olustururlar.
n-tipi ZnO filmlerinde bu tuzaklarin olusum enerjileri yiiksek iken, p-tipi ZnO filmlerinde
daha diisiik enerjilerde olustuklar1 bilinmektedir. Sekil 3.26’da goriilen ¢inko ara durumlari
ise n-tipi filmlerde yiiksek olusum enerjisine ve p-tipi filmlerde kiigiik olusum enerjisine
sahip olan dondr gibi davranan dogal kusurlardir. Oksijen ara durumlar1 ise oksijen
fazlaligindan kaynaklanan ve akseptor etkisi olusturan tuzaklardir. ZnO filmlerinin dogal
kusurlarindan bir digeri de akseptor etkisi olusturan ¢inkonun yerine gegen oksijendir. Bu
kusurlar yapida oksijenin fazla olmasi durumunda goézlenen, diger kusurlar arasinda en
yiiksek olusum enerjisine sahip ve genelde yapida yigilma seklinde bulunan kusurlardir.
Son olarak oksijenin yerine gecen ¢inko kusuru ise yapida ¢inkonun zengin oldugu
durumlarda olusan ve donor etkisi olusturan kusurlardir (Janotti ve Van de Walle, 2006;
Fazio vd., 2013, Elilarassi ve Chandrasekaran, 2011; Fan vd., 2013). ZnO filmlerinde

bahsedilen bu dogal kusurlar yasak bolgede derin goriiniir tuzak seviyeleri olustururlar.
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Antisite Cinko Antisite Oksijen
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Sekil 3.26. ZnO filmlerinde olusan bazi dogal kusurlarin yerel atomik geometrileri (Fan,
vd., 2013; Janotti ve Van de Walle, 2009).

ZnO filmlerinde dogal noktasal kusurlarin emisyonlarinin deneysel incelemelerine
ek olarak, farkli kusur durumlarina karsilik gelen enerji seviyeleri ve olusum enerjileri
teorik olarak hesaplanmistir. Ancak bu tuzaklarin kaynagi tam olarak kabul edilmis bir
model olmadig i¢in kesin olarak bilinememektedir ve hala bu emisyonlar i¢in tartismali
aciklamalar yapilmaktadir (Mo vd., 1998; Elilarassi ve Chandrasekaran, 2011; Yao vd.,
2000; Wu vd., 2001). ZnO filmlerindeki ¢esitli yapisal kusurlarin enerji seviyeleri Sun
tarafindan hesaplanmistir ve belirlenen kusur seviyeleri Cizelge 3.1° de verilmektedir (Sun,

2000).
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Cizelge 3.1. ZnO filmlerindeki dogal kusurlarin hesaplanan enerji seviyeleri ve belirlenen

kusur seviyeleri (Sun, 2000).
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4. ZnO:B FILMLERININ URETILMESI

4.1. Giris

Glinimiizde teknolojik gelismelerin temel ve belirleyici 6zelliklerinden birini
olusturan ince film teknolojisi, insanligin kullandig1 kisisel bilgisayar ve donanimlardan,
haberlesme sistemlerine kadar ¢ogu elektronik aygitlar icinde bulunmaktadir. Farkli
amaglara hizmet eden ince filmlerin ¢esitli 6zellikleri dikkate alinarak farkli teknolojik
uygulamalarda kullanilirlar. Giinliik yasantimizda hemen her alanda kullandigimiz aygitlar
icerisinde ince filmler ¢ok Onemli bir yere sahiptir. Elektriksel oOzellikleri sayesinde
yariiletken ve siiperiletken cihazlarda, devre elemani yapiminda, optik ozelliklerinden
dolay1 yansitici ve yansitict olmayan kaplamalarda, girisim filtrelerinde, optiksel disklerde
kullanilmaktadir. Ayni zamanda, manyetik O6zeliklerinden dolayr hafiza disklerinde,
kimyasal 6zelliklerinden dolay1 oksidasyon veya korozyona karst korumada, sensorlerde
ve bunlar gibi daha bir¢ok uygulamada ince filmler kullanilmaktadir (Eckertova, 1986;
Sénmezoglu vd., 2012)

Taban olarak kullanilan bir malzeme iizerine kaplanacak malzemenin ince bir
tabaka halinde c¢oOktiiriilmesi ile yariiletken filmler iiretilmektedir. Mikroelektronik ve
optoelektronik endiistrilerinin temelini olusturan ince filmler son zamanlarda yogun
calisilan konulardan biri olarak teknolojide 6nemli bir yer tutmaktadir. Genelde bir taban
tizerine kaplanan ince filmler, optik ve elektronik alanda ileri teknoloji malzemeleri olarak
kullanilmaktadirlar. Ayrica ¢ok katmanli iiretildiklerinde bulk ozelliklerinden tamamen
farkli bir sekilde yapilar olarak davrandiklari icin elektronik devre elemanlari olarak
kullanilirlar. Bu alanda yapilan calismalar giines pilleri tiretiminde kullanilabilecek birgok
yariiletken ince film malzemenin diisiik maliyetlerde cam, metal, plastik ya da seramik gibi

tabanlar iizerinde genis yiizeylere kaplanabilecegini gostermistir (Hass ve Thun, 1969).

Ince filmlerin olusmasi igin kullanilan teknikler olusum isleminin dogasina baglh
olarak iki guruba ayrilabilir, bunlar fiziksel ve kimyasal tekniklerdir. Fiziksel teknikler;
fiziksel buhar olusumu, lazerle agindirma, molekiiler 151n epitaksisi, elektron 1s1n epitaksisi

gibi tekniklerdir. Kimyasal teknikler ise gaz fazi olusum teknikler: ile ¢ozelti tekniklerini
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icerir. Gaz faz1 teknikleri, kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD) ve atomik tabaka epitaksisi
(ALE) iken, ¢ozelti teknikleri ultrasonik kimyasal piiskiirtme (UKP) teknigi, sol-gel
(dondiirmeli ve daldirmali kaplama) ve sirali iyonik tabaka adsorbsiyon ve reaksiyonu
(SILAR) tekniklerini igerir. Sekil 4.1.’de kimyasal ince film hazirlama teknikleriyle ile
ilgili bir sema gosterilmistir (Balkenende vd., 1996).

KIMYASAL
. TEKNIKLER

i ]
Gar Faz1 S1v1 Faz
Teknikleri Teknikleri

[ [

Sekil 4.1. Kimyasal film iiretim tekniklerinin siniflandirilmasi.

| | |
hSDL GEL “ SILAR “ UKP

4.2. Ultrasonik Kimyasal Piiskiirtme Teknigi

Kimyasal piiskiirtme teknigi “spray pyrolysis, ¢ozelti piiskiirtme ya da sicak
puskiirtme yontemi” olarak da adlandirilmaktadir. Kimyasal piiskiirtme teknigi, elde
edilecek filmler i¢in hazirlanan sulu ¢ozeltilerin karistirilarak sicak taban iizerine tasiyici
gaz yardimi ile atomize edilerek piiskiirtilmesidir. Bu teknikle elde edilen filmler

polikristal yapida olusmaktadir ( Perednis ve Gauckler, 2005).

Yariiletken filmler farkli tekniklerle elde edilmektedir. Ekonomik ve kolay bir
yontem olan kimyasal pliskiirtme teknigi ile ilk filmi elde etme ¢aligmalar1 1940’11 yillara
dayanmaktadir. Mochel 1951 yilinda hava yardimiyla SnCl; ¢ozeltisini piiskiirterek SnO,
filmlerini elde etmistir. 1960’11 yillarda Chamberlin ve Skarman spray pyrolysis
yontemiyle CdS filmini elde etmistir (Chamberlin ve Skarman, 1966). Baz1 yariiletken
filmlerin 1518a duyarl olmasi, bunlarin giines pili olarak {iretilmesini glindeme getirmis ve
de Fahrenburch ve Bube tarafindan spray pyrolysis yontemi ile ilk giines pilleri CdS/CdTe

yapilmistir. 1970 yilindan itibaren ise bu yontemle {iglii, dortlii ve besli yariiletken filmler
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elde edilmeye baslanmistir (Rao, 1992). Ayni zamanda son yillarda siiperiletken ince film
yapiminda bu teknik basariyla uygulanmaktadir (Arya ve Hintermann, 1990). Piiskiirtme
metodu uzunca bir siire de cam endiistrisinde ve giines pili yapiminda kullanilmistir (Patil,
1999).

Kimyasal piiskiirtme tekniginin tercih edilme nedenlerinden bazilar1 sunlardir;

(Ozbas, 1993; Kése, 1993; Godbole, vd., 2009; Ilican vd., 2005; Perednis, 2005):

v" Oldukga pratik ve basit bir teknik olmasi

v" Gerekli donanim yoniinden ekonomik olmasi

v’ Uretim isleminde miidahale icin elverisli yapida olmasi

v’ Ince film iiretimi i¢in vakum ortamina ihtiya¢ duyulmamasi

v’ Uretim isleminin adim adim takip edilebilmesi

v" Genis ylizeylere film kaplanabilir olmasi

v’ Uretimin tekrarlanabilir olmas1

v n-tipi ve p-tipi katkilama islemi yapilabilmesi

v' Piiskiirtme parametreleri degistirilerek film Kalitesi iyilestirilebilmesi
v" Tabakali filmler tiretilebilmesi

v" Filmlerin farkl tabanlar tizerine ¢oktiiriilebilmesi.

Kimyasal piiskiirtme teknigi ile elde edilen yariiletken filmlerin fiziksel

ozelliklerini etkileyen parametreler sunlardir:

=  (Cozelti hazirlanirken kullanilan ¢oziiciiler,

» Piskiirtiilen ¢ozelti damlaciklarin aerodinamigi,

=  Piiskiirtme hizi ve zamani,

» Taban sicakligi,

= Taban ile piiskiirtme baslig1 (atomizer) arasindaki uzaklik,

* Tasiyici gazin cinsi,

= Sogutma hiz1 ve baslangi¢ ¢6zeltisinin anyon-katyon oranlaridir.

Baslangig¢ piiskiirtme ¢ozeltisi, kimyasal piiskiirtme teknigi icin 6nemli bir tiretim
parametresidir. Coziicli, tuzun tipi, ¢Ozelti konsantrasyonu, pH degeri ve diger ek

kimyasallar baslangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisinin 6zelliklerini etkiler. Coziicii olarak genellikle
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deiyonize su kullanilmasina ragmen, deiyonize suyla beraber ya da tek basina etanol,
metanol, propanol veya butil asetat gibi ¢oziiciiler de kullanilmaktadir. Bu ¢oziiciilerin
ucuculugu fazladir ve diistik yiizey gerilimine sahiptirler. Cozeltiye az miktar hidroklorik
asit, asetik asit veya aseton eklenmesi ¢6zeltinin berrak hale gelmesini saglayarak film
kalitesini arttirir. Boylece iiretilen filmlerin olusumunu ve fiziksel 6zelliklerini kontrol

etmek veya degistirmek icin ¢dzelti parametreleriyle ayar yapilabilir.

Bu teknikte iiretilen filmlerin olusumunu etkileyen en 6nemli parametrelerden biri
puskiirtiillen ¢ozelti damlaciklarinin aerodinamigidir. Cozelti damlaciklarinin ideal bir
tasinma yapabilmesi i¢in tabana ulastiklarinda tamamen buharlagmis olmasi beklenir.
Sekil 4.2’de damlaciklarin aerodinamigi gdosterilmektedir. Buna gore, piiskiirtme
basligindan akmaya baslayan ¢ozelti damlaciklari, 1. durumda oldukga biiyiik boyutlara
sahiptir ve damlacigin ¢cevreden aldigi 1s1 tabana ulasincaya kadar buharlasmasi i¢in yeterli
degildir. Boylece damlacik tabana carptiginda kuru bir ¢okelti birakarak buharlagir, tabanin
sicakligr diiser ve kotii bir film olusur. 2. durumda ise damlaciklar boyut olarak 1.
durumdakinden daha kiiciiktiir ve damlaciklarin bir kismi buharlasir bir kismi da
yogunlagir. Damlaciklar tabana ulagsmadan kurur ve ylizeye ¢arpar. Bu durumda yiizeyde
catlaklar veya delikler goriilebilir. 3. durum, ¢ozelti damlaciklarinin tabana yaklastigi
zaman tamamen buharlagsmis oldugunu gosteren ideal taginma durumudur. Bu durumda
damlaciklar, 1. ve 2. durumdaki damlaciklara gore daha da kiigiliktiir ve yiizeye ulastiklari
an buharlasirlar. Boylece heterojen bir reaksiyon olustururlar ve yiizeye yapisirlar. Bu
heterojen reaksiyon orgii igerisindeki yerlesim ve difiizyon gibi fiziksel ve kimyasal
olaylar1 igerir. 4. durumda ise damlaciklar en kiiciik boyutlarindadir. Bu durumda
damlaciklar tabana ulasmadan 6nce buharlasirlar ve buhar fazinda homojen bir reaksiyon
meydana getirirler. Tabana tutunan molekiiller toz halinde olur ve iyi bir film olusumu

gerceklesmez (Vigue ve Spitz, 1975; Siefert, 1984).
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Sekil 4.2. Kimyasal piiskiirtme tekniginde piiskiirtiilen ¢6zelti damlaciklarinin
aerodinamigi (Vigue ve Spitz, 1975; Siefert, 1984).

Kimyasal piiskiirtme teknigi ile tiretilen filmlerin fiziksel 6zellikleri tasiyici gazin
cinsine ve basincina da 6nemli derecede baghdir. Tastyic1 gazin cinsi ve basinci, istenilen
reaksiyon hizina ve taban sicakligina gore sec¢ilmelidir. Tastyic1 gazin basinci tamamen bir
optimizasyon parametresidir ve kullanilan geometriye bagli olarak film homojenligini
degistirir. Kimyasal piiskiirtme tekniginde tasiyict gaz olarak genellikle azot gaz1 veya

sikistirilmis hava kullanilir.

Bu yontemle iiretilen filmlerin fiziksel 6zellikleri taban sicakligina onemli Olgiide
baghdir. Taban sicakliginin diigiik ya da yiiksek olmasi, filmlerin tabana tutunmasini,
kalinliklarimi ve dolayisiyla fiziksel 6zelliklerini 6nemli Glgiide etkilemektedir. Diisiik
taban sicaklig1 filmlerin kalin olmasina ve yiiksek taban sicakligi ise filmlerin daha ince
olmasma sebep olmaktadir. Kimyasal piiskiirtme sisteminde taban sicakligi elektrik

1siticistyla saglanir ve termogiftler kullanilarak kontrol edilebilir.
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Piiskiirtiilecek ¢ozeltiyi atomize etmek igin kullanilan piiskiirtme basligi, kimyasal
puskiirtme tekniginin en Onemli pargalarindan biridir. Plskiirtme basliklar1 genellikle
payreks camdan veya paslanmaz c¢elikten yapilmaktadir. Bir osilatéor yardimi ile
damlaciklarin daha iyi atomize olmasini saglayan metal ultrasonik piiskiirtme baslhiginin
agiz kisminin geometrisi cam piiskiirtme basligina gére cok daha diizglindiir. Boylece
ultrasonik piiskiirtme bagligi kullanilarak elde edilen filmlerin kalitesi artabilmektedir.
Belirtilen piiskiirtme baslhigi kullanildiginda teknik, ultrasonik kimyasal piiskiirtme (UKP)

teknigi olarak adlandirilmaktadir.

Kimyasal ptskiirtme tekniginde {iiretilen filmlerin fiziksel ozellikleri piiskiirtme
baslig1 ile taban arasindaki uzakliga da baghdir. Literatiirde kullanilan bu uzaklik
genellikle 30-40 cm arasindadir. Bu mesafe daha kiigiik oldugunda kalin filmler olusabilir
veya bir takim tortular taban iizerinde birikebilir. Yiiksek taban sicakliklarinda erken
buharlasmadan dolay1 tabana ulasan atomize edilmis damlaciklarin sayisi azalacagi igin,

puskiirtme bagligi ile taban arasindaki uzakligin daha kisa tutulmasi gerekir.

Bu teknikte ¢ozelti akis hizini istenilen degerde tutmak i¢in genellikle bir akis hizi
Olger (flowmeter) kullanilmaktadir. Cozelti akis hizi, elde edilecek filmlerin kalitesi
acisindan olduk¢a oOnemlidir. Cozelti akis hizinin arttirilmast  gozenekli filmlerin

olusmasina, azaltilmasi ise enerji ve zaman kaybina neden olmaktadir.

4.3. ZnO:B Filmlerinin UKP Teknigi ile Uretilmesi

Bu calismada katkisiz ve B katkili ( % 0, 0.5, 1, 1.5 ve 2) ZnO filmleri 350+5 °C

taban sicakliginda payreks cam tabanlar tizerine UKP teknigi kullanilarak elde edilmistir.

ZnO:B filmlerinin iiretilmesinde kullanilan piiskiirtme ¢ozeltisi hazirlanirken Zn
kaynag1 olarak ¢inko asetat [Zn (CH3COO),.2H,0] (Merck, ~ % 99,5; 0,2M) ve bor
kaynagi olarak borik asit [H3.BOs] (Sigma Aldrich, > % 99,5; 0,1M) tercih edilmistir.
Cozicii olarak, 3:1 oraninda sirasiyla, metanol ve deiyonize su kullanilmistir. Baslangi¢
puskiirtme ¢ozeltisi, hazirlanan bu ¢ozeltilerin iiretilecek filmin katki oranina bagl olarak
toplam 100 ml olacak sekilde, karistirilarak hazirlanmistir. Cozeltiyi berrak hale getirmek

icin hazirlanan ¢dzelti igerisine birkag¢ damla asetik asit damlatilmistir. Uretilen tiim filmler
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icin piiskiirtme ¢dzelti miktar1 sabit tutulmustur. Uretime gegmeden &nce tortu olusumunu
onlemek ve homojen karisim saglamak igin hazirlanan piiskiirtme ¢ozeltileri erlen
igerisinde 40 dk. manyetik karistirict ile karistirilmis ve ardindan piskiirtme islemi
gergeklestirilmistir. Elde edilen her bir seri film i¢in iiretim parametreleri ayni tutulmustur.
Katkisiz ve B katkilt ZnO filmlerini iiretmek i¢in hazirlanan baslangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisi

icindeki kaynak ¢ozeltilerin hacimleri Cizelge 4.1’ de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Baslangig piiskiirtme ¢6zeltisi i¢indeki kaynak ¢ozeltilerin hacimleri.

Toplam Cozelti
Film [Zn (CH3COO0),.2H,0] [H3.BOs] (ml)
Zn0O 100 -
ZnO:B (% 0.5) 99,5 0,5
ZnO:B (% 1) 99 1 100
ZnO:B (% 1.5) 98,5 1,5
Zn0O:B (% 2) 98 2

Objekttrager marka 76x26 mm/ 3x1 inch ebatlarindaki payreks camlar ebatlar1 1x1
cm? ve 2x1 cm? olacak sekilde kesilerek taban olarak kullanilmistir ve cam tabanlarin

temizligi Sekil 4.3’te gosterildigi gibi dort asamada gergeklestirilmistir.

(1) Cam tabanlar, tizerindeki kir ve lekelerin tamamen temizlenmesi igin ultrasonik
banyoda 60 °C sicakliktaki deterjanli suda 15 dk. yikanarak temizlenmis ve
daha sonra kurutulmustur.

(2) Cam tabanlar 60 °C sicakliktaki ultrasonik banyoda 15 dk. saf su ile yikanmig
ve kurutulmustur.

(3) Cam tabanlar 40 °C sicakliktaki ultrasonik banyoda 15 dk. etil alkol ile
yikanmis ve kurutulmustur.

(4) Son olarak cam tabanlar tekrar saf suda yikanarak tek tek temizlenip,

kurutulmustur.
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Sekil 4.3. Cam tabanlarin temizlenme iglemi.

Bu ¢alismada katkisiz ve bor katkili ZnO filmlerini tiretmek i¢in kullanilan UKP

sisteminin fotografi Sekil 4.4’te verilmektedir.

Sekil 4.4 Ultrasonik kimyasal piiskiirtme sisteminin sematik gdsterimi.
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Ultrasonik  kimyasal piiskiirtme tekniginin  Sekil 4.4’te verilen sematik
diyagraminda; (1) Piskiirtme odacigi, (2) Ultrasonik piiskiirtme basligi, (3) Hareketli tava,
(4) Cam tabanlar, (5) Gomme rezistanshi bronz blok, (6) Hareketli taban, (7) Osilator, (8)
1. Termogift, (9) 2. Termogift, (10) Akis hiz1 6lger (11) Cozelti kabi, (12) Isiticili manyetik
karistirici, (13) Yiizey sicaklik gostergesi, (14) Gomme rezistansli bronz blogun 1s1 kontrol
edici diizenegi, (15) Masa, (16) Azot tiipt, (17) Fan, (18) Osilator kablosu, (19) Cozelti
akis hortumu, (20) Hava hortumu, (21) ac ampermetre, (22) ac voltmetre, (23) Igerisi bir
miktar su dolu kap ve (24) Hava tiipiidiir.

ZnO:B filmlerinin iiretiminde taban sicakligini (350 +5 °C) saglamak i¢in 5 kW
giiciinde elektrik 1sitict kullanilmigtir. Cam tabanlara 1s1 transferini saglayan gomme
rezistanshi bronz blok 15x15x2 c¢m® ebadindadir. Taban olarak kullanilan payreks cam
tabanlarin ylizey sicakligi demir-konstantan termogift ile dlcililmiistiir. Cam tabanlar ile
termogcift arasindaki 1s1l temas ise indiyum (In) ile saglanmistir. Ultrasonik piiskiirtme
basliginin titresim frekansi 100 kHz ve ortalama damlacik boyutu 20 4 m’ dir. Tastyic1 gaz
olarak hava kullanilmig ve basinci 1 bar olarak secilmistir. Cam tabanlar ile piiskiirtme
baglig1 arasindaki mesafe ~30 cm olarak ayarlanmigtir. 100 ml’lik toplam piskiirtme
cozeltisi, Sml/dk. akis hizinda ~20 dk. siireyle piiskiirtiilmiistiir. Piiskiirtme islemi bittikten
sonra elde edilen filmler piiskiirtme odasinda sogumaya birakilmistir. Uretilen ZnO:B

filmlerinin kodlar Cizelge 4.2°de verilmektedir.

Cizelge 4.2. ZnO:B filmlerinin kodlarr.

Film Kodu

ZnO Z0
ZnO:B (% 0.5) 205
ZnO:B (% 1) Z1
ZnO:B (% 1.5) Z15
ZnO:B (% 2) Z2
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Belirtilen iiretim parametrelerine gore lretilen ZnO:B filmlerinin fotograflari
Sekil 4.5’te verilmektedir. Sadece ¢inko asetat ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen ZnO
filminin belirgin bir renkte olusmadig1 ve renksiz oldugu goézlenmistir. Cozelti i¢inde

bulunan borik asit, elde edilen filmlerin renklerinde bir degisiklige neden olmamuistir.

Sekil 4.5. Uretilen ZnO:B filmlerinin fotograflari.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Giris

Yariiletken filmlerin teknolojik uygulamalarda kullanim potansiyellerini arastirmak
i¢in, sahip olduklar fiziksel 6zelliklerinin bilinmesi gerekir. Bu boliimde UKP teknigi ile
tiretilen katkisiz ve ZnO:B filmlerinin yapisal, optiksel, ylizeysel ve elektriksel ozellikleri

incelenmis ve bor katki atomunun etkisi arastirllmistir.

5.2. ZnO:B Filmlerinin Yapisal Ozellikleri

ZnO:B filmlerinin 1,5405A dalgaboylu CuK, X-1s1m kullanilarak, toz metodu ile
20°<20<70° acilar1 arasinda alman XRD desenleri Sekil 5.1°de verilmektedir. Tim
desenlerde gozlenen farkli siddet ve yonelimlere sahip pikler, ZnO:B filmlerinin polikristal
yapida olustugunun bir gostergesidir. Filmlerin (002) ZnO yoniinde tercihli yonelime sahip
olduklar1 belirlenmistir. Katkisiz Zn0 filmine ait XRD deseninden, kristallenme
seviyesinin iyi oldugu goriilmektedir. Ancak yapiya bor elementinin girmesi ile birlikte pik
siddetlerindeki azalis dikkat ¢ekmektedir. Bor katki atomlarinin ZnO 6rgii yapisina ara
durum olarak yerlesmesi nedeniyle, ZnO:B filmlerinin kristallenme seviyelerinde
azalmaya sebep oldugunu distinmekteyiz. Benzer XRD 6zellikleri, (Yu vd., 2013)
tarafindan bor katkili ZnO filmleri i¢in spray pyrolysis teknigi kullanilarak ve (Tsay ve

Hsu, 2013) tarafindan sol-gel metodu kullanilarak da gézlenmistir.
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Sekil 5.1. ZnO:B filmlerin XRD kirinim desenleri.
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ZnO:B filmlerinin XRD desenlerinde gézlenen piklere ait kirinim agilar1 (26),
diizlemler arasi1 uzakliklar1 (d), miller indisleri (hkl), kristal sistemleri ve siddet oranlari
(/1) Cizelge 5.1°de verilmistir. Cizelge 5.1 ve Sekil 5.1 incelendiginde, ZnO:B filmlerinin
hekzagonal wurtzite ZnO fazinda olustugu ve bor elementine veya oksitlerine ait herhangi
bir fazin var olmadigi tespit edilmesine ragmen, Cizelge 5.1°de goriilen 26 ve d
degerlerindeki kaymalar bor katki elementinin etkisini géstermektedir. Sekil 5.1°de verilen
ZnO:B filmlerinin XRD desenlerine bakildiginda; (002), (101) karakteristik ZnO
diizlemlerinden olan yansimalara ait pikler goriilmektedir. %2 bor katkili ZnO filminde
(002), (101) piklerinin yanisira (100) pikide goriilmektedir ve (101) pik siddetinde goriilen
artis dikkat ¢cekmektedir.

Cizelge 5.1. ZnO:B filmlerinin XRD desenlerinden elde edilen veriler.

Film 20 C) d(A) ASTI\/II/IOOlgiilen (hki) ;;Itsetrilli Tc
20 34,46 2,600 44 100 | (002) | ZnO- Hek | 2,592
36,28 2,474 100 0,9 | (101) | ZnO- Hek | 0,010
34,60 2,590 44 100 | (002) [ ZnO- Hek | 1,991
203 36,15 2,482 100 1,0 | (101) [ ZnO- Hek | 0,008
1 34,58 2,591 44 100 | (002) | ZnO- Hek | 1,969
36,34 2,470 100 3,6 | (101) | ZnO- Hek | 0,031
715 34,46 2,600 44 100 [ (002) | ZnO- Hek | 1,960
36,25 2,475 100 4,6 |(101) [ ZnO- Hek | 0,039
- 34,40 2,604 44 100 | (002) | ZnO- Hek | 1,871
36,33 2,470 100 11,5 | (101) [ ZnO- Hek | 0,128

Tim filmler igin belirtilen yansimalardan en siddetli olan1 (002) diizleminden olan
yansimadir. Buradan yola ¢ikarak katkisiz ve bor katkili ZnO filmlerinin belirtilen yonde
tercihli yonelim gosterdigini diisiinmekteyiz. ZnO:B filmlerinin tercihli yonelimlerini
sayisal deger olarak belirlemek amaci ile XRD desenleri tizerinde goriilen (002) ve (101)
piki i¢in yapilanma katsayilar1 (TC) hesaplanmistir ve degerler Cizelge 5.1 de verilmistir.
ZnO:B filmlerinin TC degerleri incelendiginde, karakteristik ZnO pikleri i¢in degerlerin
birden kiiciik ya da biiyilik oldugu goriilmektedir. Bu degerler yapisal 6zellikler hakkinda
baz1 6nemli bilgilere ulagilmasini saglar. TC degeri birden biiyiik olan tek bir pikin varligi,

tiretilen filmin tercihli bir bliylime yoniiniin oldugunu gosterir (Kose vd., 2008). ZnO:B
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filmleri i¢in bu durum degerlendirildiginde, tiim filmlerde TC degeri birden biiyiik olan tek
bir pikin bulundugu dikkat ¢ekmektedir. Buna gore tiim filmlerin (002) yoniinde bir
bliylime ve tercihli yonelim sergiledigini soyleyebiliriz. Tiim ZnO:B filmleri i¢in yukarida
belirtilen tercihli biiylime yOniiniin disinda diger pikler i¢in hesaplanan TC degerleri birden

kiiclik oldugu i¢in, bu yonlerde tanelerin az oldugu sdylenebilir

Yapilanma katsayis1 degerlerinin incelenmesi sonucunda, bor katki elementinin
filmlerin biiyiime yoniinde bir degisiklik olusturmadigi sonucuna varilmistir. Ayrica
hekzagonal wurtzite yapidaki ZnO ve ZnO:B filmlerinin karakteristik piki olan (002) piki
icin hesaplanan TC degerlerine ait grafik Sekil 5.2°de verilmistir.

3,0
% (002) ZnoO
z *
225,
=
4
=
5§20 Xk
a. %
®
-

1’5 1 1 ]

0 1 2 3

Katki Miktari (%)
Sekil 5.2. ZnO:B filmlerinin yapilanma katsayilari.

Uretilen hekzagonal yapidaki ZnO:B filmlerinin 6rgii sabitleri,

1 4 h*+hk+k?, 12
— —)+C—2 (5.1)

d? 5( a’

olarak verilen esitlik kullanilarak hesaplanmistir ve ASTM kartlarinda verilen degerler ile

kiyaslanmistir. ZnO:B filmlerinin 6rgii sabitleri Cizelge 5.2° de verilmistir.



72

Cizelge 5.2. ZnO:B filmlerinin 6rgii sabitleri.

ASTM KART DEGERLERI
HESAPLANAN DEGERLER (ASTM Kart No: 00-036-1451)
Fil
i a(A) ¢ (A) c/a a(A) ¢ (A) c/a
70 3,238 5,200 1,6059 3,2498 5,2066 1,6021
70.5 3,264 5,179 1,5867 3,2498 5,2066 1,6021
Z1 3,252 5,196 1,5977 3,2498 5,2066 1,6021
Z1.5 3,250 5,200 1,5893 3,2498 5,2066 1,6021
72 3,240 5,209 1,6077 3,2498 5,2066 1,6021

ZnO:B filmlerinin yapisal 6zellikleri hakkinda ayrintili bilgi elde edebilmek ve
kusurlarin etkisini gorebilmek icin XRD desenlerinden elde edilen veriler kullanilarak
(002) tercihli yonelimi i¢in hesaplanan tane boyutu (D), mikrogerilme (strain) (),

dislokasyon yogunlugu () ve makro gerilme (<e>) degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3. ZnO:B filmlerinin tane boyutu, mikrogerilme, dislokasyon yogunlugu ve
makro gerilme degerleri.

Film [3():;5))3 Snfgte(;criir Mvt\a/t-ogu £ x10° (Qigﬁgiz) <e>
D (hm) D (hm)
Z0 5,02 29 40 2,3 1,19 -1,07x10°®
Z0.5 4,57 32 36 1,5 0,98 -4,99x10°®
Z1 5,25 28 24 1,4 1,30 -4,41x10°
Z15 8,26 18 30 1,1 3,23 -1,07x10°®
Z2 8,01 18 21 0,6 3,04 5,76x10™

Ayrica malzemelerde meydana gelen deformasyonlar: belirlemek icin hesaplanan
makro gerilmeler (<e>) de kristal yap1 lizerinde 6nemli etkiye sahiplerdir. Bu gerilmeler,
filmlerin olusumu esnasinda meydana gelen reaksiyonlar sonucu kristal yapida olusan

kusurlardan, kullanilan cam tabanin amorf yapida olmasindan ya da ara durum bor
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atomlarindan kaynaklanabilir. Kiiciik makro gerilme degerleri kristalde deformasyonun az
oldugunun bir gostergesidir. Cizelge 5.3’te ZnO:B filmlerinin (002) tercihli yonelimleri
icin makro gerilme degerleri verilmektedir. Bu c¢izelgede makro gerilme degerlerinin
negatif oldugu da dikkat ¢ekmektedir. Makro gerilme degerinin negatif olmasi sikismis
orgii diizlemlerinin varligim1 gosterir. Ayrica Z2 filmine ait makrogerilme degerinde bir
azalma oldugu goze ¢arpmaktadir. Bu durum piklerin pozisyonlarinda olan kaymalarin
kiiglik oldugunu ve deformasyonun azaldigini géstermektedir. Buna gore, belirtilen katki

oraninin deformasyonlari azaltma yoniinde olumlu bir etki olusturdugu s6ylenebilir.

Ayrica ZnO:B filmlerinin (002) karakteristik ZnO piki i¢in hesaplanan tane boyutu,
buna bagli olarak degisen dislokasyon yogunlugu degerlerinin grafikleri Sekil 5.3’te

verilmektedir.

4
40- °~ . N’\ <}
. ‘ E 3_ /' \-\‘
30 : g /
e P & /
: SR S 4 /
E S » [
A 904 J & 4
20 0 1 i ‘\'\Q/.
10 — 0 e
0 1 2 3 0 1 2 3
Katki Miktari (%) Katki Miktari (%)

(a) (b)

Sekil 5.3. ZnO:B filmlerinin (002) piki igin (a) Williamson-Hall metoduyla hesaplanan
tane boyutu, (b) dislokasyon yogunlugunun katki miktariyla degisimi.

Sekil 5.3 (a) incelendiginde, ZnO filmlerine bor katkilanmasiyla birlikte, W-H
metoduyla hesaplanan tane boyutu degerlerinde katkisiz ZnO filmine goére bir azalma
gozlenmektedir. Tane boyutunun kiiclilmesi yiizeysel kusur olarak davranan tane
simirlarinin - artmas1 anlamina gelir. Ayrica Sekil 5.3 (b)’de verilen dislokasyon

yogunluklar1 incelendiginde, degerlerin ayn1 mertebede (10'3) oldugu goriilmektedir.
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Kiigiik dislokasyon yogunlugu degerleri, filmlerin kristallenme seviyesinin iyi oldugunu
gostermektedir. Filmlerin tane boyutundaki azalma ve %1.5 ve %2 bor katkili ZnO
filmlerinde gozlenen dislokasyon yogunlugu degerindeki artisin, borun ZnO orgiisline
katilmasiyla kristal o6rgiide deformasyona yol agmasindan kaynaklanabilecegi
diisiniilmektedir. Bu deformasyona, Zn*? (0,74A) ve B*® (0,23A) iyonik yarigaplari
arasindaki fark neden olmaktadir (Tsay vd., 2013; Hu ve Gordon, 1991). Ayni zamanda bu
durumun yapiya giren bor atomlarinin yapiya ara durum bor atomu olarak yerlesmesinden

kaynaklanabilecegini diisiinmekteyiz.

W-H metodu kullanilarak, ZnO:B filmleri i¢in UDM (uniform deformasyon
modeli) analizi sonuglari Sekil 5.4’te gosterilmektedir. Bolim 3 te denklem (3.6),
4sin0 (x-ekseni) ve BcosO (y-ekseni) arasindaki dogruyu temsil eder. Cizilen grafikteki
(Sekil 5.4) dogrunun egimi mikrogerilme (&) degerini ve dogrunun diisey ekseni (y-ekseni)

kestigi nokta ise tane boyutu degerini verir.
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Sekil 5.4. ZnO:B filmlerine ait Williamson-Hall grafikleri.



76

5.3. ZnO:B Filmlerinin Optik Ozellikleri

Uretilen ZnO:B filmlerinin kalinliklarin1 belirlemek igin spektroskopik elipsometre
cihaz1t kullanilmistir. Malzeme {izerine farkli gelme agilarinda (50°, 60°, 65°, 70°)
1200-1600 nm dalgaboyu araliginda polarize 151k gonderilerek A spektrumlari alinmistir.
Bu spektrumlar incelenerek en uygun gelme agis1 70° olarak belirlenmistir. Daha sonra
deneysel olarak 6l¢iilen spektroskopik A degerlerinin, Cauchy-Urbach modeli kullanilarak
teorik olarak belirlenen A degerleri ile en iyi uyum saglanarak (fitting) tiim filmlerin

kalinliklar1 belirlenmistir.

ZnO:B filmlerinin A spektrumlar1 Sekil 5.5° te verilmektedir. A spektrumlari
incelendiginde, teorik model ve deneysel verilerin uyumlu oldugu sdylenebilir. Ancak,
retilen filmlerde deneysel ve teorik A degerlerinde az da olsa sapmalar oldugu
goriilmektedir. Bu sapmalarin, filmlerin elde edilmesinde kullanilan {iretim tekniginden ve
ylizey piriizliligiinden kaynaklanabilecegini diisiinmekteyiz. Deneysel A degerlerindeki
sapmanin bir bagka sebebi de tane sinirlarinin etkisi olabilir. Boliim 5.2 de ZnO filmlerine
bor elementinin katkilanmasi ile kristallenme seviyelerinde azalma oldugu goriilmiistii. Bor
katkilt filmlerde ZO0 filmine gore fazladan kirinim piklerinin ortaya ¢ikmasi bu filmlerde
tane sayisinin arttigini gostermektedir. Bu durum bor katkili filmlerde tane sinirlarinin da
artmasina sebep olmaktadir. Bu filmlerde tane sinirlarmin gelen 15181in yansimasini
etkileyerek yansiyan 1s1gin polarizasyon durumunda degisiklige ve bu durumun deneysel A
degerlerinde sapmalara neden oldugunu disiinmekteyiz. Ayn1 zamanda, bor katkili ZnO

filmlerinin MSE degerlerinde gbzlenen artis da, bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 5.5. ZnO:B filmlerinin 4 spektrumlari.
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Deneysel ve teorik A degerlerinin analizi sonucunda tiim filmlerin belirlenen
kalinliklart (d) ile modelleme parametreleri Cizelge 5.4’ te verilmektedir. Cizelgede

goriildiigii gibi katkisiz ve ZnO:B filmlerinin kalinlik degerleri 197-302 nm arasinda

degismektedir.

Cizelge 5.4. ZnO:B filmlerinin kalinliklar1 (d) ve modelleme parametreleri

Film | d (nm) | A, B, (m)?> | C,(m)* | Ax | Bx(eV)* | MSE
20 | 216 | 1,03 0,09 0025 | 017 | 0076 0,10
205 | 197 1,87 0,18 0,011 0,24 0,102 0,23
Z1 295 1,79 0,39 0,152 0,13 | 0,120 0,28
Z15 | 302 1,79 0,46 0,127 0,26 0,191 0,48
22 254 1,70 0,46 0,136 0,21 0,193 0,71

ZnO:B filmlerinin spektroskopik elipsometri teknigi ile elde edilen kirilma indisi

(n) ve soniim katsayisi (k) spektrumlari Sekil 5.6 ve Sekil 5.7° de verilmektedir.
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2,15 {,. oZ1 oZ15
002000 o 72
() Q,
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0000000000
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Sekil 5.6. Farkli B katki oranlarinda iiretilen ZnO filmlerinin kirilma indisi (n)
spektrumlari.
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Sekil 5.6’da verilen kirilma indisi spektrumlar1 incelendiginde, ZnO filmlerinin
kirtlma indisi degerlerinin bor elementinin yapiya girmesi ile birlikte azaldigi dikkat
cekmektedir. Kirillma indisi degerleri filmlerin kristallenme derecelerini yansitan bilgiler
verebilir. Bor katkili ZnO filmlerinde kristallenme seviyelerindeki azalma, kirilma indisi
degerlerinin azalmasina neden olabilir ki bu durum Bo6liim 5.2 deki XRD 6l¢iim sonuglari

ile tutarlilik gostermektedir.
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Sekil 5.7. Farkli B katki oranlarinda iiretilen ZnO filmlerinin s6niim katsayisi (K)
spektrumlari.

ZnO:B filmlerinin gecirgenlik ve sogurma spektrumlar: Sekil 5.8’de verilmektedir.
Sekil 5.8 incelendiginde, ZnO:B filmlerinin goriiniir bolgede yliksek gecirgenlige
(~%85-90) sahip olduklar1 belirlenmis ve yapidaki bor katkisiyla birlikte filmlerin
gecirgenliklerinde bir artig oldugu gézlenmistir. ZnO:B filmlerinin 450-900 nm dalgaboyu
araliginda diislik sogurmaya sahip olduklar1 ve biitiin filmler i¢in sogurma degerlerindeki

keskin artisin 385 nm’den daha kisa dalgaboylarinda gerceklestigi goriilmektedir.
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Sekil 5.8. ZnO:B filmlerinin (a) gegirgenlik ve (b) sogurma spektrumlart.

Fotovoltaik uygulamalarda kullanilacak olan yariletken filmlerin 6nemli bir
optiksel parametresi filmlerin optik bant araligidir. ZnO:B filmlerinin bant araliklarini
belirlemek icin optik metot kullanilmistir. Bunun ig¢in; Sekil 5.8’de verilen sogurma
spektrumlarindan faydalanilarak a=AA ifadesinden her bir film i¢in lineer sogurma
katsayilar1 hesaplanip, (ah W? nin hv’ ye gore degisim grafikleri ¢izilmistir. Bu grafiklerin
lineer kisimlarmin dogrultusunun hv eksenini (ahv)’=0" da kestigi noktamin enerji
degerleri filmlerinin bant araliklar1 olarak belirlenmistir. Buradan yapiya bor elementinin
girmesi ile birlikte sogurma kenarlarinda maviye kayma (blue-shift) oldugu ve optik bant
araligi degerlerinin arttig1 belirlenmistir. Optik bant araliginda gézlenen bu degisimin, ZnO
orgiideki Zn*? yerine B* iyonlarinin yerlesmesi sonucunda tasiyict yogunlugunun artigina
sebep olmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir (Tsay vd., 2013, Mahmood ve
Park, 2012; Suchea vd., 2007).

ZnO:B filmlerinin (ehv)®~hv degisim grafikleri Sekil 5.9°da verilmektedir. Bu
ozellik fotovoltaik giines pili uygulamalarinda istenen bir 6zelliktir. Tiim filmlerin (Z0,

70.5, Z1, Z1.5 ve Z2) optik metot ile bant araliklar1 3,24-3,31 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 5.9. Farkli katk: oranlarinda iiretilen ZnO:B filmlerinin (ehv)?~h vdegisim

grafikleri.
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5.4. ZnO:B Filmlerinin Yiizey Ozellikleri

Yariiletken filmlerin optoelektronik cihazlarda ve fotovoltaik giines pillerinde
kullanim potansiyelini belirleyen 6nemli bir faktor, yiizey oOzellikleridir ve filmlerin
fiziksel ozellikleri ylizey morfolojilerine 6nemli 6lgiide baglidir. Bu yiizden iiretilen
filmlerin yiizey Ozelliklerinin ayrintili bir sekilde incelenmesi dnemlidir. Bu ¢aligmada

ZnO:B filmlerinin yiizey 6zellikleri SEM ve AFM goriintiileri alinarak incelenmistir.

ZnO:B filmlerinin 50000 ve 100000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri Sekil 5.10-
5.15’de verilmektedir. 50000 kez biyiitilmiis SEM goriintiilerine bakildiginda, genel
olarak tiim filmlerde siki paketli bir yapilanmanin olustugu ve tabana tutunmanin iyi
oldugu soylenebilir. Numunelere ait SEM goriintiilerinde, film yiizeyinin homojen bir
yaptya sahip oldugu ve yilizey iizerinde hemen hemen ayni biiyiikliikte yuvarlak
geometriye sahip tanecikli bir yapilanma olustugu dikkat ¢ekmektedir. Bunun yanisira,
bazi filmlerde belirli bir geometriye sahip olmayan farkli biiyiikliiklerdeki yapilarin
gelisiglizel dagilim sergiledigi gézlenmistir. Benzer yiizey morfolojisi Gaikwad ve grubu
tarafindan yapilan ¢aligmada da goriilmekte olup, bu yapr nanokristal pullar olarak
adlandirilmigtir (Gaikwad vd., 2012). Ayrica farkli yiikseklikteki ve boyuttaki yigilma
seklinde bolgelere belirgin bir sekilde rastlanilmamasi, film kalinliginin yiizeyde homojen
oldugunun bir gostergesidir. ZnO:B filmlerinin goriintiileri incelendiginde ise, {ist iliste
yigilmalar seklindeki olusumlarda Z0 numunesine gore bir belirginlesme gérmekteyiz. Bu
olusumlar film kalinliklarindaki artis ile de desteklenebilir. Bu durum bor katkili filmlerde
yiizey piuriizliiliik degerlerinin artmasina sebep olabilir. Cizelge 5.5’ te verilen piiriizliilik
degerleri de bu sonucu desteklemektedir. Ayrica SEM goriintiilerinin incelenmesi

sonucunda, B katkisi ile homojen yapinin varligini korudugu net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 5.10. Z0 filmlerine ait SEM goriintiileri.

Z0 filmine ait SEM goriintiisiinde, film ylizeyinin hemen hemen homojen ve taneli
yaptya sahip oldugu ve yiizey iizerinde, beyaz renkte goriilen ince ¢ubuklar gseklinde

yapilarin yanisira nanokristal pullara benzer boélgelerin olustugu dikkat ¢gekmektedir.
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Sekil 5.11. Z0.5 filmlerine ait SEM goriintiileri.

%0.5 bor katkili ZnO:B filmlerinin SEM goriintiilerinde ise, bor katkis1 ile homojen

yapinin varligmi korudugu ancak Z0 filmlerinden farkli olarak, filmlerin yiizeylerinde

olusan nanokristal pul olarak adlandirilan bdlgelerin yerine daha biiyiik parcacik boyutuna

sahip yuvarlak geometrili bir yapinin aldigi goriilmektedir.
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Sekil 5.13. Z1.5 filmlerine ait SEM goriintiileri.

Z1.5 filmine ait SEM goriintiisiinde, film yiizeyinin Z1 filmlerinde goriilen
geometriye benzer yapida oldugu ve {istiiste yigilmalarin daha belirgin hale geldigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.14. 72 filmlerine ait SEM goriintiileri.

Z2 filmine ait SEM goriintiileri incelendiginde, yiizey lizerinde farkli biiyiikliikte
yuvarlak geometriye sahip gelisigiizel dagilmis bolgelerin ve nanokristal pullarin olustugu
goriilmektedir. Ayrica, parcaciklarin kendi aralarinda kiimeleserek yiizeye gore daha
yiiksek olusumlar meydana getirdigi ve diger filmlere kiyasla pargacik boyutlarinda artma

gozlenmektedir.
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Sekil 5.15. Tiim ZnO:B filmlerine ait SEM goriintiileri.

ZnO:B filmlerinin elemental analizleri EDS cihazi kullanilarak incelenmistir. Zn
ve O elementlerinin agirlik ve atomik yiizdeleri Cizelge 5.5’te verilmektedir. Cizelge 5.5
incelendiginde, beklenildigi gibi Zn ve O elementleri film yapisinda bulunmaktadir. Ancak

hafif bir element olan bor elementinin varligi EDS spektrumlarinda gozlenememektedir.
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Cizelge 5.5. Zn ve O elementlerinin agirlik ve atomik yiizde degerleri.

Zn O
S Agirhk Atomik Agirhk Atomik
% % % %
Z0 62,11 32,27 21,90 46,50
Z0.5 70,28 39,19 21,51 49,01
Z1 65,20 34,50 22,89 49,48
Z15 61,55 31,39 24,06 50,13
Z2 74,55 43,56 19,90 47,52

ZnO:B filmlerinin AFM gorintiileri Sekil 5.16-5.20° de verilmektedir. Katkisiz Zn0
ve ZnO:B filmlerinin AFM goriintiisiinden, ylizeyde birbirinden ayirt edilebilir taneli bir
yapilanmanin gergeklestigi goriilmektedir. Ayrica, az da olsa tane bosluklarmin (siyah
bolgeler) bulundugu ve tanelerin iist liste binmesi sonucu olusan yliksek kiimelerin (beyaz
bolgeler) olustugu gdzlenmistir. Uretilen tiim filmlerin olusum mekanizmasinin igne tipi

biiylime (pointed-type) seklinde gerceklestigi sdylenebilir.

nm

a0~

Sekil 5.16. Z0 filminin ii¢ boyutlu yiizey goriintiisii.
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Sekil 5.17.  Z0.5 filminin ii¢ boyutlu ylizey goriintiisii.

nm

150

80 -

Sekil 5.18. Z1 filminin {i¢ boyutlu yiizey goriintiisii.
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nm

Sekil 5.19. Z1.5 filminin ii¢ boyutlu yiizey goriintiisii.

Sekil 5.20. Z2 filminin {i¢ boyutlu yiizey goriintiisii.
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70 filminde ise, bu filmlerin olusumu esnasinda komsu tanelerin bir araya gelmesi
ve lst iiste binmesi sonucunda olusan beyaz bolgeler daha genis ve yiikseklikleri diisiik
olarak yiizeyde goriilmektedir. Siyah ve beyaz bolgelerin bu sekilde degisimi bu filmlerin
daha kiigtik piirtizliilik degerine sahip olacaklarinin bir gostergesidir. Piiriizliiliik degerleri
incelendiginde, en diisiik piriizlilige sahip numune Z0 filmleridir. Bor katkili ZnO
filmlerinin AFM goriintiilerinden ylizeylerinin birbirlerine benzer o6zellik sergiledigi
sOylenebilir ve yiizeyde diizenli bir sekilde dagilmis farkli genislik ve yiliksekliklere sahip
taneler iceren olusumlar dikkat ¢ekmektedir. Ayni zamanda, bor katkili ZnO filmleri
icerisinde Z2 filmleri, en disiik piriizlilige sahiptir. Artan bor elementinin, ZnO:B
filmlerinin yiizeylerinde goriilen taneli yapilanmayr onemli derecede degistirmedigini

soyleyebiliriz.

ZnO:B filmlerinin Ry (rms piiriizliilikk), Ra (ortalama piiriizliiliik) ve Ry, (pik-vadi
pirtizliilik) piiriizlillik degerleri Cizelge 5.6’ da verilmektedir. Cizelge 5.6 incelendiginde,
katkisiz ZnO filmlerinde o&zellikle Rpy piiriizliiliik degerinin diisiik oldugu ve bor
elementinin yapiya girmesiyle birlikte arttigi dikkat ¢cekmektedir. Z0 filminin yiizeyinde
tane bosluklarinin daha az oldugunu, tanelerin yiizeye yiikselti olarak daha homojen
dagildigin1 ve siki paketlenmis tanelerden olustugunu gostermektedir. Ayni zamanda,
Sekil 5.8’de verilen ZnO:B filmlerinin gecirgenlik spektrumlarinda girisim sagaklarinin

gozlenmesi, filmlerin olduk¢a homojen bir yapiya sahip oldugu fikrini dogrulamaktadir.

Cizelge 5.6. ZnO:B filmlerinin Ry, Ry Ve R, piiriizliiliik degerleri.

Film Rpv (M) Rq(nm) Ra(nm)

Z0 112 12 10
705 162 19 15

Z1 242 22 18
Z1.5 140 18 14

Z2 121 16 12
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Sekil 5.21.Zn0O:B filmlerinin {i¢ boyutlu AFM goriintiileri.
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5.5. ZnO:B Filmlerinin Elektrik Ozellikleri

ZnO:B filmlerinin Van der Pauw teknigine dayali oda sicakligindaki Hall dl¢timleri
ile belirlenen elektriksel 6zdireng, tasiyict yogunlugu, mobilite degerleri ve elektriksel

iletim tipleri Cizelge 5.7°de verilmektedir.

Cizelge 5.7. ZnO:B filmlerinin elektriksel o6zdirengleri, mobiliteleri, tasiyici
yogunluklari ve elektriksel iletim tipleri.

Film p (Qcm) n(em?*vish n (cm™) fletim Tipi

Z0 7,92x10™ 1,48 5,34x10" n
Z0.5 2,35x10% 1,50 1,77x10% n

Z1 2,35x1072 1,42 1,87x10% n
Z1.5 1,21x10% 3,22 1,61x10%° n

72 3,55x10° 6,97 2,53x10%° n

Ayrica tiim filmlerin 6zdireng, tastyici yogunlugu ve mobilite degerlerinin katki
miktarina bagli degisim grafikleri Sekil 5.22-24’te gosterilmektedir. Cizelge 5.7 ve Sekil
5.22-24 incelendiginde, ZnO filmlerinin elektriksel 6zellikleri {izerinde bor elementinin
onemli bir etki olusturdugu belirlenmistir. Cizelge 5.7° den ZnO filmlerinin 6zdireng
degerlerinin bor katkisi ile birlikte azalma gosterdigi, 6zellikle % 2 bor katki oraninin (Z2)
~100 katlik bir azalma etkisi olusturdugu goriilmektedir. Kim vd. (2009) tarafindan yapilan
calisgmada da minimum o6zdireng degerinin %2 bor katkili ZnO filmine ait oldugu

gOriilmiistiir.

Ozdirengteki bu azalisin sebebi olarak, bor elementinin yapiya girmesi ile tasiyict
yogunluklarinin artmast oldugunu soyleyebiliriz. Soyle ki, o6zdireng degerindeki bu
diisiislin, temel olarak orgiideki Zn*? yerine B* iyonlarinin yerlesmesi sebebiyle iletim
mekanizmasina daha fazla serbest elektron saglanmasindan kaynaklanmaktadir. Yapiya
giren bor elementinin dondr etkisi olusturarak serbest elektronlarin sayisini arttirdigini

diistinmekteyiz. Ayni1 zamanda, bu goriis Hall 6l¢timleri ile de dogrulanmaktadir.
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Sekil 5.22. ZnO:B filmlerinin elektriksel Ozdirenglerinin katki
miktarina bagl degisimi.

Sekil 5.23’ te, ZnO filmlerine bor katkilanmasi sonucunda, ZnO:B filmlerine ait
tastyict yogunluklarinin katkisiz Zn0 filmlerine kiyasla arttig1 ve en yiiksek artisin %2 bor
katkili ZnO’e ait oldugu goriilmektedir. Bu c¢alismada fretilen tim ZnO:B filmlerinin
tagtyict yogunlugu degerlerinin genel olarak literatiirle uyumlu oldugu belirlenmistir

(Huang vd., 2012; Yu vd., 2013).
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Sekil 5.23. ZnO:B filmlerinin tasiyict yogunluklarmin katki miktarina
bagl degisimi
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ZnO:B filmlerinin mobilite degerlerinin katki miktarina bagl degisim grafigi Sekil
5.24’te verilmektedir. Sekil 5.24’te Z0, Z0.5 ve Z1 filmlerinin mobilite degerlerinin
birbirine yakin oldugu, ancak daha yiiksek bor katki oranlarina sahip Z1.5 ve Z2
filmlerinde ise mobilite degerlerinin arttig1 goriilmektedir. ZnO filmlerine B katkilanmasi
sonucunda hem tasiyict yogunluk degerleri hem de mobilite degerleri artis gostererek,
ZnO:B filmlerinin elektriksel iletkenligine olumlu katki saglamiglardir. Ayrica, genel
olarak tiim ZnO:B filmlerinin mobilite degerlerinin literatiirle uyumlu oldugu

belirlenmistir (Gaikwad vd., 2012; Tsay ve Hsu, 2013; Kim vd., 2009).
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Sekil 5.24. ZnO:B filmlerinin mobilite degerlerinin katki miktaria bagl
degisimi.

5.6. ZnO:B Filmlerinin Liiminesans Ozellikleri

Bu ¢alismada ZnO:B filmlerinin oda sicakliginda, 3,82 eV’ luk uyarma enerjisi ile
alman Floresans spektrumlari (FL) incelenerek, kristal yapinin ve dogal kusurlarin
floresans tizerindeki etkisi arastirilmistir. ZnO:B filmlerinin oda sicakligr FL spektrumlari
Sekil 5.25’de verilmistir. FL spektrumlari incelendiginde, ZnO:B filmlerinde tiim
dalgaboyu aralig1 i¢in bazi emisyon pik pozisyonlarinin oldugu goriilmektedir. Katkisiz
ZnO filmlerinde ~410 nm (3,02 eV) dalgaboyunda bir UV emisyon piki oldugu

belirlenmistir. UV emisyon pikinin genel olarak, yakin bant kenar1 (near band edge-NBE)
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emisyonundan ya da serbest eksitonlarin yeniden birlesiminden (recombination)
kaynaklanmaktadir (Tarwal vd., 2014; Wang ve Zhang, 2009; Lee ve Tu, 2007). Ayni
zamanda, ZnO filmlerinde UV emisyonun genellikle kristallesme seviyesi oldukc¢a yiiksek
olan ve tuzak yogunlugu kiiciik olan filmlerde gozlenmektedir (Tarwal vd., 2011;
Vanheusden vd., 1996; Mousavi vd., 2011; Hurle, 1993; Park vd., 2002; Lei vd., 2008).
Sekil 5.25° te Z0 filmine ait UV emisyon pikinin siddeti, bor katkili ZnO filmlerinin UV
emisyon pik siddetlerine oranla daha belirgin oldugu goriilmektedir. Bu durumun,
kristallenme seviyesinin diger filmlere gore daha iyi olmasindan kaynaklandigin
diistinmekteyiz. Boliim 5.2°de filmlerin kristallenme seviyelerini gosteren XRD desenleri

de bu durumu desteklemektedir.

20
—Z0.5]]

Siddet (Keyfi Birim)

350 400 450 500 550 600
A(nm)

Sekil 5.25. ZnO:B filmlerinin oda sicakligi FL spektrumlari

ZnO:B filmlerinin FL spektrumlar1 incelendiginde ise, yapiya bor elementinin
girmesi ile birlikte % 0.5 bor katkili ZnO filmlerinde, UV emisyon piklerinin pozisyon
olarak degismedigi, ancak siddetinde 6nemli derecede bir azalis oldugu goriilmektedir. %1
bor katkili ZnO filmlerinde ise, UV emisyonunun varligin1 gosteren pikin siddetinin

katkisiz ve % 0.5 bor katki oranlarina sahip ZnO filmlerine gore oldukca azaldig:
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goriilmektedir. Bu durumun ise belirtilen katki oranlarinda tiretilen filmlerin kristallesme
seviyelerinin bozulmasindan ve yapidaki goriiniir tuzak seviyelerinin varliindan
kaynaklandigin1 sdyleyebiliriz. UV emisyon pikinin siddetinin diisiik olmasi, filmlerin
yapisinda dogal olarak bulunan ve goriiniir bolgede aktif rol alan derin tuzaklarin
bulunmasindan kaynaklandigi literatiirde de bilinmektedir (Egelhaaf ve Oelkrug, 1996;
Mousavi vd., 2011; Hurle, 1993; Park vd., 2002; Willander vd., 2010).

Z1 filmlerinde ~392 nm (3,16 ¢V) dalgaboyunda olduk¢a zayif bir UV emisyon
pikinin yanisira, ~498 nm (2,49 ¢V) dalgaboyunda genis ve diisiik siddetli bir yesil
emisyon pikinin oldugu da belirlenmistir. Ayrica, Sekil 5.26’da goriildiigl gibi Z1.5 ve Z2
filmlerinde ~512 nm (2,42 eV) dalgaboyunda genis bir yesil emisyon oldugu
belirlenmistir. %2 bor katkili ZnO filmlerinde gézlemlenen yesil emisyonlar; donor etkisi
olusturan oksijen bosluklarinin (Muthukumaran ve Gopalakrishnan, 2012; Mousavi vd.,
2011; Elilarassi ve Chandrasekaran, 2011; Li vd., 2009; Roro vd., 2008; Wang, 2004)
oldugunu gosterir. Gorliniir derin seviye emisyonlarindan olan yesil emisyona hem film

iiretimi esnasinda olusan safsizliklar hem de oksijen boslugu gibi kusurlar katkida

bulunabilir (Singh ve Chakrabarti, 2013).

Ozellikle en yiiksek bor katkisina sahip olan Z2 filminde, yesil emisyon pikinin
siddetinin artmasi donor etkisi olusturan oksijen bosluklarinin yogunlugunun artmasi
fikrini akla getirmektedir. Bu durum ozellikle yiiksek bor katkili filmlerde tasiyici
yogunlugunu arttirma etkisi olusturarak, elektriksel iletkenliklerinin artmasina sebep
olabilir. Nitekim Bolim 5.5’de verilen ZnO ve ZnO:B filmlerinin elektriksel 6zdireng
degerleri incelendiginde, %2 bor katkili Z2 filminin 6zdireng degerlerinde katkisiz ZnO
filmine gore 100 kat kadar bir azalma oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla tasiyici

yogunlugunun yiiksek oldugunu bildigimiz Z2 filminde bu durum beklenen bir sonugtur.

Tim ZnO ve ZnO:B filmleri igerisinde en siddetli UV emisyon piki en yiiksek
0zdirence sahip olan katkisiz ZnO filminde gézlenmektedir. Bu tiir 6zdirencin daha yiiksek
oldugu filmlerde UV emisyon baskinken, 6zdiren¢ diistiikce yesil emisyon baskin hale
gelmektedir. Bu durumun, filmlerde bor katkisiyla birlikte goriilen tane boyutunda azalma

ve dolayisiyla kusur merkezlerinin artmasindan kaynaklandigi sdylenebilir (Zebbar vd.,
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2015). Nitekim, Bolim 5.2°deki Cizelge 5.3’te verilen tane boyutu degerlerinde, bor
katkisiyla birlikte gozlenen azalig bu durumu desteklemektedir.

Zn0O ve ZnO:B filmlerinin UV emisyon ve goriinlir emisyon piklerini incelemek
icin multipik Gaussian egri fitleme (Gaussian curve fitting) analiz metodu kullanilarak egri
uyumu islemi yapilmistir. Yapilan egri uyumu islemi sonucunda her filmin ana emisyon
pikini olusturan alt pikler elde edilmistir. Her bir filme ait spektrumun alt pikleri ve bu
piklere ait degerler Sekil 5.26° da goriilmektedir. Sekil 5.26 incelendiginde; Z0 ve Z0.5
filmlerine ait spektrumlarda dort adet altpik gozlenmektedir. Her iki filmde de goriilen
~421 nm civarinda yer alan altpik, ara durum bor atomuna atfedilebilir (Gao vd.,2011).
Sirastyla Z0 ve Z0.5 filmlerine ait ~445nm ve ~468 nm dalga boyunda yer alan altpikler
ise mavi emisyona atfedilebilir. ZnO:B filmlerinde, yukarida bahsedilen tiim emisyon tipi

ve kristal kusurlar1 Cizelge 5.8’de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.8. ZnO:B filmlerinin FL spektrumlarinda g6zlenen emisyonlar ve Kkristal
kusurlari

Dalga boyu Gozlenen | Kristal kusuru Kaynaklar
A(nm) Emisyon Tipi

Tarwal vd., 2011; Vanheusden
380-420 nm UV emisyon - vd., 1996; Hurle, 1993; Park vd.,
2002; Lei vd., 2008

Cinko aradurum

440-480 nm | Mavi emisyon (Zn) Gao vd.,, 2011
Muthukumaran ve
Gopalakrishnan, 2012; Mousavi
. ' Oksijen boslugu vd., 2011; Elilarassi ve
490-580 nm | Yesil emisyon (Vo) Chandrasekaran, 2011; Li vd.,

2009; Roro vd., 2008; Wang,
2004




Siddet (Keyfi Birim)

Siddet (Keyfi Birim)

100

YA\ :
“@ . fé-\ -
1.8
- [aa]
[ ] - t..: -
Y
g
- :g .
|3
[0 2
T i -
360 400 440 480 520 320 360 400 440 480 520
A (nm) A (nm)
Z1 1 1 715
| E 2 |
m ] i
| & 5 |
| & -
M
- E T -
g i @
o E.Z.F ] T
350 400 450 500 550 600 400 450 500 550 600
Afm) T — 7 T A (nm)
E ] 1
a ] =
3 h
3 3 2 ]
3 ]
]
350 400 450 500 550 600 650
A (nm)

Sekil 5.26. ZnO:B filmlerinin Gaussian analizine ait FL spektrumlari
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6. SONUC VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu tez galismasinda, son yillarda teknolojik uygulamalarda kullanim potansiyeli
yiiksek olan saydam iletken oksitler “TCO” igerisinde kendine 6nemli bir yer bulan ZnO
filmleri, ekonomik ve uygulamasi kolay olan UKP ile iiretilmistir. UKP teknigi ile tiretilen
filmlerin kalitesi; piiskiirtme hizi, taban sicakligi, tasiyici gaz, pliskiirtme siiresi, katki tiirii
ve miktari, piiskiirtme baslhigi ile taban arasindaki uzaklik, ¢6zelti molaritesi gibi deney
parametrelerine siki bir sekilde baglidir. Bu nedenle elde edilen ZnO filmlerinin fiziksel ve
elektriksel 6zelliklerini iyilestirmek amaci ile bor elementi ile dort farkli oranda katkilama
islemi yapilmistir. Katki oranlar1 % 0.5, %1, %1.5 ve %2 olarak se¢ilmistir. ZnO
filmlerinin 6zellikleri tizerine, bor katki oranlarinin etkisini arastirmak igin yapisal, optik,

yiizeysel ve elektriksel analizler gergeklestirilmistir.

ZnO:B filmlerinin  kristallenme seviyelerini incelemek ve baz1 yapisal
parametrelerini belirlemek i¢in XRD desenleri alinmistir. XRD desenleri kullanilarak, 6rgii
sabitleri (a, b, c), tane boyutu (D), dislokasyon yogunlugu (3), makro gerilme <e> ve
yapilanma katsayis1 (TC) degerleri hesaplanmis ve bu degerler yardimiyla yapisal
ozellikleri aciklanmistir. Filmlerin XRD desenleri incelenerek, tim filmlerin farkl
siddetlere sahip pikler iceren polikristal yapida olustuklar1 ve (002) yoniinde tercihli
yonelim sergiledikleri belirlenmistir. Hekzagonal yapida olusan ZnO:B filmlerinin 6rgii
sabitlerinin ve c/a oranlarinin ASTM kartlarinda verilen degerler ile uyumlu olduklar
tespit edilmistir. Ayrica yapida bor elementine veya onun oksitlerine ait herhangi bir faza
rastlanmamustir. ZnO filmlerinin kristallenme seviyelerinin ¢ok iyi diizeyde oldugu ancak
bor katkili ZnO filmlerinde katkisiz ZnO filmlerine gore kristallenme diizeylerinde bir

azalma oldugu gortilmistiir.

ZnO:B filmlerinin bant yapilarini incelemek amaciyla goriiniir bolgede gecirgenlik
spektrumlar1 alinmis ve optik metot yardimiyla optik bant aralig1 degerleri hesaplanmis ve
3,24 eV ile 3,31 eV degetleri arasinda oldugu belirlenmistir. Uretilen tiim filmlerin direkt

bant gecisli malzemeler oldugu belirlenmistir. Bu 0Ozellik fotovoltaik giines pili
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uygulamalarinda istenen bir durumdur. Goriiniir bolgede Z0 filminin gecirgenliginin
yiiksek oldugu ve yapiya bor elementinin girmesi ile gecirgenlik degerlerinde artis oldugu
belirlenmistir. Gegirgenlik degerlerindeki artisin, filmlerin i¢ kisimlarindaki sagilma yolu
ile gergeklesen kayiplarin az olmasindan kaynaklanabilecegini diisiinmekteyiz. Ayrica bor
katkisi ile optik bant araligi degerlerinde bir artig oldugu belirlenmistir. Buradan 6zellikle
Z2 filminin optoelektronik uygulamalarda ve fotovoltaik giines pillerinde giines 1s1gindan

daha ¢ok yararlanma imkani saglayabilecegi sonucuna varilmistir.

Teknolojik uygulamalarda kullanilacak yariiletken filmlerin kalinliklart; elektrik,
optik, yapisal ve yilizeysel oOzellikleri 6nemli derecede etkiledigi icin, hassas olarak
belirlenmesi gerekir. Bu ¢alismada ZnO:B filmlerinin kalinliklari, spektroskopik
elipsometri teknigi ve Cauchy-Urbach modeli kullanilarak yiiksek duyarlilikla
belirlenmistir. Tiim filmler i¢in spektroskopik elipsometre cihazi ile elde edilen deneysel
ve teorik A degerleri arasindaki uyumun iyi oldugu, ancak degerler arasinda kiigiik
sapmalar oldugu goriilmiistiir. Bu sapmalarin; filmlerin iiretilmesinde kullanilan iiretim
tekniginden, taban olarak kullanilan gecirgen cam tabanlardan kaynaklanan geri
yansimalardan, filmlerin depolarizasyon etkilerinden, ylizeylerindeki piiriizliiliikkten, tane
siirlarindan ve yiizey morfolojilerinden kaynaklanabilecegi sonucuna varilmistir. ZnO ve
ZnO:B filmlerinin 197-302 nm arasinda degisen kalinlik degerlerine sahip oldugu
belirlenmistir. Ayrica artan bor katkisi ile filmlerin 1200-1600 nm dalga boyu araligindaki
ortalama kirilma indisi ve soniim katsayis1 degerlerinde az da olsa bir degisim

gozlenmistir.

ZnO:B filmlerinin yiizeysel Ozelliklerini belirlemek amaci ile alinan AFM
goriintiilerinden, tiim filmlerin yilizeylerinde birbirine yakin genislik ve yiiksekliklere sahip
ayirt edilebilir tanelerin olustugu ve 6zellikle tim filmler arasinda katkisiz ZnO filmlerin
en diisiik piriizliliikk degerlerine sahip ylizeyler oldugu belirlenmistir. Bu durumun giines

pili uygulamalarinda bir avantaj olarak kendini gosterecegi diistiniilmiistiir.

ZnO:B filmlerinin Van der Pauw teknigine dayali oda sicakligindaki Hall
Ol¢timlerinden n-tipi malzemeler olduklar1 belirlenmistir. Ayrica Hall 6lgtimlerinden
faydalanarak elektriksel 6zdireng, tasiyict yogunlugu ve mobilite degerleri hesaplanmis ve

ZnO filmlerinin elektriksel 6zellikleri {izerinde bor elementinin 6nemli bir etki olusturdugu



103

belirlenmistir. ZnO filmlerinin elektriksel 6zdireng degerlerinin 6zellikle % 2 Bor katki
oraninda ~100 katlik bir azalma gosterdigi belirlenmistir. Ozdirencteki bu azalisin yapiya
giren B* iyonunun Zn*? ile yer degistirmesinden kaynaklanabilecegi sonucuna varilmustir.
Ayrica bor katkist ile ara durum B*? veya ara durum Zn*? ya da oksijen boslugu (Vo) gibi
kusurlarin da tasiyict yogunluklarini arttirarak iletkenlik degerlerinin yiikselmesine
dolayisiyla 6zdireng degerlerinin azalmasina sebep olabilecegi diistiniilmiistiir. Bu goriisiin
Hall etkisi Olgiimleri ilede dogrulandigi ve beklenildigi gibi bor elementinin etkisi ile
tagtyict yogunluklarinin arttigi ve FL Ol¢timleri ile uyumlu oldugu belirlenmistir. FL
Olctimlerine gore, Z1.5 ve Z2 filmlerinde yesil emisyonlarin gozlenmesi ve yesil emisyonu
temsil eden pik siddetinin yiikselmesini dondr etkisi olusturan oksijen bosluklarinin
yogunlugunun artisindan kaynaklanabilecegi sonucuna varilmistir. Ulasilan bu verilerden,
bor katkisinin, filmlerin elektriksel Ozdireng degerlerinde azalisa neden oldugu
goriilmiistiir. Katkisiz ve ZnO:B filmlerinin elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi
sonucunda, ZnO filmlerinin iletkenliklerinin iyi oldugu ve &zellikle ZnO igerisine bor
elementinin katkilanmasi ile iletkenliklerinin daha da arttig1 ve en iyi iletkenlige sahip olan

filmlerin %2 bor katkili1 ZnO filmleri oldugu belirlenmistir.

ZnO:B filmlerinin oda sicakliginda alinan FL spektrumlari incelenerek, ozellikle
kristal yapis1 en iyi olan katkisiz Z0 filmlerinde UV emisyon pikinin siddet olarak belirgin
oldugu goriilmiistiir. UV emisyon piki siddetinin, kristallenme seviyeleri daha diisiik olan
%0.5 ve % 1 bor katkili ZnO filmlerinde Z0 filmine gore azaldigi gozlenmistir. Genel
olarak B katki elementinin ZnO filmlerinin bant aralif1 bolgesindeki tuzak dagilimlarini

etkiledigi sonucuna varilmistir.

ZnO:B filmlerinin SEM ile yiizey goriintiileri incelenmis ve elementel analizleri
EDS spektrumlart ile yapilmistir. SEM goriintiilerinin incelenmesi sonucunda, katkisiz
ZnO filmlerin ylizeylerinin homojen oldugu ve yiizey iizerinde hemen hemen ayni
bliylikliikte yuvarlak geometriye sahip tanecikli bir yapilanma olustugu tespit edilmistir.
ZnO:B filmlerinin gorintiileri incelendiginde ise, st iiste yigilmalarin Z0 numunesine
gore daha belirgin oldugu goriilmiistiir. Tiim filmlerin EDS spektrumlari incelendiginde ise
baslangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisi iginde bulunan elementlerin kati filmler icerisinde de var
oldugu belirlenmistir. Ancak hafif bir element olan bor elementinin etkilerinin goriillmesine

ragmen varligi EDS spektrumlarinda gozlenememistir.
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Fotovoltaik uygulamalarda kullanilacak yariiletken filmlerin yiliksek optiksel
gecirgenlige ve diislik elektriksel dzdirence sahip olmasi istenir. Fotovoltaik uygulamalar
icin en uygun filmlerin ZnO:B filmleri oldugu, elektrik, optik ve yapisal 6zellikler
acisindan bu calismadaki en uygun katki oraninin %2 oldugu belirlenmistir. Bu sebepten
dolay1 fotovoltaik gilines pillerinde Z2 filmlerinin gegirgen ©n kontak olarak

kullanilabilecekleri sonucuna ulagilmistir.

6.2. Oneriler

Bu tez calismasinda ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile farkli bor katki
oranlarinda iiretilen ZnO:B filmlerinin fiziksel 6zelliklerinin bor katki oranina bagl olarak

bazi degisikler gosterdigi belirlenmistir.

Glinlimiizde maliyeti yiiksek ve tretimi zor olan tek kristal giines pillerine
yariiletken ince film gilines pilleri alternatif olarak gosterilmektedir. Yariiletken ince film
giines pillerinde kullanilacak olan yariiletken malzemelerin hem basit ve ekonomik bir
tiretim teknigi ile yiiksek kristallenme seviyesine ve uygun fiziksel 6zelliklere sahip olarak
elde edilmesi hem de iiretilen malzemelerin fiziksel Ozelliklerinin arastirma/gelistirme
calismalarinin yapilmasi gerekmektedir. Bu sebeplerden dolay1 bu tez ¢alismasinda giines
pillerinde yiiksek kullanim potansiyeline sahip TCO grubu yariiletken malzemelerden biri
olan ZnO iretimi ve bazi fiziksel 6zellikleri {lizerine bor katkisi etkisinin incelenmesi

lizerine arastirma ve gelistirme ¢aligmalar1 yapilmistir.

Bu c¢alismada, iilkemizde bol bulunan ve diisiik maliyetli olmas1 ile 6ne ¢ikan
elementlerden biri olan bor katki elementi kullanilarak oldukga yiiksek kristallenme
seviyesine sahip ZnO:B filmlerinin iiretimi basaril1 bir sekilde gerceklestirilmistir. Ustelik

literatlire gore daha diisiik taban sicakliginda ve Kkaliteli filmlerin {iretimi basarilmistir.

Elde edilen tiim filmlerin optik, yapisal, yiizeysel ve elektriksel 6zelliklerinin
incelenmesi sonucunda, katki elementi cinsi ve miktarmin ZnO filmlerinin fiziksel
ozelliklerini 6nemli derecede etkiledigi belirlenmistir. Ayrica filmlerin uygun opto-
elektronik ozelliklerinden dolayr gilines pillerinde 6n kontak kaplamalar olarak

kullanilabilecekleri sonucuna varilmistir. Teknolojik uygulamalarda 6nemli bir yeri olan
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polikristal yariiletken film tiretimine yonelik bu ¢alisma, 6zellikle maliyet agisindan pahali
vakumlu sistemlere alternatif ZnO filmlerinin {iretilmesi ve farkli elementlerle katkilama

imkani ile 6zelliklerinin degistirilmesine olanak saglamasi agisindan 6nem arz etmektedir.

Ayrica daha kaliteli filmler elde etmek ve fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek igin,
filmler uygun metal buharinda, azot veya hidrojen atmosferinde ya da termal olarak

tavlama islemine tabi tutulabilir.
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