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ZnO INCE FiLMLERIN OPTIK VE AYGIT OZELLIKLERININ
MOLARITE iLE KONTROLU

OZET

Cinko oksit (ZnO) nanofiberlerin sentezi, 2-methoxyethanol ve monoethanolamine
kullanilarak, ¢inko asetat dehidrat (ZnAc)’in molar konsantrasyonunun degistirilmesi
ile gerceklestirildi. X-1s11 difraksiyon Ol¢timleri, ZnO ince filmlerin yliksek ¢ozelti
konsantrasyonuna sahip numunerinin daha iyi kristallenme ozelligi sergiledigini
gosterdi. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiileri ZnO nanofiberlerin varligini
gosterdi. Artan ¢ozelti konsantrasyonu ile degisen optik oOzellikler, gecirgenlik,
sogurma ve yansima Olgiimlerinden anlasildi. n-tip ZnO ince filmlerin band gap (Eg)
daralmasi (3,28 eV’dan 3,22 eV’a), molar konsantrasyondaki artis ile sogurma kenari
boyunca goézlendi. n-ZnO/p-Si heteroeklem yapisi diisiik dogrultma orani
(Rectification Ratio, RR) gosterdi. Akim-Voltaj (1-V) karakteristikleri, iletkenligin
azalan ¢ozelti konsantrasyonu (0.5 M’dan 0.2 M’a) ile arttiZin1 ortaya ¢gikardi. Sonugta,
cozelti konsantrasyonunun molar yiizdesinin optimum degerinin fotovoltaik ve
optoelektronik uygulamalar i¢in umut verici oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: ZnO ince film, molar konsantrasyon, optik 6zellikler, diyot,
elektriksel karakteristikler.
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CONTROLLING OF OPTICAL AND DEVICE PROPERTIES OF
ZnO THIN FILMS BY MOLARITY

ABSTRACT

Zinc oxide (ZnO) nanofibers were synthesised by changing the molar concentration
(M) of zinc acetate dihydrate (ZnAc) using 2-methoxyethanol and monoethanolamine.
X-ray diffraction measurements indicated that ZnO thin films exhibited good
crystallinity at high precursor concentration. Atomic force microscopy (AFM) images
showed that ZnO formed from nanofibers. The recorded transmittance, absorbance and
reflectance measurements showed that the optical properties changed as the precursor
concentration increased. The forbidden energy gap (Eg) narrowing from 3,28 eV to
3,22 eV for nanofiber structured ZnO thin films was seen through the absorption edge
with increase in molar concentration. The heterojunctions (n-ZnO/p-Si) obtained by
ZnO formed on p-type Si substrate exhibited low rectifying ratio (RR). The current-
voltage (I-V) characteristics showed that the conductivity increased with decreasing
molar concenration (from 0.5 to 0.2 M). It was seen that an optimum value of precursor
concentration at molar percentage provided promising results for photovoltaic and
optoelectronic applications.

Keywords: ZnO thin film, molar concentration, diode, optical properties, electrical
characteristics.






1. GIRIS

Bilimsel ve teknik olarak firsat sunan ZnO kristalinin ince film uygulamalarina yogun ilgi
bulunmaktadir. ZnO ince filmlerin yiiksek eksiton baglanma enerjisi (60MeV),
piozoelektrik, verimli emisyon, oda sicaklifinda genis bant aralig1 ve yliksek elektron
hareketliligi (60-100 cm? V/s) gibib essiz ozellikleri oldugu bilinmektedir (Kopidakis
2005). Nanoyapiya sahip ZnO’1n kullanim alanlari, daha ¢ok giines pilleri (Zhang 2013,
Udom 2013), fotokataliz (Zhou 2016, Chang 2016) olarak genis capta calisilmis fotonil
kristaller (Chang 2009), biyolojik floresan goriintilleme (Zang 2015), sensorler (Park
2008), piezoelektrik nano jeneratorler (Lu 2009), 1s1k yayan diyotlar (LED) (Zang 2016)
ve foto diyotlar (Hendi 2011) olmustur. ZnO, Zn*? ve O degerlikli elementlerin yapisal
karakteristik baglanmalarindan dolayr n tipi iletkenlik gosterir. ZnO, oksidasyonu

nispeten kolay oldugu i¢in basit bir yontemle sentezlenir.

Gectigimiz yillarda ZnO yapilarin sentezi, kimyasal buhar biriktirme (CVD) (Lu 2007)
sol-jel (Chau 2017), termal buharlagtirma (Fouad 2006) ve yiizey yapisinin
modifikasyonuna ve nanoyapilarin diizenlenmesine izin veren piiskiirtme (Kim 2003)
metodu omak iizere farkli yontemler ile gerceklestirilmistir. Sol —jel spin kaplama teknigi
diger yontemlere gore sentesz i¢in herhangi bir vakum ve sofistike ekipman kurulumu
gerektirmeyen bir metottur. Bu yolla ZnO ince filmlerin {iretmenin yani sira
kompozisyon modifikasyonu (birlestirme), kontrollii stokiyometri, homojen ve pliriizsiiz
genis alanda ince filmler tabakasi liretmek miimkiindiir. ZnO ince filmlerin ¢esitli
metaller ile katkilanmasi, tavlama islemi, Zn:O oram1 ve biiylime sirasinda gazin

ayarlanmasi (oksijen, azot ve argon orani) ve gaz akis hiz1 direk biiylimeye etki etmistir

(Chaitra 2016).

Metal oksitler farkli ozelikler sergilerler. Bu farkli ozellikler, elektronik yapilarin

farkliligindan kaynaklanan yalitkan ve yari iletkenliktir. Periyodik tablonu ortasinda



yeralan metaller tarafindan olusturulan oksitler metaloksitler yariiletken 6zellik

gosterirler. Iletkenlik bakimindan bazi metal oksitler Tablo 1.1 de verilmisti

Tablo 1.1. Baz1 metal oksitlerin bant araliklari

Adi Band Aralig: (eV) Siniflandirilmasi
ZnO 3,32 eV Yariiletken(n-tipi)
MnO 4,1eV Yariiletken(n-tipi)
FeO 2,4-2,5eV Yartiiletken(p-tipi)
Fes Oa 0,1eV Metalik

MgO 7,8eV Yalitkan

CaO 7,7¢eV Yalitkan

CeO; 3,2eV Yariiletken

ZnO ince filmlerin duyarlilig: ile ilgili faktorler ¢ozeltinin konstrasyonun kontrolii ile
saglanabilir (Chaitra 2016, Kamaruddin 2011, Guzman-Carillo 2017). ZnO
morfolojisinin degisen aralikta (0,6-1,0 M) Cinkoasetat (Zn(Ac)2) ¢Ozeltisinin molar
konsantrasyonu ile arasinda bir iliski oldugu sonucuna varildi. ZnO ince filmler, ¢ozelti
konsantrasyonun etkisi ile belli bir molarite seviyesinden sonra kristal kalitesi, seffaflik,

elektriksel iletkenlik vb. film 6zellikelrinin bozuldugu goriildii.

Bu c¢alismada, 1slak kimyasal bir metot olan sol-jel metodu ile farkli ¢ozelti
konsantrasyonlarinda sentezlenen ZnO ince filmler cam ve kristal Si lizerine olusturuldu.
Cozelti konsantrasyonunun fonksiyonu olarak optik 6zellikler ve olusturulan ZnO/p-Si

ekleminin aygit 6zellikleri arastirild:



2. KAYNAK OZETLERI

Bhaita ve Ark. (2017) farkli teknikler ile ZnO nanopartikiilleri temel alarak etanol gaz
sensorlerinin hazirlanmasi tizerine ¢aligmiglardir. Cinko oksit (ZnO) nanopargaciklar iki
farkli teknik (1s1l islem ve termal buharlastirma) kullanarak hazirlanmistir. Isil iglem ile
hazirlanan ZnO nanopargaciklarin sekil ve biiyiikligiinii kontrol etmek icin degisken
bolge sicakligr (bolgel-800°C ve bolge2-400°C) ile termal buharlastirma yontemi

kullanilmustir.

Pan ve Ark. (2019) ZnO, Ga katkili ZnO ve ZnMg filmlerin yakin bant araligi
emisyonunun hidrojen plazma yontemiyle artirilmasini incelemislerdir. ZnO tabanh
malzemelerin optik Ozelliklerini gelistirmek icin H-plazma yontemi kullanilmistir. H-
plazma islemli ZnO ve ZnMgO’da sirasiyla 83 kat ve 105 kat artis oranlari elde edilirken,
Ga katkil1 ZnO filminde 8.6 kat biiyiime oran1 elde edilmistir. ZnO, ZnMgO ve Ga katkili
ZnO arasinda yakin bant kenar1 (NBE)’nin farki ortaya ¢ikmustir. Bu sayede yiiksek

verimli ZnO tabanli 151k yayan cihazlarin elde edilmesi miimkiin hale gelmistir.

Ou ve Ark. (2019) sol-jel yontemiyle hazirlanan ZnO film tlizerinde yiizey degistirici
olarak 1- benzoil-2-tioure (benzoil tiyore) kullanarak ters polimer giines hiicreleri
gelistirerek karaktersitik 6zelliklerini incelemislerdir. Benzoil tiyoure (BT) modifikasyon
ylizeyinin daha yumusak bir morfoloji ve daha fazla hidrofobiklik 6zelligi gosterdigini

rapor etmislerdir.

Mahendrapraphu ve ark. (2019) sol-jel yontemiyle iirettikleri ZnO nanokiireler ile
tutturulmus YSZ (Yitriyum stabilize zirkonya) tabanli sensoriin CO algilama
performanslarini incelediler. Sensor karakteristiklerini ¢esitli O2 konsantrasyonlar altinda
(5,10,15 ve % 21 hacim) 600-800 °C sicaklik araliginda arastirdilar. Sol jel ile iiretilmis
ZnO0 ile YSZ karisik potansiyel sensorii imal ederek, ZnO’ nun nano 6zelliklerinin CO‘ya

yiiksek hassasiyet kazandirdigi ve duyarliliga yol actigini1 gosterdiler.



Sol jel yontemiyle sentezlenen ZnO nanopartikiillerinde tuzak dagiliminin incelendigi bir
calismada s1g tuzaklarin varligi, ZnO nanopartikiillerin homojen dagilim gosterdigi 10-
300 °K sicaklik araliginda termoliiminesans (TL) deneyleri kullanilarak incelenmistir.
ZnO‘nun optoelektronik o6zelliklerini anlamaya c¢aligmalar1 bu bilesigin 151k yayan
diyotlar, giines pilleri, lazerler, ince film transistorleri ve fotodedektorler gibi gesitli

cihazlarda kullanilabilecegi gosterilmistir (Delice 2019).

Seid ve ark. (2019) sol jel metodu ile su ve metanoliin ortak ¢dziicli hacim oranini
degistirerek bunun ZnO nanotoz 6zelliklerine etkisini incelemislerdir. Geri akisl sol jel
sentezinde diisiik kaynama noktasina sahip ¢oziicliler igin sicaklik kontroliiniin en iyi
yontem oldugunu gostermislerdir. Bu ¢aligmada, kristal olmayan ZnO’nun 6zelliklerinin
metanol ve suyun ortak ¢oziicii hacim oranindan etkilendigi kanitlanmistir. ZnO‘nun
enerji bandinin, ¢oziiclide artan metanol orani ile dogrusal olarak azaldigi goriilmiistiir.
Uretilen ZnO malzemesinin 6zellikleri optoelektronik uygulamalar icin bir potansiyel

olusturmustur.

Ko ve ark. (2019), TiCly arayiizey modifikasyonu kullanilarak sol jel yontemiyle iiretilen
ZnO tabanli perovskite glines hiicrelerinin performansinin artirilmasi iizerine bir ¢aligma
yapmislardir. ZnO’da biriktirilen CH3NH3PBI3 i¢in N2 gazinda tavlama yapilirken
ayrisma meydana geldigi tespit edilmistir. Ayrismanin ZnO tizerindeki TiCls iglemi ile
baskilandigin1 goriilmiistiir. Aragtirmacilar, bu ayrismanin siiblimasyonun kisitlanmasiyla

geciktirebilir oldugunu gdstermislerdir.

Garcia ve Ark. (2018) sol jel yontemi ile elde edilen ZnO nanopartikiillerinde sicaklik ve
atomik bozuklugun manyetik faz gegisleri ilizerine etkilerini ¢alistilar. ZnO numunelerini
2 saat boyunca 600, 800, 1000 ve 1200°C’lik sicakliga maruz biraktilar. Isil islem 600°C
den 1200 °C ye degisirken orgli zorlarinin %0,181 den %0,169 a azaldig1 ve kristal
ortalama Ol¢iisiinde 61 nm den 70 nm ye arttigin1 gordiiler. Ayrica elde edilen ZnO’nun
ferromanyetik veya diamagnetik olabilecegini ve 1sil islem sayesinde manyetik

ozelliklerin ayarlanmasinin saglanabilecegini rapor ettiler.

Nesheva ve Ark. (2018), sol jel nanokristal ZnO filmlerin ylizey modifikasyonu ve

kimyasal hassasiyetini incelemislerdir. Film yiizeyinde tepe noktalari, ¢ukurlar ve ¢esitli



yogunluktaki agregalar (beton {liretiminde kullanilan kum, c¢akil, kirmatas gibi
malzemelerin genel adi) gozlemlemislerdir. ZnO ince filimler, hidrosiproil seliiloz ve etil

seliiloz kullanilarak modifiye olabilecegini gostermislerdir.

Shukla ve Ark. (2018) kolay sol jel sentezi ile hazirladiklart V205-ZnO nanoflake igin
yapisal, optik ve fotokatalitik ozellikleri incelemislerdir. XRD, FTIR ve UV analizleri
yapmiglardir. Arastirmalar sonunda V20s’nin ZnO yapiya gore gelistirilmis fotokatalitik

performans gosterdigini rapor etmislerdir.

Rana ve ark. (2017) tarafindan ZnO nanoyapilar, dénel kapli nanotohumlarin (seed) kistal
kalitesi, tavlama sicakligi, tavlama zamani, ¢ap, yogunluk, kalinlik ve ¢dozelti
konsantrasyonu {izerine biiylime bagliligi akim c¢aligmasi yoluyla gercekseltirildi.
Biiyiitmenin optimizasyonu i¢in ZnAc’ye ait 0.02 M, 0.04 M ve 0.09 M’lik
konsantrasyon degerleri segildi. Elde edilen ZnO, p-Si iizerine kaplanarak karakteristik
ozellikleri incelendi. ZnO nano rod’larin optik 6zellikleri, kristal kalitesi, yogunlugu ve

morfolojisinin nanotohum parametreleri ile dogrudan iliskili oldugu da rapor edildi.

Singh ve Hazra (2019) Si/ZnO heteroeklem diyotlarda yiiksek sicaklik ortaminda akim
tasima mekanizmalarinin analizlerini yaptilar. Sol- jel donel kaplama yontemi kullanarak
p-Si altlik iizerine ZnO ince film sentezlediler. Si/ZnO heteroeklem diyotlarin elektriksel
parametrelerini yliksek sicaklikta (298-573K) deneysel olarak elde ettiler. Dogrultma
orani, ters doyum (saturasyon) akimi, idealite faktorii, engel yiiksekligi, seri direng ve
aktivasyon enerjisi gibi elektriksel parametreler aygitin  akim-voltaj (I-V)
karakteristiklerinden belirlendi. Sicakliga bagli elde edilen sonuglar uzaysal engel
inhomojenitesi gosterdi. Ayrica etkin Richardson sabitini hesaplamak i¢in analizlerde
uzaysal engel yiiksekligi inhomojensizliginin Gaussion dagilimi kullanildi. Sonuglar
ZnO/Si heteroeklem diyotlarimi yiiksek sicaklikta elektriksel davranisinin siirdiiriilebilir
oldugunu, diyotlarin yiiksek sicaklik elektronigi ve optoelektronik uygulamalar igin

uygun oldugunu gosterdi.

Son ve Ark (2019) CsPbBrs/ZnO heteroeklemlerde foton ile iiretilmis elektronlarin
transferi {lizerine Zn’nin polaritesinin etkilerini incelediler. Siki paketlenmis CsPbBrs

nanopargcaciklar donel kaplamayla ZnO’in atomik olarak diiz Zn polar (0001) ve O polar



(OOOi) yiizeyleri lzerine kaplandi. Zn polar iizerine CsPbBr3z nanoparcaciklarin
fotoliiminesans siddeti O polar yiizeyinin sadece yaris1 oldugu gériildii. Zn*? polar yiizey
iizerine CsPbBr3 nanoparcaciklardan radyoaktif emisyonun yasama siireside azaldi. Bu
sonuclar ZnO polar yiizeyinin CsPbBrs’ten foton ile iiretilmis elektronlarin
rekombinasyonunun agikg¢a etkilendigini gosterdi. Bu, ZnO polaritesinin kontroliiniin
LED ve fotovoltaik aygitlar gibi yiiksek verimli perovskite tabanli optoelektronik aygitlar

elde etmek i¢in dnemli bir yaklagim olabildigini ortaya koydu.

Yousefi ve Ark (2019) tarafindan yapilan calismada baslangic ZnO nanoparcaciklari
Ag@ZnO core shell nanokompozitler ve Ag@Ag/Zn0O core shell nanokompozitler farkli
bir sol jel metodu (pechini) kullanilarak sentezlendi. Sentezlenen XRD (X 1sinimi1 kirmnim
yontemi) UV (ultraviyole 1s1m1), PL (fotoliiminesans), FE-SEM (alan etkili emisyon
taramali elekron mikroskobu) ve TEM (gegirme elektron mikroskobu) ile karakterize
edildi. Numunelerin fotokatalitik aktivitesi metinelblue (MB) ¢ozeltisinin oksidayonu
caligilarak test edilidi. Ag@Ag katkili ZnO nanokompozitlerin artan fotokatalitik etkisi
Ag nanoparcaciklarin giiclii elektron salma aktivitesinden dolayr ZnO kabukta elektron

hole kombinasyonunun verimli bir sekilde dnlenmesine atfedildi.

Torres ve Ark (2017) polipropilrn ZnO kompozit nanofilmlerin fotooksidasyonu yiizey
morfoloji etkileri ve yapisal Ozellikler karakterize edilerek analiz edildi. Bu
nanokompozitlerin fotoksidasyon siireci kizilétesi (infared) spectroskopi (FTIR) ve
gravimetrik analiz kullanilarak gozlenen agirlik kaybinin yami sira oksidatif iirlinlerin
varlig1 ile kontrol edildi. ZnO nanopargaciklarin morfolojik PP/ZnO nanopargaciklarin
fotoksidasyonu iizerine 6nemli bir etki gosterdigi goriildii. Elde edilen bulgular polimer
yariiletken nanokompozitlerin fotooksidasyonu iizerine yariiletken nanometaryal

konsantrasyonu ve morfolojisinin etkilerini ortaya ¢ikardi.

Tan ve Ark (2018) bir PENG (piezoelektrik nanojenerator)’ de metal/ZnO kontakla ilgili
yeni molekiiler bilgiler ortaya cikardilar. Farkli atomistik piezoelektrik potansiyel
dagilimlar1 tanimladilar. Metal/ZnO mekanik kontaklar1 dogruladilar. Molekiiler dinamik
simiilasyonlar1 gerceklestirdiler ve piezoelektrik nanojenaratdorde mekanik biikiilme

altinda bir ZnO nanotelinin (NW) piezoelektrik ve mekanik 6zelliklerini analiz ettiler.
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Molekiiler dinamik similasyonlarda (MD) metal ZnO arayiizeyde kesit kontak alani bir

Schottky kontagin arayiizeyde olugturmasi gerektiginin ip uglarini verdigini gosterdiler.

Yan ve Ark (2018) ZnO filmlere metal-yar1 iletken kontak olusturma {izerine bir ¢alisma
yaptilar. Altigen ZnO filmleri, Si (100) altlik {izerine magnetron piiskiirtme yontemi ile
hazirladilar. Yap1 analizi ZnO (001)/Si (100) i¢in agik bir diizlem dis1 yonelimi gosterdi.
Onlar, kontagin metalik kompozisyonunun ZnO film ile omik kontak yapmak igin Kritik
ve onemli bir parametre oldugunu gosterdiler. Al veTi diger metal kontaklar Schottky
engellerinin varligini gostererek dogrultma ile linear olmayan karakteristikler gosterirken,
Al/Ti metal kontaklar omik davraniginin lineer I-V Kkarakteristiklerini gosterdiginin rapor
ettiler. Kontakta metalik birlesimin ZnO filmlerine omik kontak i¢in 6nemli bir parametre
oldugunu ve Al(20nm)/Ti(80nm) metal ¢ift tabakasinin, yiiksek direncli ZnO filmine

omik bir kontak olusturdugunu gosterdiler.

Potasyum hidroksitin kullanildigi bir ¢alismada ZnO, p-tip iletkenlige sahip olarak
basaril bir sekilde iiretildi. Elde edilen ince film, taramali elektron mikroskobu (SEM), X
isin1 difraksiyonu (XRD), hole efekt Ol¢limleri, fotoliiminesans oOlgiimleri (PL) ve
sogurma spektroskobu ile karakterize edildi. Potasyum (K) katki miktarmin ZnO
yapisinin  optoelektronik Ozelliklerini etkiledigi %?2-5 miktarinda K ile yapilan
katkilamanin ZnO‘in p tip iletkenlik mekanizmasi olusturdugunu rapor edildi. Hole efekt
Ol¢timleri deneysel olarak dar bir spektrum araliginda elde edildi. Doping kaynakli

bozulma band aralig1 daralmasi ile PL ve UV 6lgiimleri ile kanitlad: (Y1 2018).

Ghahramanifard ve ark. (2017) Cu katkili p tip ZnO nanoyapilari (nanorod) diisiik
sicaklikta (FTO) altlik {izerine elektro depozisyon yontemiyle olusturdular. Cu katkisinin
etkisini yapisal, morfolojik, iletkenlik, optik ve fotoelektrokatalitik yonden sistematik
olarak arastirdilar. XRD sonuglari, biitlin numunelerin cam altlik diizlemine C eksenine
dik yon boyunca biiyiidiigiinii ve ZnO‘nun hekzagonal wurtzite yapisinin degismedigi
tespit ettiler. Sogurma oSlgiimlerinde Cu katkilama ile ZnO nanorodlarin bant araliginin
azaldigim1 gosterdiler. Mott Schottky analizi sayesinde ZnO nanorodlarda Cu katkisinin
yiiksek hol yogunlugu ile p tip iletkenlige neden oldugunu ortaya ¢ikardilar. Ayrica EIS

ve voltametre analizi de Cu katkilamanin goriiniir 151k altinda elektron hol ayrimim



artirdigin1 ve COz2 indirgemeye dogru ZnO nanorodlarin fotoelektrokatalitik 6zelliginin

de arttigini rapor ettiler.

Xu ve ark. (2018) Ag’nin yiizey aymrmminin ZnO ince filmlerin iletkenlik tipi, optik
ozellikleri ve mikroyapisi lizerindeki etkilerini ele aldilar. Ag yiizey ayiriminin bir iletim
tipinin degismesine neden oldugunu kanitladilar. Hizli sogutmanin, Ag’nin ayrigmasi ve

gbciinde 6nemli bir rol oynayabilecegini gosterdiler.

Ahmed ve ark. (2019) kimyasal teknikle hazirlanan ZnO, Ce ve Sm katkili ZnO filmlere
dayanan Schottky diyotlarin yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerini incelediler. ZnO,
Sm ve Ce katkili ZnO ve ortak katkili ZnO’nun seffaf sol jel filmlerini elde etmislerdir.
Ortak katkili ZnO’nun (Sm, Ce) fotoluminensansinda derin seviye emisyonunun
olmadigin1 kanitladilar. Sm ve Ce ortak katkili ZnO ile yapilan Schottky diyotlarin 1,62
lik diistik idealite faktorii ve 0,82 ilk engel yiiksekligi gostererek iyi dogrultmaya sahip

aygit ozelligi segiledilerinin rapor ettiler.

ZnO tabanli heteroeklemler iizerine yapilan bir ¢alismada ITO/a-CZTS/ZnO/Al,
ITO/ZnO2/a-CZTS/Al ve 1TO/ZnO,/c-CZTS/Al diyot yapisinin aydinlanma altinda
fotoelektrik etki sergileyerek karanlik ortamda da bir tiinel diyot gibi davrandigini ve bir
negatif difrensiyel gosterdigi rapor edildi. a-CZTS ve ZnO ince filmler oda sicakliginda
ITO kapli cam iizerinde tabaka ince filmler halinde biiyiitiilitken bu numuneler i¢in
tavlama islemi uygulanmadi. ZnO ve a-CZTS, PLD (puls lazer depozisyon) teknigi ile
iiretilen ince filmlerin, morfolojileri ve kristal yapilar1 incelenerek karakteristik 6zellikleri

analiz edildi (Gezgin ve ark. 2019).

Mitta ve ark (2018) verimli diyot i¢in Si’un altlik olarak kullanildig1 Si/ZnO heteroeklem
yapilarin fabrikasyonunu gerceklestirdiler. ZnO/Si yapilarin fotokatalitik oksidasyon
performansini alkali elektrolit ¢ozeltisinde arastirdilar. Elde ettikleri aygitin 4,5 V’luk
turn-on voltajina sahip miikemmel bir diyot karakteristigi sergiledigini gosterdiler.
Sadece Si altlik ile yapilan aygita kiyasla ZnO kapl Si ile yapilan aygitin Ag/AgCl’e
kars1 0.07 V’luk cok diisiik on-set potansiyeli boyunca iyi kararlilik ve siireklilik

sergiledigini gosterdiler.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel islemler

Cinko oksit (ZnO) ince filmler hazirlamak i¢in kullanilacak materyaller Sigma-Aldrich
Sirketi’nden ticari olarak satin alinarak temin edildi. Bir ¢inko tuzu olan ¢inko asetat
dihidrat (Zn(CH3COO)22H20) baslangic esas malzeme olarak, 2-metoksimetonol
(C3Hg0O2) ¢oziicii olarak ve monoethanolamine (MEA) (C2H7NO) stabilizator olarak
kullanildi. Cinko tuzu, ¢oziicii ile asagidaki gibi bir reaksiyon vererek ¢oziinme islemine

tabi tutuldu.

Zn(CH3CO0)2.2H,0—Zn(OH)2+C3HgO21

ZnO ince filmleri elde etmek icin basit, etkin, kolay, tekrarlanabilir ve maliyeti diisiik
olan sol-jel (sol-gel) yontemi kullanildi. Deneysel adimlar sol-jel kompozisyonlarini elde
etmek icin gerceklestirildi. Sekil 3.1 ZnO ince filmler i¢in sentez prosediiriiniin akis
semasin1 gosteriyor. Numuneler ultrasonik olarak temizlendi (Sekil. 3.2). Elde edilecek
Zn0 ince filmler i¢in ¢ozelti konsantrasyonu 0.2 M, 0.3 M ve 0.5 M olarak secildi.
Deneysel prosediir sonunda hazirlanan ¢ozeltiler 18 saat oda sicakliginda kapali bir
numune hazirlama sisesinde bekletildi. Kaplama islemi 3 kez tekrarlandi, her tekrarlama
isleminden sonra numune manyetik karistirici (hot plate) (Sekil 3.3) iizerinde kurutuldu.
ZnO nanoyapilarin hazirlama sartlar1 i¢in molariteye bagli bazi parametreler Tablo 3.1°de

veriliyor.



2-metoksimetanol

(Zn{CH,CO0)..2H D)

Cinko Asetat Dihidrat 60'C'de 10 dk kanstirma

mono-etanol-amin homojen
cizeltisi ekleme

i .
siizme ve vaslandirma 18 saat
5k ”
at
h 4
Dindiirerek Kaplama
1000 rpm
N
sicak plaka treride 160 C'de 10 dk 1atma
tekrarlama

1

200°C 1 saat tavlama

'

ZnO Ince Film

Sekil 3.1. ZnO ince filmler igin sentez prosediiriiniin akis semasi

Tablo 3. 1. ZnO hazirlama sartlari i¢in molariteye bagli bazi parametreler

60'C'de 2 saat kanstirma

Molarite (M) 0.2 0.3 0.5
Zn (%) 64 65 68
O (%) 33 27 29
ZnAc: (9) 0,439 0,658 1,097
Reak. zamani (h) 6 6 6
Doéndiirme hizi (rpm) 1000 1000 1000
Etilen glikol (ml) 10 10 10
160

Manyetik karigtirici (°C) 160 160

10
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ZnO ¢ozeltisi altliklar {izerine olusturulmadan once; film kalitesini artirmak ve altliklar
tizerindeki istenmeyen kirlilikleri uzaklastirmak icin bazi islemler yapildi. Soda lime
camlar (SLG) o6nce deiyonize (DI) ardindan aseton ve metanolda ultrasonik olarak
temizlendi. Son olarak tekrar DI suda temizlenerek Azot (N2) gazinda kurutuldu. Bir
bagka altlik olarak da 300 mikron kalinliginda kristal p-tip Si (100) kullanildi. Bu altlik
da sirastyla DI su, aceton ve metanolda ultrasonik olarak temizlendi. Sonra DI su,
NHsOH ve H2O (3:1:1) ¢ozeltisinde 1 dk bekletildi. Cikarilip DI suda durulandi ve N>

gazina kurutuldu.

ZnO elde edilirken sol-jel metodu kullanildi. Bu metot kolay, maliyeti disiik,
tekrarlanabilir ve genis yiizeylere uygulanabilme avantajlarina sahiptir. Bu metotta bir
cozelti ¢oziiciide polimer ya da kolloidal parcaciklarin kararli bir dagilimini igerir.
Parcaciklar amorf ya da kristal olabilir. Burada jel sivi faza yakin ii¢ boyutlu siirekli bir
ag icerir. Sol pargaciklar1 Van der Waals ya da hidrojen baglar ile etkilesebilir. ZnO jel,
cam althiklar iizerine 1 dk da 1000 rpm dondiirme hizinda kaplandi (Sekil 3.4).
Kaplamadan sonra numuneler 1 saat boyunca 450 °C’de azot gazi atmosferinde tavlandi.
Bu islemle filmlerde olusabilecek kusurlarin azaltilmasi hedeflendi. Daha sonra p-Si igin
omik kontak yapmak i¢in Al, kristalin mat ylizeyine kapland1 (Sekil 3.5). ZnO jel ise p-Si
parlak yiizeye donel kaplama yontemi (spin coating) ile kaplandi. Daha sonra ZnO film
iizerine ¢ap1 1 mm olan molibden bir maske kullanilarak Al kaplandi. Béylece Al/ZnO/p-
Si heteroeklem yapist elde edilmis oldu. Kristallerin kendilerine ait olan atomik
dizilimlerinin karakteristik X 1sinlarin1 kirma esasina dayanan bir yontem olan XRD ile
ZnO ince filmlerin yapisal karakteristikleri Cu Ka 1s1masi1 kullanilarak analiz edildi (Sekil
3.6). Elektronlar kullanarak numune yiizeyinden yiiksek ¢oziintirliklii goriintii alinmasini
saglayan bir systeme dayanan taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ince filmlere ait
elemental analiz i¢cin EDX olgiimleri i¢in alind1 (Sekil 3.7). Yiiksek c¢oziintirlikli
goriintiileme imkani saglayan Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile de numunelerin
yiizey morfolojisi dl¢limleri kaydedildi (Sekil 3.8). AFM numune yiizeyinin topografik
goriintiistiniin tip ve yiizey arasindaki etkilesime dayali olarak gerceklestirildigi taramali
probe mikroskobunun bir ¢esidir. Nanometre skalasinda goriintii almak i¢in kullanilan
onemli araclardan biridir. Bu sistem sayesinde film kalinligin1 tahmin etmek de

miimkiindiir. Bu cihaz sayesinde ortalama film kalinligr 115 + 0.5 nm olarak tahmin
edildi.
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Optik  karakterizasyon UV  spektroskobu ile (Shimadzu UV-VISNIR 3600
spectrophotometer) belirlendi (Sekil 3.9). Molekiiler titresimler hakkindaki bilgi Raman
spektroskobu ile saglandi (Sekil 3.10). Keithley 2400 voltaj kaynagi ZnO/p-Si
heteroeklemlerin akim-voltaj (I-V) karakterizasyonu i¢in kullanildi. Olgiimler 6zel yapim
bir platformda (probe station) gergeklestirildi (Sekil 3.11). Olgiimler £2 V voltaj araligi
secilerek gergeklestirildi.

—
—
T

Sekil 3.2. Ultrasonik banyo

Sekil 3.3. Manyetik karistirici (hot plate)



Sekil 3.4. Donel kaplama cihazi

5
el
.

Sekil 3.5. Metal kaplama cihazi
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Sekil 3.7. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
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Sekil 3.8. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Sekil 3.9. UV-vis spektrofotometre
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Sekil 3. 10. Raman cihaz1

Sekil 3. 11. Probe station sistemi
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4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1. ZnO Ince filmlerin Yapy, Yiizey ve Optik Karakteristikleri

Sekil 4.1 farkli molar konsantrasyonlarda hazirlanan ZnO ince filmlerin XRD (X-ray
diffraction) Ol¢limlerini gosteriyor. Kristal yap1 parametrelerini belirlemek i¢in Rietveld
analizi (Rietveld Refinement) kullanildi. XRD spektrumu ZnO ince filmlerin (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) ve (202) daki difraksiyon

diizlemlerine karsilik gelen biitiin karakteristik piklerini gosteriyor.
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Sekil 4.1. ZnO ince filmlerin molariteye bagli XRD o6l¢iimleri

Bagka bir calisgmada pulslu lazer depozisyon (pulsed laser deposition, PLD) teknigi
kullanilarak elde edilen ZnO ince filmler 26 nin 20-60° araliginda (002) diizlemine
karsilik gelen sdece bir adet pik veriyor (Batra 2013). ZnO, P63 /mc uzay grubuna sahip
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hegzagonal wurtzite bir yapiya sahiptir. Pikler, uluslar arasi toz difraksiyon standartlari
komisyonunun (Joint Committee on Powder Diffraction Standard (JCPDS)) data
kiitiiphanesindeki deger (card No. 36-1451) ile oldukea iyi bir uyum gosteriyor. Baskin
pikler, 20 nin 27-33° oldugu Bragg acisinda baskindir. Difraksiyon piklerindeki
yiikselme, ZnO nun orgiisiinde yapisal bir deformasyon meydana getirmeksizin ¢dzeltinin
molar konsantrasyonunun farkli degerleri i¢in goriilityor. 0.5 M lik konsantrasyonuna
sahip ¢0Ozelti ile hazirlanan ZnO ince filmlerin XRD pikleri, filmin daha iyi kristalligini
gostererek, daha yogun ve dar sekillere sahiptir. Bununla birlikte, 0.2 M ¢ozelti
konsantrasyonuna sahip ZnO ince filmler, 0.3 M lik numune kiyasla daha iyi kristallik
sergiliyor. Yart maksimumdaki tam genislik (full width at half maximum, FWHM), 0.3
M’a kadar molar konsantrasyondaki artis ile azalirken, 0.5 M i¢in arttig1 Tablo 4.1’den
goriiliiyor. Pik siddeti, ZnO ince filmlerin ylizey yonelimi iizerine ¢ozelti molaritesinin
etkisini gostererek, 0.5 M lik ¢ozelti konsantrasyonu i¢in yiiksektir. Bilesen elementlerin
icerigi deformasyon yoneliminin tipi lizerine bir etkiye sahiptir. YoOnelime bagh
ozellikler, magnetiklik, elastiklik stress ve uzamay1 etkiler. Diizlemin yonelim katsayisi
(texture coefficient) TC(hkl) yilizeyin tercihli yonelimi ile zellestirilir ve (Benhaoua
2014) de verildigi gibi tahmin edilir.

| /1
TC - (hkty ! Tocnkny 4.1)
0N lzl(hkl)/IO(hkl)

Burada, I(hkl) diizlemin o6lgiilen relative siddetidir. N difraksiyon piklerinin sayisini
temsil eder. Io(hkl), JCPDS datadan alinan diizlemin standart siddetidir. Molar
konsantrasyona bagl olarak, diizlemin texture katsayilar1 Tablo 4.1°de veriliyor. Eger bu
katsay1 1’e esitse, Kristal yoneliminde bir rasgelelik sozkonusudur (Fang 2014). Biitiin
numuneler i¢in baskin pikler, ince filmlerin yiizeyinin (100) diizlemi boyunca
yonlendirildigni gosteriyor. 0.5 M i¢in belirlenen (100) pikinin katsayr degerleri, diger
numunelere kiyasla yiiksektir. Konsantrasyon 0.2 M dan 0.3 M’a artirildiginda (002)
pikinin katsayr degeri 2.55’den 2.60’a artiyor. Bu katsayidaki artig, tane simiri
uyumsuzlugunda bir artisa neden olsa bile ince filmlerde ilave bir gézeneklige (porosity)
neden oluyor. Artan porosity gaz sensorii mekanizmasinda duyarlilik i¢in bir potansiyele
sahiptir (Kumar 2015). (100) diizlemi i¢in katsayidaki azalma, eklem ig¢in enerji

seviyeleri gibi davranarak, arayiizey halleri yaratarak, diizlem buyunca doymus
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(saturated) baglar olusturabilir. Texture analizi gaz adsorbsiyonu ve desorbsiyonunu

etkileyerek, faktorler hakkinda bilgi saglar.

Yar1 maksimumdaki tam genislik (Full width at half maximum FWHM), kristalligin
cozelti molaritesine bagliligin bir gostergesidir. Ortalama kristal boyutuyla ters orantili
olan FWHM Scherrer denklemi kullanilarak ZnO ig¢in kristal boyutunu belirlemeyi
miimkiin kilar. Ortalama kristal boyutu asagidaki gibi verilir (Ghosh 2004).

5 0942

~ Bcosd (4.2

Burada, A 1.54 A’luk degere sahip x-1ismmin dalga boyudur. f ise FWHM dur. 0.94
olarak verilen deger korelasyon degeridir. € ise Brgg agisidir. Burdan elde edilen D
degerleri Table 4.1°de veriliyor. Kristal boyutu artan molarite ile artiyor. Ancak,
molaritenin daha da artisi ile bu azalma egilimine giriyor. Benzer degisimi literatiirden de
gormek miimkiindiir. (Chaitra 2016; Habubi 2015) Dolayisiyla ¢ozelti molaritesi Kristal
boyutu {izerine bir etkiye sahiptir. Tane boyutu biiyiitme orani, ¢dzeltini bekleme siiresi
ve ¢ekirdeklenme gibi hazirlama sartlarindan da etkilenir. Lines/m? biriminde dislokasyon
yogunlugu (6), ve Kristal boyutuna bagli olarak zorlama degerleri (¢) asagidaki gibi
verilir. (Ghosh 2004)

S=—5 (4.3)

(4.4)



Tablo 4. 1. ZnO ince filmler igin bazi1 yapisal parametreler

Molarity 20 (°) FWHM hkl lo Ihki TChki
(M)
31,77 0,740 100 55,1 59,26 2,817
34,43 0,717 002 412 9451 2,603
36,26 0,747 101 100 100 2,475
47,55 0,740 102 228 19,2 1,911
56,60 0,675 110 34,2 18,02 1,625
0.5 62,87 0,675 103 31,0 1856 1,477
66,38 0,750 200 48 2,01 1,407
67,96 0,670 112 26,2 958 1,378
69,10 0,720 201 129 437 1,358
72,59 0,310 004 21 1,25 1,301
76,97 0,390 202 47 2,76 1,238
0.3 34,35 0,226 002 412 100 2.603
31,70 0,226 100 55,1 59,20 2,767
3441 0,238 002 40,1 100 2,551
36,15 0,293 101 100 56,94 2,432
0.2 47,50 0,265 102 223 2312 1,876
56,53 0,240 110 335 125 1,597
62,74 0,280 103 30,2 25,16 1,449
67,87 0,275 112 253 11,73 1,354
6935 0,263 201 126 356 1,335
Tablo 4. 2. ZnO igin baz1 yapisal ve optik parametreler
Molarite (M) 0.2 0.3 0.5
E. (MmeV) 213 236 108
Ey (eV) 3,28 3,25 3,22
dna (200) 2,611 2.608 2,608
Kristal boyutu (D) (nm) 42,25 44,47 14,03
Orgii sabiti a/c ("A) 3.195/5,102 3.249/5,205 3.249/5,205
Dislokasyon yogunlugu (§) 5,600 5,057 50,800
x10® lines/m?
Zorlama (g)x107° 0,856 0,814 2,58
Eo (eV) 6,176 6,879 4,043
Eq (eV) 4,265 6,338 4,056

20

Dislokasyon yogunlugu (002) piki diistiniilerek degerlendirildi. Bu degerler Tablo 4.2 ‘de

veriliyor. Hem dilokasyon degerleri hem de zorlanma degerleri, artan konsantrasyon ile
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azaliyor. Parametreler 0.5 M ig¢in bir artis igeriyor. Dislokasyon yogunlugu
numunelerimiz igin 10 mertebesinde bir deger gosteriyor. Bu deger, Alkhayatt and
Hussian tarafinda spray metodu ile olusturulan nanokristal ZnO i¢in elde edilen

6.395x10'* degeri ile kiyaslandiginda diisiiktiir (Alkhayatta 2017)

Waurtzite yapi icin orgli (latis) parametreleri olan “a” ve “c” (hkl) diizlemleri arasindaki

mesafe (dni) nin tersinden belirlenebilir. Orgii parametresi asagidaki ifadelerden elde
edilebilir (Culllty 1967).

2 2 2
a=i . h®+k*+1 (4.5)
2 2 (ki) (k)
2 2 2
1 _ 4 rhkek?) 1 (4.6)

d2, 3 a’ c?

(002) diizlemi i¢in belirlenen 6rgii parametreleri Tablo 4.2°de veriliyor. ZnO poli Kristal
toz icin standart degerler, a = 3.249 A, ¢ = 5.201 A.Li 2008)0.5 M konsanrasyona sahip
numune i¢in c¢/a oran1 1.6 olarak bulundu. Bu, literatiirde termal oksidasyon ile elde
edilen ZnO i¢in bulunan deger ile olduk¢a uyumludur. (Rusu 2011). c/a orant molar
konsantrasyon artikga standart degere yaklasiyor. Elemental analiz EDX (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy) spektroskopisi yoluyla yapildi. Sonuglar Sekil 4.2a-d’de
veriliyor. Zn ve O elementlerinin varligini teyit ediyor. Sekil 4d.’den goriildiigii gibi Zn

orani molarite arttik¢a artiyor.
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Elt. | 0.5M 0.3 M 02M
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Si 1.386 1.683 6.375 wt.%
Ca | 0.227 0.336 1.680 wt.%
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(d)

Sekil 4.2. a-d. (a-¢) ZnO ince filmleri i¢in EDX sonuglari, (d) materyal i¢in atomik yiizdeye karsilik gelen
elementler
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Sekil 4.3 a-c¢ ZnO ince filmler i¢cim AFM goriintiilerini gosteriyor (sirasiyla 0.2 M, 0.3 M
ve 0.5 M). AFM sonuglari, mikrofiber yapilarin varligim1 ortaya koyuyor. Molar
konsantrasyon attikca nanopargaciklara sahip yilizey daha baskin hale geliyor. Yiizey
puriizliliigii (roughness) islenmis yiizey halini gosteriyor. Yiizey parametreleri, mutlak
degrlerin aritmetik ortalamasi (Ra), kok ortalama kare (Rgq), her genlik uzunlugundaki en
yiksek pik ve en disik vadi arasindaki ortalama uzaklik (R;) ve maksimum pik
yiiksekligini (Rp) gosteriyor. Yiizey piiriizliiliigliniin molar konsantrasyonun ile degistigi

goriliiyor. Bu deger 0.5 M i¢in en diisiik olarak rapor edildi.

Sekil 4.4a ZnO ince filmler i¢in molaritenin fonksiyonu olarak dalgaboyuna karsilik
gecirme (T-A) egrilerini gosteriyor. Yaklasik 300 nm’de bir sogurma kenar1 goriiliiyor.
Ortalama gecirgenlik %80’in iizerindedir. Sogurma kenarmin azalan molarite goriiniir
bolgede optik bant araliginda bir degisim gostererek, mavi dalga boyuna yiikseldigi
goriiliiyor. Gegirgenlik gelen 1518in dalgaboyu ile degisiyor. infrared bolgede artan
molarite ile azaliyor. Gegirgenlik Zn/O stikiyometrik oran (stoichiometric ratio) ile de
ilgilidir. Bu oran 1’e yaklastik¢a gecirgenlik iyilesti (Panda 2012). Calismada gecirgenlik,
molar konsantrasyon ve Zn/O orani azaldik¢a 2.28’den 1.93’¢ artti. Molaritedeki daha da
artis ile gegirgenlik artiyor, ancak Zn/O orani ile artmiyor. ZnO ince filmlerin spektrumu,
elektronik gecisler gostererek, 581 nm ve 663 m’de karakteristik sogurma bantlar1 verdi.
Zay1f olarak goriine pikler, karakteristik p-d (Oz2p—Znasq) ve d-d gegis seviyeleridir (Yu
2006, Zak 2011).

Sekil 4.4b ZnO ince filmler i¢in molaritenin fonksiyonu olarak dalgaboyuna karsilik
yansima (reflectance-wavelength, R-A) egrilerini gosteriyor. Degisen ¢ozelti molaritesi ile
yansimanin kontrol edilebilecegi goriiliiyor. Muhtemelen artan konsantrasyon ile kristal
sinirlarindaki sagilmadan dolayr yansima artti. Sekil 4.4c ZnO ince filmler igin
molaritenin fonksiyonu olarak dalgaboyuna karsilik sogrma (A-A) egrilerini gosterdi.
Valans bandinda iletkenlik bandina elektronlar1 uyarmak i¢in gii¢lii bir sogurma goriildii.
Molarite 0.2 M’de 0.5 M’ye artarken, sogurma UV bolgede artiyor. Sogurma 400 nm’den
kii¢iik dalga boylarinda, ZnO ince filmlerin asal (intrinsic) bant aralig1 sogurmasi (serbest

tagiyici sogurmasi) gostererek dnemli bir artig sergiledi.
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Optik sogurma olgliimlerinin analizi filmin optik bant araligini (yasak enerji araligi, Eg)

elde etmek i¢in gergeklestirilir. Optik bant araligi asagidaki esitlik ile verilir (Mott 1940).

ahv=B(hv-E))" (4.7)

Burada B bir sabittir. a sogurma katsayisi, Eg bant araligi, hv foton enerjisi ve n optik
gecisin karakterini belirleyen bir indistir. izinli direct igin %, yasakli direct igin 3/2, izinli
indirek icin 2 ve yasakli indirect icin 3 tiir. (¢hv-hv)? egrisinden Tauc metodu ile en iyi fit
elde edilir (Sekil 4.4d). ZnO filmlerin optic bant aralig1 izinli direct gegise sahiptir. Optic
sogurma katsayist (o >10* cm™?) direct banndan banda gecisi gdsteriyor. Optik bant
aralig1 (Eq) degerleri Tablo 4.2°de veriliyor. Bant aralig1 {izerine molar konsantrasyonun
etkisi baskin bir sekilde goriiliiyor. Eg degerleri 3.28 eV, 3.25 ev ve 3.22 eV olrak
sirasiyla 0.2 M, 0.3 M ve 0.5 M i¢in elde edildi. ZnO ince filmler i¢in direkt bant aralig
literatiirde 2.20 eV’dan 3.30 eV’a kadar genisleyen bir aralikta elde edildi (Raghavendra
2017; Millesi 2017; Zubkins 2017) Bant aralig1 ZnO elde edilirken, sol-jel, metalorganic
vapour phase epitaxy (MOCVD), DC (reaktif magnetron co-sputtering from metallic Zn
ve spry pirolizysis method) gibi kullanilan sentez metoduna bagl olarak degisebilir. Eg
ZnO’daki yiik tasiyicilarinin miktar1 ve rasgele kristal dagilimi ile de degisebilir. Daha
yiiksek konsantrasyonda enerjideki artis lokalize hallerden kaynaklaniyor olabilir. Haller
yapisal bozukluklar dikkate alinarak bazi kusurlar ve oksijen bosluklarindan meydana
gelebilir (Mohamed 2016). Bununla birlikte molaritedeki artig ile Kristal olciistindeki
artisin sonucu olarak bant aralifinda bir azalma oldugu goriiliiyor. Dolayisiyla bu
parametreler arasinda bir iliski olmasi beklenir (Ozgiir 2005). Kristal boyutu ve bant

aralig1 arasindaki iliski agagidaki bagint1 ile verilir (Marotti 2006).

E, =E,(w)+ Eb(%) (4.8)

Burada Eg4 (o) bulk band gap, Ep eksiton baglanma enerjisidir ve ZnO i¢in yaklasik 60
meV’dur. ap eksiton Bohr yarigapidir, R nanokristal yarigapidir (D/2). Bu durumda 0.2
M, 0.3 M ve 0.5 M i¢in elde edilen bant araliklar1 3.20 eV, 3.23 eV ve 3.24 eV olarak
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elde edilmistir. Optik bant araliklarinin Kristal dlciisii ile degistigi deneyselin yanisira

teorik olarak da teyit edilmistir.

Molaritenin fonksiyonu olarak fotoluminesans (PL) Ol¢iimleri Sekil 4.5°de veriliyor.
Biitiin numuneler i¢in yakin bant araligi emisyonu 370 nm uyarma dalgaboyuna altinda
ortaya ¢iktl. PL Olciimii 0.2 M i¢in yaklasik 402 nm’de merkezlenen genis bir pik
gosterdi. Pik maksimumu molaritenin degisimi ile hafifce yiikseliyor. Pik siddeti 0.5 M
icin en yiiksekdir. FWHM icin azalma artan molar konsantrasyon ile basariliyor. Pik
siddetindeki azalma non radiative rekombinasyon mekanizmasindan kaynaklantyor.
PL’in kirmizi banda gecis emisyonu, Orgli biikiilmesi, elektron-fonon etkilesimi ve
lokalize yiik tasiyicilar gibi kusur yogunlugu iceren tabakalara atfedilir (Yang 2009,
Mahamuni 1999). PL 6l¢timleri bant araligini tespit etmeye yardimci olur. Bu yontemle
bulunan bant arlig1 3.08 eV olarak belirlendi ve bu deger sogurma Sl¢limlerinden elde

edilene kiyasla diisiiktiir.
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Sekil 4.5. ZnO ince filmler igin fotoluminesans spektrumu

Raman o6l¢iimleri tasiyici electron, faz yonelimi diisiik frekans gecisleri ve transport
ozellikleri ile fonon etkilesiminin analiz hakkinda numuneye zarar vermeyen bir metot
sunar. Sekil 4.6 ZnO ince filmler i¢in Raman 6l¢iimlerini gosteriyor. Uyarma dalga boyu
(Mincidence) 532 nm’dir. Raman sagilmasi 200nm-2500 nm dalgaboyu araliginda
molaritenin fonksiyonu olarak kaydedildi. Biitlin numunele ZnO’da fonon dispersiyon

ayrilmasi gostererek pikler vermistir. Pik pozisyonlar1 molar konsantrasyona zayif
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baglilik gosterdi. En yiiksek pik siddeti 0.5 M molariteye sahip numune i¢in elde edildi.
ZnO hegzagonal wurzite yapiya sahip oldugu igin sacilma c-ekseni boyunca meydana
geliyor (Sundara Venkatesh 2016). 564 cm™ de FWHM 64.43 cm™, 82.56 cm™ ve 78.42
cm™? olarak sirasiyla, 0.5 M, 0.3 M ve 0.2 M igin belirlendi. Bu durumda, FWHM
sonuclart XRD ile uyumlu bilgiler vererek 0.5 M molariteye sahip ZnO numune igin
kristal kalitesinin daha iyi oldugunu teyit ediyor (Mwankemwa 2017). Raman

spektroskopisi sonuglar1 oksijen atomlarinin titresimini ve ZnO’nun wurtzite yapisini

tanimlad1. Bu durumda 1109 cm™ deki pik 2 A™" boyuna optik fononlar ile ilgilidir.
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Sekil 4.6. ZnO ince filmler i¢in Raman &lglimleri

Bant araligindaki lokalize haller ile ilgili sogurma spektrumunun foton enerjisine
eksponansiyel baghiligi Urbach-Martienssen kuruklanmasi olarak bilinen ve bir teori ile

ifade edilir. Bu asagidaki gibi ifade edilir.

a=a, EXp[EE] (4.9)

u

a, bir sabittir, E, ise Urbach enerjisidir. Seki 4.7 In(a)-hv) egrilerini farkli ¢6zelti molar

konsantrasyonlari ile hazirlanan ZnO ince filmler i¢in gosterdi. Egriler Urbach enerjisini
belirlemek icin lineer oranin ters gradiyenti teskil edilerek olusturuldu. Urbach kuyrugu

kirlilik, filmdeki bozukluklar ve hal yogunlugu gibi miimkiin kirliliklerin varligina
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atfedilir. Urbach enerjisi icin belirlenen degerler Tablo 4.2°de molaritenin fonksiyonu
olarak veriliyor. Urbach enerjisinin en diisiik degeri 0.5 M molar konsantrasyona sahip
ZnO ornegi icin elde edildi. Urbach enerjisinde goriilebilen bir artis film kalitesindeki
bozulmanin da bir gostergesi olarak kabul edilir. Molaritedeki degisim ZnO’daki
mesafeyi degistiren zorlanmaya neden olabilir. Urbach enerjisi ile ilgili olan filmdeki
bozukluk atomlar aras1 mesafeden dolay1 local olarak bir baglilik gosterir. Kirilma indisi

ile ilgili eksiton katsayis1 Urbach kuyruklanmasi ile birlestirilir (Al-Kuhaili 2012).
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Sekil 4. 7. ZnO filmler i¢in molariteye bagli loga -hv egrileri

k =k, exp( E E Elj (4.10)

u

Burada ko bir sabit, E, Urbach bant enerjisi ve E1 sogurmanin artiga gegtigi enerji
degeridir. Sogurma ve eksiton katsayist (k) benzer karakterler gosteriyor. Sekil 4.8
molaritenin fonksiyonu olarak foton enerjisine karsilik ekiton katsayisinin egrilerini
gosteriyor. Eksiton katsayis1 normal dispersiyon davranisi gostererek molariteye bagl bir
degisim gosteriyor. Bu degisim bazi sonuglar ortaya koyuyor. Eksiton katsayisi ve

kompleks kirilma indisi arasindaki bagint1 agagidaki gibi verilir.

nN"(A) = n(A) + ik (1) (4.11)
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Sekil 4.8. ZnO filmler i¢in molaritenin fonksiyonu olarak dalgaboyuna karsilik eksiton katsayisinin egrileri

Kirilma indisi dispersiyonu Wemple and DiDomenico’nun tek osilatér modeli
kullanilarak degerlendirildi. Belirli bir frekansda kirilma indis asagidaki gibi verilir

(DiDomenico 1969):

E,E

2
:1 —_—
" +E§—(hv)2

(4.14)

Burada Eo osilator enerjisidir. Eq dispersiyon enerjisidir ve banttan banda optik gegis
yogunlugu ile ilgilidir. Sekil 4.9. ZnO ince filmlerin molar konsantrasyonun fonksiyonu
olarak 1/(n-1) vs. (hv)? degisimini gosterdi. Eq Ve Eo lineer bélgeye uyumlu fit ile tahmin
edilir. Sonuclar Tablo 4.3’de veriliyor. Molarite arttikca osilatdr enerjisi azaliyor ve 0.3
M i¢in Eo = 2Eg degerine yaklasildigi goriiliiyor. 0.5 M igin elde edilen 4.045 eV’luk
dispersiyon enerjisi degeri, 0.3 M icin edlde edilen 6.388 eV’luk dispersiyon enerjisi

degeri ile kiyaslandiginda e diisiik degere sahiptir. Bu dispersiyon enerjisinin molar
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konsantrasyona ne denli bagli oldugunu gosteriyor. Benzer bir ¢aligma Dhas ve ark.
(Dhas 2017) tarafindan da kobaltoksit (cobalt oxide, Co304) ince filmler i¢in yapildi.
Onlar osilator enerjisi ile bant araligi arasina bir iligski buldular (Eo = 1.5Eg). Dispersiyon
enerjisi (Eq), molarite ile degisen bantlar arasi optik gegislerin giiciinii ortaya koymak igin

onemli bir parameter olarak goriilebilir.
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Sekil 4.9. ZnO ince filmler igin molariteye bagh 1/(n?-1) -. (hv)? degisimi for ZnO ince filmler

Ayrica, Ed/Eo orani; no=(1+Eq/Eo)Y? iliskisinden statik kirtlma indisi (no)’nin degerini

bulmaya imkan saglar.

Dielektrik boyunca transfer edilen toplam giic kaybi (volume and surface energy)
onemlidir. Arzu edilen bir 6zellik olarak dielektrigin miikkemmelligi kayip faktoriiniin
(dissipation factor, tand) diisiik degerleri ile karakterize edilir. tand faktorii asagidaki oran

ile tanimlanir.

tans = 22 (4.15)
&
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Burada ¢ kompleks dielektrik sabitidir ve &1 ve & olmak iizere reeel ve imajiner
kisimlardan (real €1, imaginary &2) meydana gelir. Bir kayip modiillii systemde kayip
faktorli tand giiclin kayip oram ile ilgilidir. Sekil 4.10 tand — A deg8isimini molaritenin
fonksiyonu olarak gosteriyor. Sekilden goriildiigli gibi kayip faktorii artan molarite ile
artiyor. Enerji kayip fonksiyonu optoelektronik aygit uygulamalarinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Hacim ve yiizey enerji kayip fonksiyonlart (volume, surface energy loss)

asagidaki gibi verilir (Salem 2003).

_ m{é} __& (4.16)
& | & +&
1 &
—Im| — = 2 4.17
[5 +1} (6, +1) + &’ (4-17)

Sekil 4.11°de hacim ve yiizey enerji kaybina karsilik enerjinin degisimini veren egriler
molaritenin fonksiyonu olarak goriiliiyor. Yiizey enerji kaybi hacim enerji kaybina
kiyasla daha kii¢iiktiir. Sekillerden bu degisimin molar konsantrasyonun bir fonksiyonu

olarak modellendigi goriiliiyor.
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Sekil 4. 10. ZnO ince filmler i¢in kayip faktorii (tand)-dalgaboyu egrileri
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Sekil 4.11. ZnO ince filmler i¢in enerjiye karsi (a) hacim enerji kayb1 ve (b) yiizey enerji kaybi

4.2. ZnO/p-Si Heteroeklem diyotlarin Akim-Voltaj (I-V) Karakteristikleri

Sekil 4.12a diiz beslem ve sifir uygulama beslemi durumunda ZnO/p-Si heteroeklem

diyot icin enerji bant diyagramimi gosteriyor. Bu sekildeki birinci sistem Fermi enerji

seviyesinin ZnO ve p-Si boyunca sabit oldugunu termal denge durumunu gosteriyor. p-Si

ile Aluminyum (Al) arasinda omik kontak olusturuluyor. p-Si tarafina bir diiz beslem

uygulandigi zaman eklem bir yonde akim akisina izi verir (Wang 2006). ZnO’nun

iletkenlik bandindaki elektronlar i¢in engel (elektronlarin injeksiyonu) Si tarafinda

hollerin karsilastig1 engele kiyasla diisiiktiir. Yaklasik ~1 V’luk diiz beslem durumunda,

elektron injeksiyonun karsilastigi engel ortaya cikar (Sekil 4.12a ikinci diyagram).
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Boylece ZnO’daki tastyicilar, difiizyon akimi ile sonuclanarak Si tarafina difiize
olabilirler. Sekil 4.12b cesitli molar konsantrasyonlarda hazirlanan ZnO ince filmlere
sahip Si tabanli heteroeklemlerin akim-voltaj (I-V) Ol¢timlerini gosteriyor. ZnO/p-Si
heteroeklemlerin dogrultucu davramis gosterdikleri goriiliiyor. Dogrultma &zelligi
asimetrik ve lineer olmayan egrilerden geliyor. Gozlenen dogrultma ZnO ve p-Si
arasindaki engelden kaynaklaniyor. Metal-yariiletken Schottky engelinin ihmal
edilebilecek kadar kiiciik oldugu diisliniiliir. Dogrultma oranmi (RR) voltaja da baglilik
gostermektedir. Diiz beslem yoniinde beslem voltaji 0.54 V 6tesine giderken, akim hizh
bir sekilde 0.54 V’da 17.9 pA’den 2V’da 590 mA’e artmaktadir. Bununla birlikte, negatif
yonde ters beslem altinda akim yavasca artiyor ve -2 V’da 17.8 pA’e ulasiyor. Boylece
dogrultma etkisinin diiz beslem boyunca olustugu kanitlanir. Heteroeklem yap1 igin | (+2
V)/1(-2 V) olarak verilen diyot dogrultma orami 16.31-33.05 araliginda elde edildi.
Dogrultma oran1 artan molar konsantrasyon ile artryor. Optimize molar konsantrasyon en
iyi dogrultma orani elde etmek i¢in degerlendirilir. Farkli dogrultma o6zellikleri kusur
kaynakli elektrik dipol etkisinin varlig1 ve arayiizey asimetrisine atfedilir (Li, 2013). Diiz
ve ters beslem yoniinde |-V egrilerinin yiiksek simetrisi dogrultma oranini azaltir. Elde
edilen sonuglar molar konsantrasyonu ayarlayarak, transparan metal oksit tabanli Si
diyotlarda dogrultma ozelligini kontrol etmenin muhtemel bir yolunu gdsteriyor. Bu
durumda istenilen ozelliklere sahip optoelektronik aygitlarin iretilerek optimizasyon

caligmalarina katkida bulunmaktadir.
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Sekil 4.12. (a) Termal dengede enerji-bant diyargamu, (b) ZnO/p-Si heteroeklemlerin I-V karakteristikleri

Molarite arttikca, ZnO-p-Si heteroeklem diyotlarin diiz beslem akimimin azaldig:
goriiliiyor. Si1zint1 akimi ters beslem yoniinde artan beslem voltaj1 ile yavasga artiyor.
Bununla birlikte daha yiiksek sizintt akimi azalan molar konsantrasyon ile goriiliiyor.
ZnO’in Fermi seviyesindeki yiikselme sizinti akimindaki artigtan sorumlu oldugu
sOylenebilir. Sizintt akimi Deplasyon tabakasi tiinelleme kaynakli akimlardaki

rekombinasyon-generasyon (recombination-generation) bilesenlerini icerir (Faifer 2006).
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Molar konsantrasyonun birlestirilmis etkileri rekombinasyon merkezlerinin lokal
yogunlugunu degistirerek sizintt akimi ile sonugalanir. Sizinti akiminin artigi, kusur
kaynakli iletkenlik distliniilerek, yilizey ve arayiizey 06zelliklerinin bozulmasimin
gostergesidir. Ters beslem s1zint1 akimi genis bant aralikli Schottky engel diyotlarda daha

biiyliktiir (Umezawa 2006).

Termiyonik emisyon teorisi akim yogunlugu (J) ve voltaj (V) arasinda asagidaki gibi

verilen bir iligki saglar (Soylu 2014):

J=1J, exp(%j{l— exp[— WJ} (4.18)

Jo saturasyon akim yogunlugudur ve asagidaki gibi verilir;
3, = ATexp - 9% 4.19
- Avor] ) @

Burada ¢, engel yiiksekligidir. k, Boltzmann sabiti, A, etkin diyot alam, A” Richardson

sabiti, n idealite faktori, q elektronik yiik ve T sicakliktir. V - JRsA terimi heteroeklem

boyunca voltaj diismesinin tanimlar. Rs seri direngtir. Goriinen engel yiiksekligi (¢, , BH)

ve idealite faktorii (n) asagidaki gibi tanimlanar:

KT (AT?

h=" In( ) j (4.20)

n:i{ av } (4.21)
KT | dIn(3)

log | -V egrisinin diiz ¢izgi bolgesinin egimi ve y ekseninin kesimi ¢, ve n degerlerini
bulmaya imkan verir. Diyot parametreleri molar konsantrasyonun fonksiyonu olarak

belirlendi. Engel yliksekligi ve idealite faktoriiniin artan molarite ile arttigi goriiliiyor.
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Diyot parametrelerini belirlemek icin I-V 6l¢iimlerinin biitiin datalarim1 dikkate alarak

Norde fonksiyonu (F(V)) asagidaki gibi verilir (Norde 1979):

Vo KT 1(V)
F(\/)—y q(AA*sz (4.22)

Burada y idealite faktoriinden biiylik boyutsuz bir sabittir. Seki 4.13, F(V)-V egrilerini
molaritenin fonksiyonu olarak gosteriyor. Norde Fonksiyonlarindan ¢, ve Rs asagidaki

gibi ifade edilir:

@, =F(V,) +Yo KT (4.23)
y q
r = KT(r=n) (4.24)

alg

Bu fonksiyonlardan elde edilen degerler Tablo 4.3°de veriliyor. |-V egrilerinden elde
edilen parametreler ile Norde Fonksiyonlarindan elde edilen parametrelerin birbiriyle
uyumlu oldugu ve sonuglarin dogrulugu da teyit edliliyor. “1” den biiyiik idealite
faktoriiniin degeri akim iletkenliginde saf termiyonik teorisinin diginda bir mekanizmanin

varkigini gosteriyor (Card 1971).

Akimin voltaja bagliligi metal-yalitkan-yariiletkenlerde (metal-insulator-semiconductor,
MIS). Schottky emisyonu, Poole-Frenkel mekanizmasi ve uzay yiikii sinirlt iletkenlik gibi
baskin iletkenlik mekanizmalari ile agiklanir. Voltaj arttik¢a (V<0.5, 0.5<V<1.2 V yadaV
<2), farkli akim rejimleri baskin olur. Schottky etkisine gore, akim yogunlugu asagidaki

gibi ifade edilir (Farag 2011):

J=AT? exp(— %) exp[%} (4.25)

Schotkky etkisi diisiiniilerek, akim yogunlugu asagidakii formda yazilir:



1/2
J :JO(ﬁPFE j

kT
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(4.26)

Burada, Jo diisiik alan akim yogunlugudur ve A o F olarak verilir. F sembolii dis elektrik

alandir. S, ve S, Schottky ve Poole—Frenkel katsayilaridir. Teorik degeri asagidaki gibi

verilir:

q 1/2
pi= (47&9@}

(4.27)

Sekil 4. 13. F(V)-voltaj egrileri

1.50
1.25 1
S 1.001
[T
0.75 1
0.50 T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0
V (V)
Tablo 4.3. Diyot ve yiik transport parametreleri
Molarity 0,2 0,3 0,5
@ (eV) 0,588 0,619 0,752
n 1,49 1,46 1,62
@ (eV) Norde 0,593 0,623 0,766
Rs (ohm) 107,86 363,55 44718,05

Burada, E elektrik alan, & ortamin dielektrik sabiti, &, serbest uzayin gegirgenligidir.

Katsayilar arasindaki iliski 24, =S, ile ifade edilir. S5 ve f.- icin teorik degerler



39

1.10x10° ve 2.21x10° eVmY2VY2 olarak elde edildi. Sekil 4.14a yari-logaritmik ters
beslem akim yogunlugunun voltajin karekokiine karsilik degisimini [(Jrev) Vs. V7]

gosteriyor. Lineer bolgedeki diiz ¢izginin egiminde £ degerleri 0.2 M, 0.3 M and 0.5 M
icin sirasiyla; 3.08x10°, 3.87x10° ve 1.29x10° eVm*2V2 olarak bulundu. £ igin

hesaplanan ve teorik degerler 6zeltinin molar konsantasyonunun bir fonksiyonu olarak
degisiyor. Bu, govde (bulk) sinirl iletkenlik mekanizmasi ve tek diize olmayan (non-

uniform) elektrik alana atfedilir (Gould 1988).

Sekil 4.14b oda sicakliginda diiz beslem altinda logaritmik skalada (log—log) ¢izilen J-V
karakteristiklerini gosteriyor. Farkli iletkenlik mekanizalarint igeren iki ayrik lineer
bolgenin oldugu goriiliiyor. Akim bir gii¢ kanunu eksponantina uyuyor (JoecV™). Diisiik
voltaj bolgedeki egim, diiz beslem akimimin omik iletkenlik oldugunu gostererek, (V <
0.5 V) yaklasik ~ 1°dir. Halbuki, egimin yaklasik 2 oldugu, daha yiiksek voltajlarda (1.2
<V < 2.1 V) bir eksponansiyel tuzak dagilimi ile kontrol edilen uzay yiikii sinirh
iletkenlik (SCLC) mekanizmasi, diiz beslem akiminin baskin tuzak dagilimi altinda yiik
yastyicilarinin ~ siiriiklenmesi ile kontrol edildigini gostererek, gozlenir. Akim

yogunlugunun omik bolgesi asagidaki gibi karakterize edilir (Malik 1997):
= Poey\di (4.28)

Burada Po termal olarak firetilmis hole yogunlugudur, d kalinliktir ve p hole
mobilitesidir. Tuzaklarin aktif oldugu SCLC bdlgesinde akim yogunlugu asagidaki gibi

ifade edilir:

- Quee, E2 (4.29)
ad

Eger serbest tasiyicit yogunlugu (p), tuzaklanmis tasiyici yogunlugundan (pr) daha diisiik
ise, akim yogunlugu asagidaki gibi ifade edilir (Kumari 2008):

J =qup(x)F(x) (4.30)
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F elektrik alandir. Toplam tuzak yogunluguna Ny(E) sahip bir eksponansiyel tuzak

dagiliminin varliginda J i¢in ifade asagidaki gibi yazilir:

N,(E) = %exp(— EEJ (4.31)
t t
A+1VH 1 e ) VM
J= - N “c0 4.32
4 H V(|+1j [I+1HJ g2 (4:32)

Burada Hp tuzak yogunlugu, Ny valans bandindaki hallerin etkin yogunludu (1.04x10%°
cm™ for p-type Si), E: ise eksponansiyel tuzak dagilimi E; = kT and | = E/KT = TJ/T.
yoluyla karakteistik sicakliga bagli oldugunda karakteristik tuzak enerjisidir. Logaritmik
skalaya (log—log) gore ¢izilen J-V egrisinin egimi To/T+1 olarak verilir. SCLC
Ongoriisiiniin  tuzak modellemesine gore yiik transport parametreleri Tablo 4.3’de
veriliyor. SCLC mekanizmasmin baskin oldugu tastyict transportundaki mobilite
karakteristik tuzak enerjisinin farkliliklarmi takip eder (Li 2011). 0.2 M molar
konsantrasyona sahip ¢ozelti ile elde edilen ZnO numunne i¢in belirlenen karakteristik
tuzak enerjisi AI/P3HT/AI heteroeklem aygit i¢in hesaplanan 20 meV degerine yakindir
(Verlag der Zeitschrift fur Naturforschung 2012).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, ZnO nanofiber filmler gesitli molar oranlarda (0.2, 0.3 and 0.5 M) sol-jel
donel kaplama metodu ile cam ve p-Si (100) altliklar iizerine kaplandi. Cozelti
molaritesinin etkisi detaylarda yapisal, optik ve elektriksel ozellikler lizerine arastirildi.
Sol-jel yontemiyle sentezlenen ZnO ince filmler hexagonal (wurtzite) formda mitkemmel
bir kristal yap1 sergiledi. XRD sonucalar1 biitiin yapisal parametrelerin degisen ¢ozelti
molaritesin bagli oldugunu gosteriyor. AFM sonuglar1 ZnO ince filmlerin nanofiberlerden
olustugunu gosteriyor. Optik enerji araligi (Eg) ¢ozelti konsantrasyonundaki artis ile bir
azalma gosteriyor. p-Si kristal altlik iizerine biiyiitiilen ZnO nanofiberlerin uygulamasi
diisiik dogrultma oranina sahip heteroeklem diyot tipi bir davranis1 ortaya ¢ikartyor.
Heteroeklem den elde edilen akim degeri hem diiz beslem hem de ters beslem durumunda
hazirlanan  ¢ozeltinin  molar konsantrasyonu arttikga artiyor.  Al/n-ZnO/p-Si
heteroekleminde J-V karakteristikleri bir eksponansiyel tuzak dagilimi ile kontrol edilen
SCLC mekanizmasini takip eder. Sonuglar molar etkinin sol-jel donel metot ile
hazirlanan ZnO ince filmlerin yapisal, optik ve elektriksel Ozelliklerinin kontrol

edilebilecegini gdsteriyor.

Bu calismaya ek olarak ¢ozeltinin molar konsantrasyonunu optimum elde edebilmek icin
deneysel yelpazenin daha genis tutulacagi numuneler hazirlanabilir. Bu numuneler farkli
elementler ile katkilandirilarak degisen parametreler gozlenebilir. Elde edilecek
heteroeklem aygitlar fotodiyot, solar cell ve transistor meydana getirebilmek icin aygitin
bilesenlerinden biri olarak kullanilabilir. Molarite sayesinde istenilen yonde Ozelliklere

sahip bu aygitlara sahip olunabilir.
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