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OZET

Biikiilebilir Al/Al,05;/ZnSe Metal Oksit Yar1 iletken

Aygitin Uretimi, Yapisal, Optik ve Elektriksel
Karakterizasyonu

Halil GURSOY

Fizik Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danigsman: Do¢. Dr. Murat CALISKAN

Metal Oksit Yar1 iletken (MOS) aygitlar icin yalitkan filmler ile ilgili calismalar devam
etmektedir. Yalitkan katmani ve bu katman ile yar iletken ara yiizeyi , sensorler [[1]],
doniistiiriiciiler, fototransistorler [[2] ve bellek aygitlari [[3]] gibi gesitli uygulamalar igin
genis alanda yer bulan MOS kapasitorlerin performansini etkiledigi icin, énemlidir.
MOS kapasitorler ayrica yalitilmis kapili alan etkili transistorler (IGFET’ler)[4] ve
iyona duyarli alan etkili transistorlerin (ISFET) [5]] ayrilmaz bir parcasidir. Bu
aygitlarin tiretiminde cevreye zarar veren siirecleri en aza indirmek 6nemlidir. Bu
calismada, stirdiiriilebilirlik ve cevre dostu siirecler icin ¢ozeltide inorganik asit ile
birlikte organik asit kullanilmistir.

ZnSe ince filmi, bircok optoelektronik aygitlar icerisinde ve giines hiicrelerinde genis
uygulamasi1 nedeniyle yillar boyunca biyiik ilgi gormiistiir. ZnSe, 2.7 eV’lik bir
direkt band araligina sahiptir ve genis bir goriinlir spektrum araliginda seffaftir [|6].
Aliiminyum, yerkabugunda yiiksek miktarlarda bulunan agir bir metaldir [[7] ve
kolayca okside edilebilir. Bu calismada, n tipi aliminyum katkili ZnSe(nZnSe:Al)
ile Al/Al,05/nZnSe:Al MOS kapasitor iiretilmistir. nZnSe:Al, sprey piroliz yontemi
ile, Al,O5 yalitkan katmani iizerine 430°C’da kaplanmistir. Al,O5 ince film, anodik
oksidasyon ile aliiminyum folyo {izerine kaplanmistir ve alttas nedeniyle biikiilebilir
MOS kapasitor elde edilmistir. Oksidasyon siirecinde ise, 10ml sulfiirik asit olan 100
mLlik 0,05 molar sitrik asit(organik asit) ¢ozeltisine 50mL metanol eklendi. Gerilim
3 volta kadar arttirilip sabit tutuldu.

Uretilen MOS kapasitér aygitinin yapisal elektriksel ve optik &zellikleri, XRD,
UV-goriiniir spektrometre, 40 Hz ile 110MHz arasinda I-V, C-V dielektrik spektroskopi
Olciimleri arastirildi.  XRD oOlciimleri, kaplanan ZnSe’nin paterninin literatiire
uygun oldugunu gosterdi. nZnSe’nin yasak enerji araligi 2,80 eV olarak bulundu.

Nicollian-Goetzberger iletkenlik metodu ile MOS kapasitoriin iletkenligi belirlendi.
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ZnSe:Al'un iletkenlik tipi, n tipi olarak, termoelektrik metot ile belirlendi. MOS
kapasitoriin performansini belirleyen, Valans bandin maksimum enerjisi ile arayiizey

durum enerji farklarinin bir fonksiyonu olarak, ara durum yogunlugu hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: MOS-kapasitor, anodik aluminyum oksit, anodik oksit

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Production Of Flexible Al/Al,0;/ZnSe Metal Oxide
Semiconductor Device And Its Structural, Optical And
Electrical Characterization

Halil GURSOY

Department of Physics
Master of Science Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat CALISKAN

Research on the production of insulating layer for the MOS capacitors still continues.
The insulator layer and its semiconductor interface are significant as it affects
the performance of MOS capacitors which finds places in broad field for vaious
applications such as sensors [|1]], transducers, phototransistors [[2]] and memory devices
[3]]. MOS structure is also an integral part of insulated gate field effect transistors
(IGFETs)[4] and ion-sensitive field effect transistor (ISFET) [5]] It is important to
minimize environmentally damaging processes in the manufacture of these devices.
In this study, organic acid was used along with inorganic acid in the solution for
environmentally friendly processes and sustainability.

ZnSe thin films have attracted considerable interest over the years owing to their wide
range of applications in various optoelectronic devices and in solar cells. ZnSe has a
direct bandgap of 2.7 eV and is transparent over a wide range of the visible spectrum
[6]]. Aluminum is a heavy metal present in high amounts in the earth’s crust[7]] and can
easily be oxidized. By using Aluminum doped n-type ZnSe(nZnSe:Al), Al/Al,O5/ZnSe
MOS capacitor was produced. nZnSe:Al is coated by spyray pyrolysis method on
Al, O, insulating layer at 430°C. Al,O; thin films were deposited on aluminum foils by
anodic oxidation and then because of substrate, flexible MOS capacitor is obtained.
In oxidation process, 50 ml methanol is added to the 100ml mixture of 0,05 molar
citric acid(organic acid) and 10ml H2SO4 acid. When the voltage was increased up
to 3 Volts, the voltage was kept constant.

The structural, electrical and optical properties of the produced MOS capacitor devices
were investigated by using XRD, UV-VIS spectrometer, I-V, C-V dielectric spectroscopy
measurements between the frequency range from 40Hz to 110MHz. XRD studies
revealed the structure of coated ZnSe as in literature. The bandgap of n-type

ZnSe:Al is found as 2,8eV. Conductivity of the MOS capacitor were determined by
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using Nicollian-Goetzberger conductivity method . Conductivity type of ZnSe:Al was
determined as n-type by thermoelectric method. Density of interface states which
determine the performance of the MOS capacitor device was specified as a function of

energy of interface states to maximum energy of valance band.

Keywords: MOS-Cap, anodic alumina, anodic oxide

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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GIRIS

1.1 Literatiir Incelemesi, Tarihsel gelisimi

Valf metallerinin (Valve metals), 06zellikle aliiminyumun anodik oksidasyonu,
teknolojinin ¢esitli alanlarindaki genis uygulamasi nedeniyle biiyiik ilgi gormiistiir.
Anodik aliiminyum oksitin metali asinmaya karsi korumak, asinma ve adsorpsiyon
ozelliklerini vb. iyilestirmek icin kullanilirken, miikemmel dielektrik 6zellikleri,
tiretimde iyi tekrarlanabilirligi ile elektronikte de yeni ve hizla biiyiiyen uygulamalar
icinde yer bulmustur [8]].

Aluminyum oksitin ilk uygulamasi, 1875’de Fransiz bilimsel alet iireticisi Eugene
Ducretet, elektrokimyasal ¢oziinmeyle olusan anodik oksidin miihendislik degerine
sahip oldugunu belirlemesiyle baslamistir. Elektrolit olarak suda seyreltik asit bulunan
bir hiicreye katot olarak aliiminyum kullandig1 bir elektrokimyasal hiicrenin icadini
bildirerek bir "yalitkan kaplama" olusturur. Kaplama, akimin bir yénde ge¢mesine
izin verirken diger yonden akan elektrik akimina direndigini goriir. Eugene metal
kaplamanin bu davranisa “valf metali” terimini kullanmistir. Ducretet hafif asidik
olan disinda hicbir spesifik elektrolit tanimlanmamistir: 1896’da Alman Charles
Pollak aliiminyum elektrotlu bir elektrikli sivi kondansatoriin patentini alip farkl
elektrolitlerin farkli 6zellikler elde edilebilecegini yayininda 6nermistir. Aliiminyum
tuzlarn iceren hem nétr hem de alkali olan farkli elektrolit tiirleri ile anotlama
islemlerini anlatmis ve bariyer tipinde anodik aliiminyum oksit olusturmus. 1904
yilinda, William Roy Mott “The Corrosion of Aluminum and its Prevention,”
makalesiyle anot aliiminyumun iizerindeki filmin belirli elektrolitlerle olustugunu
tartigmistir. ~ Aldig1 Ol¢timlerde korozyona karsi korumanin uygulanan voltajla
dogru orantili oldugunu tartismis. "Dimensions of Films on Aluminum Anodes"
makalesinde filmin olusumuna anotta az ya da ¢ok korozyon eslik ettigini bildirmis.
1923 yilinda Ingiliz arastirmacilar Guy Dunstan Bengough and John McArthur
Stuart yayinladiklar1 patentte kromik asit ile anodik oksidasyon ile Alman patentli
aliminyum-bakir alasimini kaplanmis. Bu alasimlarin I. Diinya Savasi sirasinda
ucan ucaklarda kullanilmis olmasi dikkat cekicidir. Bu uygulama, deniz suyunun
neden oldugu korozyona karsi koruma icindir, bu da anodize aliiminyumun yeni
deniz uygulamalarinin 6niinii acar. 1927’de Ingiliz arastirmaci Charles High Roberts
Gower, bir siilfiirik asit elektroliti kullanarak dokme ve dovme aliiminyum ve

aliminyum alasimli drtinler icin bir anodik oksidasyon isleminin patentini aldi.



1932 yilinda, kompakt veya bariyer tipinin kimyasal ve kristalografik yapisini
belirlemek icin Burgers ve ekip arkadaslari tarafindan kapsamli bir calisma yapilmistir.
Parametrelerdeki degisiklikler, 6zellikle voltaj ve sicakligin, oksit tabakasinda yapisal
gelisime etkisi incelenmis. Boraks-borik asit elektroliti kullanildi. Yapinin X-151m1
kirinimi yoluyla kiibik y — Al,O5 oldugu bulundu. Oksit tabakadaki kristal yapinin
voltaja ve elektrolit konsantrasyonuna, akima bagli oldugu sonucuna ulasildi. 1935’de
aliminyum ve alasimlarinin yiizey islemlerinin siireclerini, zorluklarini, basarisini
ve basarisizligini, hem anodik oksidasyonu hem de elektrokaplama tekniklerini
metodik olarak adim adim anlatilmis ilk el kitab1 Das Handbuch der Anorganische
Chemie: Oberflichenbehandlung des Aluminiums und seiner Legierungen’dir. Anodik
oksidasyon icin biitlin bilinen islemler ele alinmis, anodik oksidasyon Oncesi ve sonrasi
yapilan islemler, elektrolitlerin cesitler ve etkileri, elektrolit konsantrasyonun etkileri,
banyo sicakligi, akim yogunlugu ve bunlara karsilik gelen oksit 6zellikler parametreleri

ile sunulmaktadar [|9].

1936’da Theodor Rummel, oksit tabakaya bagli hidroksit miktarina bagl olarak
anodik aliiminyum oksidin dielektrik o6zelliklerinin ayarlanmasini tartistig
“Uber Wachstum und Aufbau elektrolytisch erzeugter Aluminiumoxydschichten”
(Elektrolitik Aliiminyum Oksit Katmanlarinin Biiyiimesi ve Gelisimi Uzerine) makale
yayinladi. Burada iki tip katman tartisildi. Rummel’e gore, ince bir oksit tabakasinin
olusum mekanizmasi, olusum voltajinin uygulanmasiyla ilerler ve ince, kompakt bir
bariyer tipinde, disiik dielektrik dayanimli bir tabaka olusur ve oksitte voltaj atimi
yoluyla gozenekler olusur. Gozenekli tabakanin altinda, voltaj atimin gerceklestigi
yerde yeni oksit tabaka olusur ve dongii, yap: katmaninin direnci, olusum voltajinin
atimina engel olacak ve voltajin geri kalani kirilmaya devam edecek kadar giicli
olmayana kadar kendini tekrar eder; ve biiyiime biter. 1940 yilinda “Formation of
Anodic Coatings on Aluminum,” yayinlariyla Junius Edwards and Fred Keller iki tip
anodik oksidasyon oldugundan bahsetti; bariyer ve bariyer tipli yapisiyla gozenekli
yapl.  GoOzenekli oksitler elektrolit icinde coziiniir olarak tanimlanir, 6zellikle
stilfiirik, oksalik ve kromik asit elektrolitlerinde [9]]. E Keller ve ekip arkadaslarinin
1953 yilinda yayinladiklarn "Structural Features of Oxide Coatings on Aluminum"
makalelerinde de gozenek boyutunun kullanilan elektrolite bagli oldugunu olusum
voltajindan bagimsiz oldugu tartigmis, oksit filmin bariyer kalinliginin voltaja bagl

oldugunu ve elektrolit tipinden kiiciik bir dereceye kadar etkilendigini tartigsmis [[10]].

1970 yilinda gecirimli elektron mikroskobu kullanimiyla anodik aluminyum oksitin
dogasi lizerine kapsamli yayin olan “The Morphology and Mechanism of formation
of Porous Anodic Films on Aluminium,” yayinlandi. O’Sullivan ve Wood bu yayinda
oksit kismin alttas yapisina bagh oldugunu, goézeneklerin raslantisal olarak yiizey

morfolojisi denge durumuna gelene kadar biiyiidiigiinii, gozenek caplarinin ve voltajla
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dogru orantili oldugunu gostermistir [[11[].

1978 yilinda, Thompson ve calisma arkadaslarinin yapti§1 calismada anodik
oksidasyon icin iyonik iletim yonleri, film gelisim yonleri ve elektrolit anyon
katilim1 aciklanmis. Calismaya gore notre yakin elektrolit icerisinde,bariyer tipinde
katman olusumu sirasinda film/elektrolit arayiiziinde ¢6ziilmenin 6nemsiz oldugu
vurgulanmis. Oksit tabakanin biiylimesi dielektrik bozulma baslangicina kadar,
zamanla nispeten diizgiin film kalinlasmas: ile yiiksek akim kullanilarak ilerler.
Kritik akim yogunlugu degerin altindaki akim yogunluk seviyelerinde elektrolitlerde
anotlama icin, film/elektrolit ara yiizeyinde oksit tabakanin biiyiimesine hicbir katki
vermez; sonunda alan tarafindan desteklenerek coziinmeye ugrar. Ozel kosullarda
metal/oksit arayiiziinde de mobil Al** iyonlar sayesinde metale dogru oksit tabaka
biiytir [[12].

Aliiminyum anodik oksidasyonu 15mA/cm? akim yogunlugu ile sitrik asit, borik
asit, boraks karistmi kullanilarak [|13[], sitrik asit kullanilarak degisik voltajlarda
Aliminyum oksitlenmis [[14],yine 0.1 M sitrik asit kullanilarak Aliiminyum
oksitlenirken akim yogunlugu 10 mA/cm?ye kadar diisiiriilmiis [[15]], Aliminyumun
magnezyum alasimlari kullanilarak []16]], bakir, krom, titanyum, manganez,
demir alasimlar1 kullanilarak [[17] calismalar yapilmis, elektrolit viskositesinin
oksidasyondaki etkisi incelenmis[|18]], degisik alkol karisimlar1 kullanilarak elektrolit
hazirlanmis, alkoliin anodik akimi diisiirdiigii goriilmiis [[19], aliiminyum folyo

kullanilarak gozenekli aliiminyum oksit elde edilmis [20].

Anodik aliiminyum oksit filmler, yiiksek kaliteli dielektrik malzemesi olarak kapasitor
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [21]. Ama ince filmlerde ve aliiminyum

folyo i¢in bariyer tipinde anodik aliiminyum oksitle ilgili cok az ¢alisma var.

Anodik oksit olusumu i¢in yaymnlanan modeller bir kag¢ farkli teoriye dontismiistiir,
hicbiri %100 dogru kabul edilemez, ancak her teori ilgili sayilabilir [|9].

1.2 Tezin Amaci

Ince yapilarda aliiminyumun anodik oksidasyonu ¢alisip, dogasini anlamaya calismak,
siilfiirik asit gibi endiistride c¢ok sik kullanilan asitin oranini azaltip yerine organik
asit kullanimini sunmaktir. Organik ve diisiik miktarda inorganik asit ile MOS
yapilarda tercih edilen bariyer tip Al,05 uretimidir. Elde edilen Al,O; yiizeyine
ZnSe:Al kaplayarak Al/Al,0;/n-ZnSe:Al MOS kapasitor iiretmek ve elektriksel

karakterizasyonunu yapmak olacaktir.



1.3 Hipotez

Bu calismada endiistride aliiminyum oksitlenmesinde sik kullanilan silfiirik asitin
kullanilan miktarinin minimuma getirilmesi amaclanmistir. Anodik oksidasyonda
cozeltide alkol ve organik asit eklenerek, bariyer tipinde altiminyum oksit elde edilmek
istenmistir. Bu oksitin iizerine yar1 iletken kaplanarak MOS kapasitoriin elektriksel

ozellikleri arastirilmak amaclanmaistir.



2

TEORIK BILGI

2.1 Elektrokimyasal Hiicreler ve Reaksiyonlar

Elektrokimyasal sistemlerde, o6rnegin bir elektronik iletken (bir elektrot) ve bir
iyonik iletken (bir elektrolit) gibi kimyasal fazlar arasindaki arayiiz boyunca yiikiin
tasinmasini etkileyen siirecler ve faktorlerle ilgilenirsek, kullandigimiz hiicre yapilarini
ifade etmek icin kisaltilmis gosterimi;

Pt/H,/H*, 0~ /AL,0,/Al

Yiik, elektronlarin (ve deliklerin) hareketiyle elektrot araciligiyla tasinir. Tipik elektrot
malzemeleri arasinda kati metaller (6rnegin Pt, Au), sivi metaller (Hg, amalgamlar),
karbon (grafit) ve yari iletkenler (indiyum-kalay oksit, Si) bulunur. Elektrolit fazinda
ylk, iyonlarin hareketi ile tasinir. En sik kullanilan elektrolitler, su veya susuz bir
¢oziicii iginde H*, Na*, CI~ gibi iyonik tiirler iceren sivi ¢ozeltilerdir. Yukaridaki
gosterim de katot olarak platin kullanildigini, Anot elektrot olarak da Aliiminyum
kullanildigini gosterir, hidrojen iyonlari ile katotta hidrojen gazi aciga ¢ikarken, oksijen
iyonlar ile de aliiminyum oksit olustugunu gosterir. Bir elektrokimyasal hiicrede

faydali olmast i¢in elektrolit sisteminin yeterince diisiik direncli olmasi gerekir.

Elektrodu daha yiiksek negatif potansiyele yonlendirerek, elektronlarin enerjisi
ylikseltilebilir. ~Elektrolittin {izerinde bos elektronik durumlara gecebilecek kadar
ylksek bir seviyeye ulasabilirler. Bu durumda elektrottan c¢ozeltiye bir elektron
akist (bir indirgeme akimi) meydana gelir (Sekil 2.Tp). Benzer sekilde, daha
pozitif bir potansiyel uygulanarak elektronlarin enerjisi diisiiriilebilir ve bir noktada
elektrolitteki ¢o6ziinen maddeler {izerindeki elektronlar elektrot iizerinde daha uygun
bir enerji bulacak ve oraya transfer olacaktir. Cozeltiden elektrota elektron akislari bir

oksidasyon akimidir.

Yiik ile olusan iiriin miktar1 arasindaki iliski Faraday yasasi ile verilmektedir; yani,
96.485,4 C gecisi 1 esdeger reaksiyona neden olur. Akim potansiyelin bir fonksiyonu
olarak cizildiginde, bir akim-potansiyel (i - E) egrisi elde edilir Bu tiir egriler,
cozeltinin ve elektrotlarin dogasi ve araytiizlerde meydana gelen reaksiyonlar hakkinda
oldukca bilgilendirici olabilir.

Pt elektrotunun potansiyeli referans elektrota gore yeterince pozitif yapildiginda,

elektronlar ¢ozeltiden elektrota gecer ve anotta oksidasyon meydana gelir [22].
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Sekil 2.1 Cozeltideki (a) indirgenme ve (b) ylikseltgenme siirecinin temsili, yeniden
cizildi [22]



2.1.1 Faradaik ve Faradaik Olmayan Siirecler

Elektrotlarda iki tiir islem meydana gelir. Ilki, az 6nce tartigilanlar gibi, yiiklerin
(ornegin elektronlarin) metal-¢6zelti arayiizii boyunca aktarildigi reaksiyonlar1 igerir.
Elektron transferi oksidasyon veya indirgeme meydana gelmesine neden olur. Bu
tliir reaksiyonlar Faraday yasasina tabidir (yani, akimin akisinin neden oldugu
kimyasal reaksiyon miktari, gecen yiik miktariyla orantilidir), bunlara faradaik
siirecler denir. Bazi kosullar altinda, belirli bir elektrot-¢ozelti arayiiziinde, bu tiir
reaksiyonlar termodinamik veya kinetik olarak elverissiz oldugu icin, hicbir yiik
transfer reaksiyonunun meydana gelmedigi bir dizi potansiyel gosterecektir. Ancak
ylizeyden cikarma gibi anotta islemler meydana gelebilir ve elektrot-¢ozelti ara
yliziiniin yapist degisen potansiyel veya ¢ozelti bilesimi ile degisebilir. Bu siireclere

faradaik olmayan stirecler denir [[22]].

2.1.2 Kapasitans ve Elektrotun Yiikii

Bir dis gerilim kaynagi tarafindan uygulanan potansiyelden bagimsiz olarak,
metal-¢Ozelti arayiizii boyunca higbir yiik transferinin gerceklesemedigi bir elektrot,
ideal polarize (veya ideal polarize edilebilir) elektrot (IPE) olarak adlandirilir.
Hicbir gercek elektrot, bir ¢cozeltideki mevcut potansiyel araligin tamaminda bir IPE
gibi davranamazken, bazi elektrot-¢ozelti sistemleri, sinirli potansiyel araliklarinda
ideal polarize yaklasabilir. Yiik, tizerindeki potansiyel degistiginde ideal polarize
elektrot arayliziinii gecemediginden, -elektrot-cozelti arayiiziiniin davranisi bir
kapasitoriinkine benzer. Bir kapasitor, bir dielektrik ile ayrilmis iki metal levhadan

olusan bir elektrik devresi elemanidir.

Bir kapasitore bir potansiyel uygulandiginda, q, C = q/V’yi karsilayana kadar, metal
plakalarda yiik birikir. Bu sarj islemi sirasinda bir akim (sarj akimi olarak adlandirilir)
akacaktir.

2.1.3 Voltaj (or Potansiyel) Adim

Polarize elektrota potansiyel uygulandigi zaman, tanidik RC devre problemi ile
aciklayabiliriz. (Sekil [2.3). V biiyiikliigiinde bir potansiyel adim uygularken akimin,

i, zamanla davranisi, t,

i = v e t/RCa (2.1)

ki bu metotta potansiyel zamana gore sabittir. R, ¢6zelti direncini temsil eder.
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Sekil 2.2 Metal, (a) negatif ve (b) pozitif bir yiik ile bir kapasitor olarak
metal-¢ozelti arayiizii, yeniden cizildi [|22]]
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Sekil 2.3 Sabit potansiyel uygulanirken, RC devresi [|22]
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Sekil 2.4 Sabit potansiyelde akim degisimi, yeniden cizildi [22]



2.1.4 Akim Adimi

Sabit akim uygulandigi zaman, q = fidt goz Oniine alarak, hiicre yeniden RC

devresine benzer ve potansiyel;

. t
V=iR, + if dt (2.2)
Ca ),

olur [[22].

2.2 Aliiminyumun Anodik Oksidasyon

Anodik oksidasyon isleminin dogasinin, bir aliiminyum anodun kullanildig1 bir
elektrolitten bir akim gectiginde, anyonun anoda goc ettigi elektrokimyasal prensibe
dayandigi iyi belgelenmistir. Sulu bir ¢6zeltide, anyon, aliminyum yiizey tarafindan
adsorbe edilen oksijenin bir kismindan olusur. Kimyasal adsorpsiyon yoluyla
adsorpsiyon ilerledikce, yiizey yeniden yapilandirilir, Al,O5 olarak bitisik bir film
aliminyum oksit olusturulur. Elde edilen oksit elektrolitte az c¢oziiniir. Filmin az
¢oziiniir 6zelligi, olusturan filmin yerel ¢oziinmesine neden olur. Bdylece filmde,
akimin elektrolit yoluyla metale siirekli erisimine izin verecek kadar genis olan

gozenekler olusturulur [23].

Aliminyum elektrokimyasal olarak anodik oksitlenirse, anot elektrotunda bir oksit

biiytir;

2 Al(k) + 3H,0 (s) = ALO,(k) + 6H" + 6e~ (2.3)

katotta ise hidrojen gaz1 agiga cikar;

6H' + 6e~ = 3H,(g) (2.4)

Aliiminyum Oksit filmden gecen akim yogunlugu su sekilde yazilabilir:

J=JatictJe (2.5)

burada j, + j. ve j, akim yogunluguna sirasiyla anyon katkisi, katyon katkisi ve
elektron katkisidir. Aliiminyum oksitteki elektronik iletkenlik cok diisiik oldugu icin,
iyonik akim yogunlugu (j; = j, + j.) ylkleri tasimak i¢in baskindir. Oksit film, her iki

arayiizde de, metal/oksit arayiiziinde Al** tasinmasiyla ve oksit/elektrolit arayiiziinde



oksijen iyonu taginmastyla ayni anda biiytidiigii genel olarak kabul edilmektedir [24].
Sekil [2.5]de gosterildigi gibi, aliiminyumun anodik oksitlenme islemi sirasinda
iki tip anodik oksit film olusturulabilir: bariyer tipi oksit filmler ve gozenekli
anodik oksit filmler. Aliiminyum iizerindeki kompakt veya bariyer oksit filmleri,
onemli tamponlama kapasitesine sahip olan ve oksidi hi¢c ¢c6zmeyen elektrolitlerde
anodizasyon yapilabilir (6rnekler: notr borik asit, amonyum borat, amonyum tartrat,
sitrik asit, tartarik asit, malik asit, siiksinik asit vb.). Oksit boyunca 0?/OH ve AI**
iyonlarinin gociiniin bir sonucu olarak hem aliiminyum/oksit hem de oksit/elektrolit

araytizlerinde tiretilirler ve giiclii bir elektrik alani tarafindan desteklenirler [[13]].

| En distaki oksit |8

tabaka

| En icteki oksit—p
tabaka

- Al —>

Bariyer tipindeki
Aliminyum oksit
Gozenekli Aliminyum Oksit

Sekil 2.5 Bariyer tipi aliiminyum oksit ve gozenekli tip aliiminyum oksit icin sematik
diyagram, yeniden cizildi [[24]

Gozenekli oksit filmler, oksiti (oksalik asit, siilfiirik asit, fosforik asit, vb.) kismen
cozen elektrolitlerde olusturulur ve iki bolgeden olusur: kalin gozenekli tip
aliminyum oksitten olusan bir dis bolge ve metale bitisik ince, kompakt bir i¢ bolge.

Gozenekli oksit filmlerin kalinlig1 yiizlerce mikrona kadar biiytiyebilir [[13]].

Nispeten diisiik 20°C sicaklikta (elektrolit banyosu sicakligi) galvanostatik mod altinda
aliminyum alasimlarinin anodize edilmesiyle endiistriyel olarak {iretilen anodik

aliminyum oksit filmler, ¢cok sayida uygulama icin giivenilir antikorozif etki sunar

[25].

Genel olarak, anodik aliiminyum oksit filmleri, {i¢ farkli modda, yani potansiyostatik
mod, galvanostaik mod ve darbe voltaj modu altinda aliiminyum alasimlarinin anodize
edilmesiyle tiretilir [25]].

Gozenekli oksit filmlerde, gozenek capi, anodik oksidasyon potansiyeli, sicaklik ve
oksidasyon adimlari siiresi ile artar [[26]].
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2.3 Enerji Band Teorisi

Bir yar iletken icin olduke¢a tipik bir band yapisi olan Sekil [2.6]de gosterildigi
gibi Brillouin bolgesinin merkezinde minimum ve maksimum olan iki bandimiz
oldugunu varsayalim. Kristalin taban durumunda, valans bandi olarak bilinen alt
band tamamen doludur ve iletim bandi olarak bilinen iist band tamamen bostur. Alt
banttaki elektronlarin higbiri, yakindaki tiim durumlar dolu oldugu icin durumunu
degistiremez. Ancak sisteme enerji koyarsak, bir elektronu alt banttaki bir durumdan
ist banttaki bir duruma yiikseltebiliriz. Bu durumda, iist banttaki elektron, cok az
enerji degisimi ile aynm1 banttaki diger durumlara serbestce hareket edebilir. Buna
serbest elektron diyoruz. Aymi zamanda valans bandinda bos bir durum kalir. Aym
banttan baska bir elektron bu duruma gegerse, Sekil [2.6/de gosterildigi gibi yeni bir
yerde bos bir durum birakacaktir. Bos durumu doldurmak icin hareket eden banttaki
tim elektronlari takip etmek yerine, bog durumun nereye gittigini takip edebiliriz. Bu
bos duruma desik veya delik diyoruz.

E E

(a) (b)

Sekil 2.6 Brillouin Bolge merkezine yakin tipik bir yari iletken band yapisi, (a)
uyarma siireci; Bir elektron, dolu, alt banttan bos, iist banda ytikseltilebilir ve delik
birakilabilir, (b) Zit k-vektorii ile valans bandindaki elektronlarin hareketine esdeger
olan bir deligin hareketi, yeniden cizildi [27]]

Diyelim ki bir katida Sekil [2.7]te gosterildigi gibi kismen dolu bir band var. Diisiik
sicaklikta, elektronlar en diisiik enerji durumlarina diisecektir, ancak Pauli disarlama
ilkesi nedeniyle, her bir durumu yalnizca bir elektron isgal edebilir T = 0’da
elektronlar, Fermi seviyesi olarak adlandirilan Ej’lerinin altindaki tiim durumlar
dolduracak ve bu seviyenin iizerindeki tiim durumlar bos olacaktir. Bu fermi seviyesi

tizerindeki butiin durumlara Fermi denizi denir.
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Sekil 2.7 Metaldeki fermi denizi, yeniden cizildi [27]]

T # 0 oldugunda, elektronlarin tiimii artitk Fermi enerjisinin altinda oturmaz.
Elektronlar, k;T mertebesinde bir enerji tarafindan termal olarak uyarilabilir. Bu,
Fermi seviyesinin altindaki kzT igindeki elektronlarin, Fermi seviyesinin yaklasik
kT yukarisindaki durumlara atlayabilecegi anlamina gelir. Istatistik mekanikte, E

enerjisine sahip bir durumun isgal numarasinin tam formdilii sudur:

f(E) = S (2.6)

e(E—/ksT 4 1
Valans bandindaki elektronlar, Pauli disarlama nedeniyle farkli durumlara
gecemeyeceginden, hicbiri bir kuvvete tepki veremez ve bu nedenle bir yar
iletken T = 0’da elektrigi iletmez. Valans bandindaki elektronlar iletim bandina
gecis yaptig1 zaman, yari iletken elektrik iletebilir. Bu durumda, sadece iist banttaki
bu serbest elektronlar yakin, bos durumlara hareket etmekle kalmaz, ayni zamanda
valans bandindaki elektronlar da bos durumlara gecebilir. Baska bir deyisle, degerlik
bandindaki delikler de elektrigi iletebilir. Elektron ve delik akimin tamamini tasir, bu

yiizden genellikle yiik tasiyicilar olarak adlandirilirlar [27]].

Bu nedenle bir yari iletkenin iletkenligi, hem serbest elektronlar hem de delikler dahil
olmak {tizere yiik tasiyicilarin sayisi ile orantilidir. Baska hicbir etki yoksa, iletim
bandindaki elektronlarin sayisi, degerlik bandindaki bir elektronun 1sil olarak iletim
bandina uyarilmasinin istatistiksel olasiligina baglidir. Gorecegimiz gibi, bu olasilik
biiyiik olctide sicakliga ve delik enerjisine baghdir. Yari iletkenleri bu kadar ilging
yapan sey, iletkenligin bu faktorlere duyarliligidir.

Vakum seviyesi, elektron tizerindeki elektrostatik kuvvetin ihmal edilebilecegi kadar
yeterince uzak bir noktada duran bir elektronun enerjisidir. Bu mesafe icin yiizeyden
100 Angstrom fazlasi olarak diisiiniilebilir. Fermi seviyesi, metaldeki elektronlarin
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elektrokimyasal potansiyelidir [28]].

iki lityum atomu bir araya gelerek Li, molekiiliinii olusturdugu durumu diisiinelim.
Sekil[2.8]de gosterildigi gibi, her bir atomik seviye iki yakin enerji seviyesine ayrilacak,
elektron enerjisi ciftlenmis olacak ve ayrik dubletler olusturmus olacak [29].

Atom Molekiil Kati cisim

(a) (b) (c)

Sekil 2.8 (a)Lityum atomunun, (b) Li, molekiiliiniin, (c) lityum kat1 haldeyken
enerji durumu, yeniden ¢izildi [29]

Atomik ve molekiiler diizeyler arasindaki yakin genel iliski nedeniyle, 1s, 2s, 2p
gibi, molekiiler enerji seviyeleri olarak bahsedilebilir. ki Li atomu birbirinden uzak
oldugunda, bir atomun diger atomun bir elektronu {izerindeki etkisi cok kii¢iiktiir ve
bir pertiirbasyon olarak ele alinabilir. Bu tartismaya gore, pertiirbasyon, molekiildeki
iki atomun cekirdekler arasi mesafesine giiclii bir sekilde baghdir. Iki cekirdek ne
kadar yakinsa, pertiirbasyon o kadar giiclii ve boliinme o kadar biiytik olur. Enerjideki
yarilma ayrica atomik yoriingeye de baglidir. 1s elektronu c¢ekirdege daha giiclii bag
yaptig1 icin onun enerjisindeki yarilma, iist seviyedeki elektronlarin enerjilerindeki
yarilmaya kiyasla, daha az olur [[29]].

N atomlu bir katida, her bir atomik durum N alt seviyeye ayrilacaktir. N degeri cok
biiyiik oldugu icin, ayrilmis seviyeler birbirine ¢ok yakin olacak ve enerji bandini
olusturacak. Bu yiizden, Sekil 2.8/(c)’de goriildiigii gibi, 1s, 2s, 2p seviyeleri sirastyla,
1s, 2s, 2p bandlarina dontisecek. Bir katidaki spektrum, bu enerji bandlarindan olusur.
Bu bantlar1 ayiran, araya giren bolgeler, elektronlar tarafindan isgal edilemeyen enerji
bosluklaridir; yani yasak enerji bolgeleridir. Sekil [2.9/de metalik lityum icin 2s ve
2p bandlarin1 orgii sabitine bagli olarak gostermektedir. Beklenildigi gibi, band
genisliklerinin 6rgii sabiti azaldikca genisledigi goriilmektektedir, ¢iinkii atomlar arasi
mesafe ne kadar kiiciik olursa, pertiirbasyon o kadar biiyiik olur.

Kristal yoriingelerin dalga fonksiyonu, kati boyunca genislemis band icine tekabiil
eden elektronik durumlar temsil eder. Ki bu durumlar atomik durumlarin aksine
yerellesmis degildir. Kristal yoOriingeler tissel olarak atomlardan uzaklasir. Bu
anlamda kat1 dalga fonksiyonlarina yerellesmemis durumlar diyoruz. Katilardaki

tim elektronik tasima olaylarindan, ornegin elektriksel iletimden bu yerellesmemis
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Eneriji
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En yakin komsu atom mesafesi, @o

Sekil 2.9 Bir lityum kristalinde 2s ve 2p seviyelerinin enerji bantlarina genislemesi
(ay, Bohr yarigapidir, 0,53 Angstrom), yeniden cizildi [29]

yorglindeki durumlar sorumludur [[29]].

2.3.1 Direkt ve Dolayl Elektronik Gecisler

Iletim Band: © lletim Bandi
GaAs :

Enerji (eV)
Enerji (eV)

Valans Bandi : Valans Band: :

[111] 0 oo P ) 0 (100]
Momentum p Momentum p

(a) (b)
Sekil 2.10 (a) Si ve (b) GaAs'in enerji bandi yapilari. Daireler (o) degerlik

bantlarindaki delikleri, noktalar () ise iletim bantlarindaki elektronlar1 gosterir,
yeniden cizildi ||

Galyum arsenit icin (Sekil|[2.10{(b)) valans bandindaki maksimum ve iletim bandindaki
minimum arasindaki elektronik gecisler ayn1 momentumda meydana gelir. Boylece
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degerlik bandindan iletim bandina gecis yapan bir elektron, momentumda bir
degisiklik olmaksizin bunu yapabilir. Galyum arsenit, valans bandindan iletkenlik
bandina elektron gecisi icin momentumda bir degisiklik gerektirmediginden dogrudan
yari iletken olarak adlandirilir. Silikona dolayli yari iletken denir c¢iinki bir geciste
momentum degisikligi gerekir [30]. Yalniz dolayli geciste elektron, degerlik bandinin
tepesinden iletim bandinin altina dogrudan bir gecis yapamaz ¢linkii bu, momentum
secicilik kuralinin ihlali anlamina gelir. Ancak boyle bir gecis, iki asamali bir siirec
olarak yine de gerceklesebilir. Elektron ayni anda hem fotonu hem de fononu sogurur.
Foton gerekli enerjiyi saglarken fonon gerekli momentumu saglar. Fonondan alinan
enerji, fotondan alinan enerjiye kiyasla ¢ok kiiciiktiir ve bu nedenle g6z ardi edilebilir
[29].

2.4 ZnSe Yari Iletkeni

I1-VI bilesik yar1 iletken grubunun biiylimesi, yeni fiziksel 6zellikleri ve optoelektronik
aygitlarda genis uygulama yelpazesi nedeniyle biiytik ilgi gormiistiir. Siilfitler (S),
selenitler (Se) ve kadmiyum (Cd), ¢inko (Zn), civa (Hg) telliirleri (Te) gibi II-VI
bilesik yari iletkenlerin hepsi genis bir dalga boyu araliginda diisiik sogurmaya sahip
olduklarindan, yiiksek kirilma indeksli malzemeler olarak ilgi gormektedir. Artik
yar1 iletken aygitlarin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. II-VI grubu
bilesik yar iletken filmler, cok cesitli ticari elektronik uygulamalarda uzun yillar
sadece belirgin bir sekilde yer almakla kalmamais, ayn1 zamanda yar iletken fiziginin
gelistirilmesinde de 6nemli bir rol oynamistir. Bu malzemeler arasinda ZnSe ince
filmler, cesitli optoelektronik aygitlarda ve giines pillerinde genis uygulama alanlari
nedeniyle yillar icinde biiyiik ilgi gordii. ZnSe, 2,7 eV’lik bir dogrudan band araligina

sahiptir ve genis bir goriiniir spektrum araliginda seffaftir [6]].

2.5 Yaniletkenin iletkenlik Tipinin Olciilmesi

Yar1 iletkenin iletkenlik tipi Hall etkisi ve termoelektrik etkisi ile olciilebilir.

Termoelektrik 6lciimler daha basit yontemle yari iletkenin iletkenlik tipi belirlenebilir.

N tipi yar1 iletken, wuclarnn arasinda bir sicaklik farkina maruz kaldiginda,
(T;(%7)>T,(x,) elektronlarin yogunlugu daha sicak ucta artar. Is1 akisi gibi,
elektronlarin yogunlugunda da yogunluk bayir1 olusur, sicak uctan soguk uca elektron
akist meydana gelir. Bu yar iletkenin sicak ucunda hacimsel olarak deliklerin
yogunlugu, hacimsel elektron yogunlugundan fazla olur ki bu yar1 iletken, kapali devre
sekline getirilirse, iki uc arasindaki potansiyel farktan dolay: akim meydana gelir. Bu
devreden gecen akim termoelektrik akimdir. Sicak ucun elektrik kutbu pozitiftir, soguk
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ucu negatiftir.

P tipi yar1 iletken icinse sicak bolgede delikler icin yogunluk bayir1 olusur, sicak ugta
hacimsel olarak daha fazla olan delikler soguk uca akar, termoelektrik akim goriiliir.
Sicak ucun elektrik kutbu negatiftir, soguk ucun elektrik kutbu pozitiftir.

Sekil [2.11]de goriildiigii gibi voltmetrenin bir probu 1sitilir(yaklasik 200-300°C kadar)
digeri probu oda sicakliginda birakilirsa, voltmerede okunan gerilimin isaretine
bakilarak yari iletkenin iletkenlik tipi kolayca belirlenir [|31]].

Isitilan prop, isitilan prop,
pozitif ug negatif ug

(<] o _r o0 ® 7
n-tipi p-tipi
b)

a)

Sekil 2.11 Termal elektromotor kuvvet yontemiyle (a) n-tipi ve (b) p-tipi yar1 iletken
iletkenlik tipini 6l¢me devresi, [|31]’den yeniden cizildi

2.6 Sprey Piroliz Yontemi

Nano yapili malzemeler, fotokatalitik aktivite, giines pilleri, elektronik aygitlar,
piller, siiper kapasitorler ve gaz sensorleri gibi cesitli uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Gliniimiizde, hidrotermal, atomik katman biriktirme, spin kaplama,
sprey piroliz, elektrokaplama, piliskiirtme ve kimyasal buhar biriktirme teknikleri dahil
olmak tizere bu nanoyapili malzemeleri olusturmak i¢in bircok gelismis sentez teknigi
mevcuttur. Sprey piroliz yontemi basit, diisiik maliyetli, esnek, vakuma gereksinim
duymaz, biiyiik o0l¢ekte uygulanabilir, asir1 tiretkenlik ve farkli nano yapili malzemeler
ve ince filmler iiretmek icin 6lceklenebilir siirekli aerosol islemidir. Bu yontem, ¢oklu
metal oksitleri ve kimyasal bilesikleri diger morfolojik nanoyapilarla verimli bir sekilde
sentezler. Kontrollii biriktirme parametreleri, alttas sicakligi, akis hizi, biriktirme
siiresi, sprey ve substrat arasindaki mesafe, 6n cozelti, nanoyapilarin morfolojisi

tizerindeki tasiyic1 gaz tipini(klor veya oksijen gazi gibi) icerir.

Sprey pirolizi, bir ¢ozeltiyi atomize eden ve kat1 parcaciklar iretmek icin damlacig
1sitan bir aerosol islemidir. Bu yontem, birkac cekici 6zelligi nedeniyle popiilerdir;
distik fiyati, genis bir alana uygulanabilirligi, yiiksek birikme hizi, temiz veya yiiksek

vakum ortamina gerek duyulmamasi ve kullanilan prosediirlerin pahali olmamasi gibi
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ozelliklerdir. Bir diger 6nemli nokta, sprey piroliz biriktirme isleminin nanoyapilarin
ylizey morfolojisini manipiile etmek icin bir dizi kontrol edilebilir parametreye sahip
olmasidir. Parametreler, substrat sicakligi, soliisyon konsantrasyonu, soliisyon hacmi,
akis hizi, solvent tipi, tasiyic1 gaz orani, sprey alttas arasi mesafe ve biriktirme
siiresi olarak soylenebilir. Bununla birlikte, bu parametreler cesitli nanoyapilar,
kristal yonelimleri, diger elementlerle katilama ve heteroeklemler olusturarak kontrol
edilebilir [|32].

2.7 Goriiniir ve UV Molekiiler Spektrometre

UV radyasyonunun dalga boyu araligi, yaklasik 400 nm ile baslar yaklasik 200 nm’de
biter. Radyasyon, bircok atom ve molekiilde degerlik elektronlarini uyarmak icin
yeterli enerjiye sahiptir; sonu¢ olarak, UV radyasyonu elektronik uyarimi icin ideal
radyasyondur. 800 ila 400 nm dalga boylarina sahip 1s1k olarak kabul edilen goriiniir
151k, UV 15181 ile ayni sekilde hareket eder. Ayrica elektronik uyarma bolgesinin
bir parcasi olarak kabul edilir. Bu nedenle ticari spektroskopik enstriimantasyonun
genellikle 800 ile 200 nm arasindaki dalga boylarinda calistigini goriiyoruz. Bu tip
spektrometrelere UV/Goriiniir (veya UV/VIS) spektrometreler denir [|33]].

UV ve gortiniir radyasyonun madde ile etkilesimi, iyonlar ve kompleksler dahil olmak
lizere, molekiillerin niteliksel olarak tanimlanmasini saglayabilir. Molekiiller ve ¢cok
atomlu yapilar, 6zellikle organik molekiiller hakkinda yapisal bilgiler elde edilebilir.
Bu niteliksel bilgi genellikle UV/VIS spektrumu, UV ve goriiniir radyasyonun dalga
boyunun bir fonksiyonu olarak molekiiller tarafindan sogurulmasi gézlemlenerek elde
edilir [[33].

2.7.0.1 Molekiillerdeki Elektronik Uyarimlar

Molekiiller, kimyasal baglar olusturmak icin elektronlar1 paylasarak bir arada
tutulan atomlardan olusur. Molekiillerdeki elektronlar, kuantum teorisi tarafindan
tanimlandig1 gibi molekiiler yoriingelerde ayrik enerji seviyelerinde hareket eder.
Elektronlarin enerjisi minimumda oldugunda, molekiiller en diistik enerji durumunda
veya temel haldedir. Molekiiller radyasyonu sogurabilir ve daha yiiksek bir enerji
durumuna veya uyarilmis duruma gecebilir. Molekiil uyarildiginda, bir dis kabuk
(valans) elektronu daha yiiksek enerjili bir yoriingeye hareket eder. Elektronlar: daha
ylksek enerji durumlarina tasima islemine elektronik uyarim denir. Radyasyonun
elektronik uyarilmaya neden olmasi icin elektromanyetik spektrumun goriiniir veya

UV bolgesinde olmasi gerekir [33]].
Bir molekiil tarafindan sogurulan veya yayilan frekans ve radyasyon enerjisi AE = h v
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ile iliskilidir. Gerekli olan gercek enerji miktari, elektronlarin temel durumu E, ile

uyarilmis durumu E; arasindaki enerji farkina bagldir. iliski su sekilde tanimlanir:

burada E; uyarilmis durumun enerjisidir ve E, temel durumun enerjisidir.

Molekiillerdeki degerlik elektron gecislerinde ii¢ farkli elektron tirii yer alir
Birincisi, alkanlardaki karbon ve hidrojen arasindakiler gibi tekli baglarda yer alan
elektronlardir. Bu baglara sigma (o) baglar1 denir [|33]. Iki s atomik yériingesinden
veya bir s ve bir p atomik yoriingesinden veya simetri eksenine sahip iki p atomik
yoriingelerinden olusturulabilir [34]. o baglarindaki elektronlar1 uyarmak icin
gereken enerji miktar1 genellikle 200 nm dalga boyundaki UV fotonlarinin sahip
oldugundan daha fazladir. Bu nedenle, alkanlar ve diger doymus bilesikler (yalnizca
tek bagl bilesikler) UV radyasyonunu sogurmazlar ve bu nedenle diger molekiillerin

incelenmesi i¢in siklikla seffaf, etkisiz ¢oziiciiler olarak ¢ok faydalidirlar [[33]].

ikili ve {iclii (doymamis) baglarda yer alan elektronlarin olusturdugu bu baglar pi
(m) bagi icerir. 7 baglar olan bilesiklerin tipik 6rnekleri alkenler, alkinler, konjuge
olefinler ve aromatik bilesiklerdir. 7 baglarindaki elektronlar nispeten kolay uyarilir;
bu bilesikler yaygin olarak UV veya goriiniir bolgede absorbe eder [|33]]. Bir p orbitali,
yanal olarak ortiisen iki p atomik orbitalden olusur. Ornegin etilende CH,=CH,, iki

karbon atomu bir o ve bir = bag ile baglanir.

Bir molekiil ayrica oksijen veya nitrojen gibi heteroatomlar {izerinde bulunup, bag
yapmayan elektronlara da sahip olabilir. Karsilik gelen molekiiler yoriingelere n
yoriingeleri denir. Bag yapmayan bir elektronun bir karsit yoriingeye yiikseltilmesi
n — n* ile miimkiindiir. Bu elektronik gecislerin enerjisi genellikle asagidaki siradadir
[34]:

n-onf<n-ont<n-oo<o-ont<o-oot (2.8)

'
H
>C;O:
H t=
i n

Sekil 2.12 Formaldehit molekiiliindeki o, pi, n baglar

Molekiiller elektronik olarak uyarildiginda, bir elektron en yiiksek dolu molekiiler

yoriingeden (HOMO), genellikle bir anti-bag orbitali olan en diisiik bos
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orbitale(LUMO) hareket eder. 7 baglarindaki elektronlar, ©* yoriingelerine uyarilir

ve n elektron, o* veya 7* yoriingelerine uyarilir [33]].

ZnSe’de icin distiniirsek, cinko selenyumla cift bag yapar, Selenyumun yalmz
ciftlenmis 2 cift elektronu vardir. Goriiniir-UV molekiiler spektrometresinde goriilen

elektronik gecislere katkilarn — n* © — ©* n — o* gecislerden geliyor diyebiliriz.

2.7.0.2 Tauc Cizimi

Yar1 iletken nanomalzemenin band araligi optoelektronik, elektronik ve giines
enerjisi endiistrilerinde 6nemli bir optik 6zelliktir, bu nedenle dogru belirlenmesi
cok onemlidir [|35]. Kabaca, herhangi bir malzemenin optik Ozellikleri, bir
elektromanyetik radyasyon alani ile etkilesimi ile belirlenir ve bu etkilesimler, iletim,
sogurma, emisyon, yansima, kirilma, kirinim veya sacilma etkilerini icerir. Elektron
dalga vektoriinde (k; =~ k;) ihmal edilebilir (veya hi¢) degisiklik olmayan gecisler
dikkate alindiginda, ki bu durumda optik gecisler dogrudan olarak adlandirilir, atom
bag:1 ve secim kurallan ile ilgili yonlerle birlikte, sogurma katsayis1 a(E) bir yari

iletkenin asagidaki gibi davranmasi beklenir [136]]:

adir(E < E
adir(E > E

) =0
) o< (E — E

sap s (2.9)
gap )

gap
Elektron-delik etkilesimi ihmal edilirse, foton enerjisi fico'nin bir fonksiyonu olarak
sogurma katsayisi, baslangic ve son durumlar iceren bandlar icin N(E) enerjisine

bagimlidir. Basit parabolik bandlar (N(E) o< E'/?) ve dogrudan gecisler icin

anghw ~ (hw — Egap)“ (2.10)

burada n, gecise kuantum-mekanik anlamda izin verilip verilmedigine bagl olarak
1/2 veya 3/2'dir. n, ise kirilma indisidir [37].

Herhangi bir amorf yar1 iletkenin yasak enerji aralig1 E,,, (aE)?ye kars:1 E grafiginde

gap>
lineer en kiiciik kareler yontemiyle elde edilen dogrunun, (a.E)*nin sifira geldigi E
enerji degerinden elde edilebilir [[38]. Cody ve arkadaslari tarafindan benimsenen
ap> (@/E)?ye karsi E

grafiginde lineer en kiiciik kareler yontemiyle elde edilen dogrunun, (a/E)*nin sifira

baska bir yontem ise; yari iletkenin yasak enerji araligi E

geldigi E enerji degerinden elde edilebilir. Valans bandi ve iletim bandi kenarlar:

mitkemmel bir sekilde parabolik sekilli olmasa dahi, bu yontemler E,,, icin makul

gap
tahminlerini saglar [|36]].
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2.8 XRD Analizi

Kristal {izerine gelen radyasyon demetinin kirinim deseni incelenerek kristalin yapisi
belirlenebilir. Isin kirinimi, 15181n bir 1zgara tarafindan kirilmasina benzer sekilde,
yalnizca belirli yonlerde gerceklesir. Kirinim yonleri ve karsilik gelen siddet 6lciilerek,

kirinimdan sorumlu kristalin yapisi hakkinda bilgi edilebilir [29].

X 1sinlari, dalga boylar1 1 Angstrom civarinda olan elektromanyetik dalgalardir. bir
x-1s1ninin dalga boyu, kristallerin 6rgii sabitleri ile ayni biiytikliik mertebesindedir ve
X-1sinlarim kristal yapilarin analizinde faydali kilan da budur. Bir x-151n1 fotonunun

enerjisi, E = hv ile verilir [29]].

Bir kristalin yiizeyine tek renkli bir x-1s1m1 geldiginde, yansir. Yansima, ancak gelme
acis1 belirli degerlere sahip oldugunda gerceklesir. Bu degerler, kristalin dalga boyuna
ve Orgli sabitlerine baghdir. Model Sekil [2.13]de gosterilmektedir, burada kristal
atomik diizlemlere karsilik gelen bir dizi paralel diizlem ile temsil edilir. Gelen 1s1n,
ayna gorevi goren bu diizlemlerin her birinde kismen yansitilir ve yansiyan isinlar

daha sonra ayni anda uzaktaki bir dedektérde toplanir [29]].

Gelen isin

Yansiyan
1SIN

Sekil 2.13 Bir kristalden x-1s1nlarinin yansimasi, dedektor kristalden uzaga
yerlestirildigi icin yansiyan isinlar neredeyse paraleldir, yeniden cizildi [29]]

Yansiyan 1sinlar dedektorde girisim yapar ve fiziksel optige gore girisim, yalnizca
ardisik iki 1sinin yollar1 arasindaki fark dalga boyunun tam bir katiysa yapicidir.
Sekilden su sonug cikar: nA = 2dsin6 Bu Bragg yasasidir [29].

ZnSe’nin ¢inko blend kiibik yapida kristal oldugu bilindigi i¢in diizlemlerarasi mesafe

asagida yazildig gibidir;
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1 R+ k1P

2
dhkl

" (2.11)

Usteki formiil ile Bragg yasasindan elde edilen diizlemleraras: mesafe karsilastirilarak

hangi kristal yapinin hangi diizlemde kristalize oldugu tespit edilebilir.

2.9 Metal-Oksit-Yar1 Iletken(MOS) Yapilar

MOS, metal-oksit-yariiletkenin kisaltmasi olarak kullanili. Ik MOS kapasitorlerde
kap1 malzemesi olarak metal kullanilirken, yiiksek sicakliklarda SiO, ile etkilesime
girmedigi icin, 1970 yilindan sonra metal yerine cok kristalli silikon standart olarak
kullanilmaya baglandi. MOS yapist sekil [2.14]deki gibidir [39]. Metal oksit-yar
iletken (MOS) kondansatori, yari iletken aygit fiziginde biiyiik 6nem tasir; yari
iletken yilizeylerin incelenmesinde yaygin olarak kullanilir. Entegre devrelerde,
depolama kapasitorii olarak kullanilir ve yiik baglasimli aygitlar (CCD) icin temel
yap1 tasini olusturur. Metal oksit yar iletken alan etkili transistor (MOSFET),
bir MOS kapasitorden ve MOS kapasitoriintin hemen yanina yerlestirilmis iki p-n
baglantisindan olusur [30]].

A
Y
alitkan v
d Al
/ _+_ l_I_/ - ALOs
T ZnSe
(a) (b)

Sekil 2.14 (a)Bir metal oksit-yar1 iletken (MOS) kapasitoriin goriiniimii. (b) Bir
MOS kapasitoriiniin kesiti, yeniden cizildi [30]]

2.9.1 Diiz Band Durumu

Band diagrami V, = 0 iken;

Diiz band kosulunun enerji band diyagramini calismak, MOS yapilar1 anlamak i¢in
kolaylik saglar. Diiz band, Sekil 2.16te gosterildigi gibi, enerji bandinin (E, ve E,)
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Sekil 2.15 Polisilikon kapi/oksit/yar1 iletken kondansator ve (b) voltaj
uygulanmamis enerji band diyagrami, yeniden cizildi [|39]]

yari iletken-oksit arayiiziinde diiz oldugu durumdur [39]. Diiz band durumunda,
yariiletken alt tabakasindaki yiizey elektrik alani sifirdir ve bu, oksit icindeki elektrik

alaninin da sifir olmasini saglar [40] .

Ey
\ I Xat,04
E.
(]’l/)g XZnSe
/
E. Er E.
Vi, i h
..................... F
E, E,
E'U
Gegit Al,Og3 ZnSe

Sekil 2.16 MOS sisteminin diiz band kosulu altinda enerji band diagrams,
esinlenerek cizildi [|39]]

Bu kosul p tipi bir yan iletken i¢cin metal kapiya negatif potansiyel uygulanarak

22



saglanir. Bu yiizden bandin sol tarafimi yiikseltir. E,, vakum seviyesi, elektronun
malzeme disindaki enerji durumunu temsil eder. Elektron ilgisi E, ile E. arasindaki

farkuir. Diiz band voltaji ise Vy, yar iletken ile metal kap1 fermi enerjilerinin farkidir.

2.9.2 Yiizey Birikimi Modu

Metal kapiya diiz band voltajindan daha biiyiik negatif potansiyel fark uygulanirsa,
V,<Vy,, yiizey birikim modunda oldugunu soyleriz. P katkil yariiletken igin delikler
birikirken, n katkili icin ise elektronlar yari iletken yiizeyinde toplanir. P tipi yari
iletken icin yiizey birikim modu Sekil 2.17/deki gibidir.

Vo < Vo V.
E.,Erp
Gecit
cccoo= ¢ E, — Eo
Aly 04 av
PODDD g !
ORI |
Birikim yukleri, E
acc ‘r ¢
e L _EF
| B
M 0 S

Sekil 2.17 (a)Bu MOS kapasitoriin yiizey birikimi modu, (b)enerji band diyagrama,
yeniden cizildi [39]

Metal kapi tarafindaki enerji band1 yukariya dogru cekilecektir. V,, (oksit voltaji)
genel olarak sifirdan farkli olacaktir;

VOX = Vg - Vfb (212)

2.9.3 Yiizey Arinma Modu
P katkili yan iletkeni diistiniirsek, kapiya, diiz band voltajindan daha yiiksek pozitif

gerilim uygulanirsa, bu sefer yar iletken {izerinde delikler kalmayacaktir. Arinma
moduna gegecektir. Sekil[2.18daki goriilduigii gibi, metal kap: tarafindaki enerji bandi
asag1 dogru egilecektir. Bu modda elektron yogunlugu da delik yogunlugu da yan
iletken ylizeyinde cok kiictiktiir.
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Sekil 2.18 (a)Bu MOS kapasitoriin ylizey arinma modu, (b)enerji band diyagramai,
yeniden c¢izildi [|39]]

2.9.4 Esik Modu
Metal kapi gerilimi, diiz band voltajindan cok yiiksek pozitif bir potansiyel fark

uygulanirsa, p tipi yari iletken yilizeyinde elektron birikmeye baslar, n katkili malzeme
gibi, bu elektronlar yar1 iletken icerinde hareket edebilir. Bu da MOS kapasitorlerin
esik modu olacaktir. Aslinda o6rnegimizdeki p tipi malzeme, n tipi malzemeye
dontisecektir.  Sekil [2.19de goriildiig gibi, metal kapi tarafindaki enerji band
diyagrami asagi1 yonlii egilecek, malzemedeki yiik tasiyici enerjisi, fermi seviyesinin

altinda gececektir [39]].

Kisaca ozetlemek gerekirse, MOS kapasitorler kullanilan yari iletken n katkili da
olabilir, p katkili da. Birikim modunda basitce, yar iletkende n katkili malzemede
elektronlar1 depolamak, p katkili olan yari iletkenlerde deliklerin depolanmasidir.
Yiizey arinma modunda yilizeydeki yik tasiyicilar itilir. Yiizey arinma modunda p
katkil1 icin elektron yiizeyde az da olsa birikse bile, bu elektronlar yereldir, yiizeyde
sikismis haldedir, serbestce hareket edemezler. Aslinda esik modda ise yiik tasiyicilari

serbest hale gecer, hareket edebilir.

Sekil [2.20]de goriildiigi gibi, birikim modunda basitce kapasitor gibi davranir. Arinma
bolgesinde, MOS kapasitoriiniin seri bagh iki kapasitorden olusur; oksit kapasitoér C,,
ve arinma katmam kapasitor C4,,. Esik modunda ise disiik frekansta tasiyic1 yiik

saglarken, yiiksek frekansta ya hic tasiyici yilik saglamaz ya da cok diisiik saglar [[39].
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Sekil 2.19 (a)Bu MOS kapasitoriin esik modu, (b)enerji band diyagrami, yeniden
cizildi [39]]

4C
Diigiik frekansta
C'{]J’.
Yiiksek frekansta
L | > 1
Vi Vi
Yiizey Birikim Armma Esik Modu

Sekil 2.20 iki olas1 MOS kapasitér C-V karakteristigi, yeniden cizildi [|39]]
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2.9.5 Katki Safsizlik Yogunlugu

Mos kapasitor incelenmesi, diferansiyel siganin metal kapiya gore fonksiyonu
Olctimiine dayanir. Ayrica, diferansiyel siga, diferansiyel gerilimin {irettigi diferansiyel
ylikiin Ol¢limiidiir. Bu nedenle, bir siga olciimiinden katkilama profilini ancak,
alternatif akim kapi voltajina yanit olarak akan serbest tasiyici yiik yogunlugu ile
yakindan iliskili oldugunda elde edebiliriz. Yiizey birikim ve esik modunda, serbest
yiik yogunlugu, iyonize katki safsizlik yogunluguna zayif olarak baghdir. Bu yiizden
katki safsizlik yogunlugu, bu modlarda elde edilemez. Yalniz yiizey arinma modunda,
serbest yiik tasiyict yogunlugu giiclii bir sekilde katki safsizlik yogunluguna bagh
oldugu icin dogru bir sekilde Olciilebilir.

Ara durum tuzaklarinin etkisi ihmal edilir diizeyde oldugu varsayilarak, iyonize katki
safsizlik profili, (1/c,,)’nin V;'ye gore grafigin egiminden elde edilir. Buradaki C,,,
ylizey arinma modunda o0lciilen si§a degeridir. Eger iyonize katki safsizlik yogunlugu
ylizey deplesyon sinirinda, yari iletkenden w kadar uzakta ise, N(w) ile arinma modu

sinir1, dw kadar hareket eder;
dQs; = —qN(w)dw (2.13)

Denklem|2.13], verici ve alic1 tiirdeki yar1 iletkenler i¢in de gecerlidir. dQ; metal kapiya

eklenen, artan ylik yogunlugudur;
dQ; = C,dV; (2.14)

Denklem [2.14{deki C,, ise birim alandaki ol¢iilen sigadir. Yiizey arinma modu

yaklasimi ile, arinma katmaninin sigast;
(2.15)

olarak yazilabilir. Cp; birim alandaki, deplesyon modundaki sigasi, ¢, yar1 iletkenin
dielektrik gecirgenligidir;
1
dw=¢d| — 2.16
W= & ( C ) (2.16)

D

Oksit tabakanin sigasi, C,,, gerilime bagl olmadig: icin;

dw=¢d (i+ ! ) (2.17)
C'D Cox

Denklem ile denklem kullamilarak dw yokedilirse katki safsizlik yogunlugu
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N(w) asagidaki gibi yazilabilir [|41]];

" (2.18)

2.10 Arayiiz Durum Yogunlugu

Yarn iletkenlerdeki safsizliklarin ve kusurlarin yasak araliktaki enerji seviyeleri ile
iliskili oldugu iyi bilinmektedir. Benzer durumlar ayrica kristal orgiisii ve simetrinin
kuvvetle bozuldugu bir yar iletkenin yiizeyinde de meydana gelir. Bu durumlara
ylizey durumlar denir. Yiizey dogasi geregi iki boyutlu oldugu icin birim alanda
durum yogunlugu o6lciiliir. Yiizey durumlarina benzer bagka bir durum tiir, iki bitisik
malzeme arasindaki araylizde meydana gelir. Bu durumlara da arayiiz durumlar ya
da kisaca yiizey durumlar1 denir. Diisiik arayliz durum yogunlugunun gelistirilmesi
yari iletken aygitlar icin 6nem arzeder. Arayiiz kalitesinin iyilestirilmesine yonelik en
biiyiik tesvik, MOS teknolojisi olmustur. Yiizey ve arayiizey durumlarinin en belirgin
etkilerinden biri yiizey kapasitansinin degismesi ve bunun uygulanan alan bagimlilig1
oldugundan, ideal yar iletken yiizeyi icin oncelikle bu bagimliligin belirlenmesi
gerekir.

Tanim olarak, bir arayiiz durumu, arayiizde izin verilen bir enerji seviyesidir. Yiikiin
durumu, enerjisinin arayiizdeki Fermi seviyesine gore konumu belirler. Arayiiz
durumlarinin elektriksel etkilerini niteliksel ele alirsak bunlarin basinda kapasitans
gelir. Bir arayiiz durumu, arayiizde izin verilen ek bir durumu olusturur. Bu nedenle,

durum basina bir temel sarjin kapasitansini ekler [42].

Yar iletkenin periyodik dogasi, izin verilen elektronik enerji seviyelerinin yasak band
aralig1 icinde var olmasi icin ara yiizeyde aniden sonlandirilir. Bu izin verilen enerji
durumlarn araylizey durumlari1 olarak adlandirilir. Yiik, sabit oksit yiiklerin aksine,
yari iletkende ve arayiiz arasinda akabilir. Bu arayiiz durumlarindaki net yiik, band
araligindaki Fermi seviyesinin konumunun bir fonksiyonudur. Sekil oksit-yar1

iletken arayiiziinde bir yari1 iletkenin enerji-band diyagramini gostermektedir.

Genel olarak, band araliginin iist yarisinda alict durumlar bulunur ve band araliginin
alt yarisinda verici durumlar bulunur. Alict durum, Fermi seviyesinin altindaysa
notrdiir ve Fermi seviyesinin {istiindeyse negatif yiiklii olur. Bir verici durum, Fermi
seviyesinin listiindeyse notrdiir ve Fermi seviyesinin altindaysa pozitif yiiklenir. O
ylzden arayiiz durumlarinin yiikii, MOS kapasitoriine uygulanan kapi geriliminin bir
fonksiyonudur diyebiliriz.
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Sekil 2.21 Oksit-yar iletken arayiiziinde araytlizey durumlarini gosteren sematik
diyagram, yeniden cizildi [43]

Sekil [2.22)(a), birikim modunda bir MOS kapasitoriiniin p-tipi yari iletkenindeki
enerji-band diyagramini gostermektedir. Bu durumda, verici durumlarda hapsolmus
net bir pozitif yiik vardir. Simdi, Sekil [2.22|(b)’de gosterilen enerji-band diyagramini
liretmek icin kap1 gerilimi degistirilir. Fermi seviyesi, ylizeydeki esas Fermi seviyesine
karsilik gelir; bu nedenle, tiim arayiiz durumlari nétrdiir. Bu 6zel kosul, orta bosluk
olarak bilinir. [2.22|(c), alic1 durumlarda artik net bir negatif yiikiin oldugu esik mod

durumu gosterir [[43]].

2.11 Iletkenlik Metodu

MOS yapilarin oksit-yar1 iletken arayiizeylerinin, kaplamasiz bir yilizeyden farkli
davrandiginin goriilmiistiir. Arayiiz tuzak yogunlugu (D;,), bir metal-oksit-yar1 iletken
(MOS) aygitinin kalitesini ve yari iletken kusurlar1 degerlendirmek icin 6nemli bir

parametredir [44].

O ylizden MOS yapilarda arayiizey durum yogunlugunun ol¢iimii 6nemlidir. Bircok
metot arasinda Nicollian-Goetzberger iletkenlik metodu, hassaslig1 ile one cikar,
10° cm™2 eV Ve kadar diisiik yogunluklan tespit edebilmektedir [45]].

Temel olarak, Fermi seviyesinde merkezli birkac kz;T/q genis enerji araliginda
araylizey durumlarini modiile etmek i¢in kapi iizerine kii¢iik bir AC gerilimi bindirilir.
Fermi seviyesinin konumu, enerjideki arayiiz durumlarinin konumuna gore hareket
ettiginden, bu enerji araliginda yer alan araylizey durumlarinin isgali degisir. Arayiiz
durumlarinin isgalindeki bu degisiklik, paralel iletkenlik olarak olciilebilen bir enerji
kaybina neden olur. Arayiiz tuzaklar1 AC sinyalini hemen takip edemedikleri, bunun
yerine gerisinde kaldiklar1 icin enerji kayb1 meydana gelir. Ote yandan, cok diisiik

frekanslarda ve c¢ok yiiksek frekanslarda, araytlizey durumlari AC sinyaline hemen
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Sekil 2.22 Bir p-tipi yar1 iletkendeki enerji-band diyagrami, MOS kapasitoriiniin (a)
birikimde, (b) orta boslukta ve (c) esik modunda oldugu durumlarda arayiizde
tutsaklanan yiikii gosterir, yeniden cizildi [43]]
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yanit verdigi veya hic yanit veremedigi icin enerji kayb1 gézlenmez [46].

AC sinyali, band biikiilmesinde periyodik bir degisiklige neden olur ve arayiizdeki
Fermi seviyesi, kap1 potansiyeli tarafindan belirlenen enerji seviyesi konumu etrafinda
salinir. Fermi seviyesine yakin tuzaklanmis enerji seviyeleri kendi isgal durumunu
degistirebilir, ve cevap siiresi, 7, kiiciik olarak saglanirsa, AC sinyalini takip edebilir.
Frekansa bagli tuzak cevap siiresi 7, Shockley-Read-Hall istatistigi ile yakalama

salinim oranlari;

o= XPLAE/kyT] 2.19)
thhDdos

seklinde yazilabilir. Formiildeki, AE, tuzak seviyesi ile asil yiik tastyicilar1 arasindaki
fark, o; tuzagin yakalama kesit alani, D,,; ana tasiyict bandin efektif durum
yogunlugu, k; Boltzmann sabiti ve T sicakliktir. [47]

Yiizey arinma modunda n-tipi yari iletkenli MOS kapasitor yapisindaki arayiiz
durumlar araciligiyla enerji kaybi siirecinde bahsedersek, AC sinyalinin pozitif yarim
dongiisii, iletim bandini, arayiizde, Fermi seviyesine dogru hareket ettirir. Bu,
yari iletken yiizeyindeki elektronlarin ortalama toplam enerjisinde artisa neden
olur. Boylece, arayiiz tuzaklari, AC sinyalini anlik olarak takip edemedikleri icin,
Fermi seviyesinin altinda bos arayiiz durumlar1 kalir Bu bos arayiiz durumlari,
enerji kaybina neden olan daha yiiksek ortalama enerjiye sahip elektronlar1 yakalar.
Enerji kaybi, AC sinyalinin negatif yar1 dongiisii sirasinda da meydana gelir. iletim
bandi Fermi seviyesinden uzaklasir ve yakalanan elektronlar yar iletken icindeki
serbest elektronlardan daha yiiksek enerjide olacaktir.  Elektronlar bu arayiiz
durumlarindan yari iletkene yayildigindan, elektronlar, yakalanan elektronlarin ve
serbest elektronlarin enerjisi dengelenene kadar enerji kaybeder. Dongiiniin her iki

yarisinda meydana gelen enerji kaybi, fononlar tarafindan orgiiye dagitilir.

Baskin olarak yakalama ve emisyon siireclerini yalnizca ¢ogunluk yiik tasiyicilari
icerdiginden, iletkenlik yontemi ylizey arinma modunda gergeklestirilir. Sekil[2.23|(a),
tek seviyeli bir arayiiz tuzag: i¢in tilkenmis bir MOS kapasitoriin toplam esdeger
devresini gostermektedir. Toplam esdeger devre, yari iletken kabul Yg ve oksit
kapasitansinin seri birlesimidir. Esdeger devrenin analizi, Yy yarn iletken kabuliinii
verir [46],

. ijith
Yg = jwCp + ——— (2.20)
Gn + ]wcit

burada C, yiizey arinma modunda kapasitansidir. Genel olarak, D;,, kapasitans-voltaj
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Sekil 2.23 Bir MOS kapasitoriiniin esdeger devresi (a) kapasitor devresi (b)
sadelestirilmis devre (c) Olciilen devre [|45]]

(C-V) grafikleri kullanilarak bulunur. — Sekil [2.23]de, iletkenlik Ol¢timleri icin
esdeger devreleri gostermektedir. Bir MOS kapasitoriiniin esdeger devresinde Sekil
[2.23|(a)’daki (C,,); oksit katmanin kapasitansi, alttas kapasitansi (C,,;), arayiiz tuzak
kapasitansi (C;,) ve direnci (R;,) ile gosterilmistir. Sekil (b)’deki G, ile G, sirastyla
paralel kapasitans ve paralel iletkenliktir. Sekil [2.23|(a) ile Sekil [2.23|(b) esitlersek,
G,/w asagidaki gibi yazilabilir [45]];

w 1+ (w7;)?

burada w = 2nf, 7;, = R;,C;;, C;; = q D;/ dir. Denklem [2.21[de goriildiigi gibi,
Gy, D;, ile dogru orantihdir. Sekil [2.23((c)’de ise C,, olclilen kapasitans, G,, 6l¢iilen
iletkenliktir [45]].

Esdeger paralel kapasitans ise;

C.
cC = —* _ +¢C 2.22
P 1+ (w7)? P (2.22)

Bununla birlikte, arayliz durumlarinin enerjileri, yari iletken yasak enerji aralig
boyunca, siirekli bir durum olusturan enerji olarak siirekli olarak dagitilir. Tek seviyeli
bir arayiiz tuzag: icin esdeger devre, Sekil [2.24|(b)’da sematik olarak gosterildigi
gibi tek arayliz durumlarinin paralel kombinasyonuna genisletilebilir [[46]]. Siirekli
dagitilmis arayliz durumlari icin paralel iletkenlik kapasitansi asagidaki gibi tanimlanir
[41]];
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Cp = Cp + C;, (wt,) tan HwT,) (2.23)
ve

G
2L = c,Qwr,)! ln(l + (a)’rn)z) (2.24)

Denklem |2.247deki %’nin maksimumunda w7t = 1.98 olur.

| -
|
¢. I c, Citn
—— Gp,,
G, —

Sekil 2.24 (a)Tek seviyeli arayiiz tuzaginin esdeger devresi (b) Tek seviyeli arayiiz
tuzaklarinin esdeger dagitim devresi, yeniden cizildi [|46]]

—t==

——

1
1

thmal edilebilir bir seri direnc varsayilarak, Sekil [2.23{(b) ile|2.23((c) kullanilirsa;

G w G, C>
2 = T ox (2.25)

w G2 + w?(C,, — C,)?
elde edilir. Yalmiz seri direngler ihmal edilmezse Sekil [2.25]deki ii¢c elemanli esdeger
devre modeli kullanilarak daha kesin bir G,/w denklemi tiiretilebilir [45]];

w G.C? (2.26)
G2+ w¥(C, — C)2 '

%
w

Eger malzeme yiiksek x dielektrik sabitine sahip degil ve arayiizey durum yogunlugu
ve band biikiilme dalgalanmasinin, potansiyel araligi icinde yavasca degismesi
durumunda asagidaki yaklasim kullanilabilir [[46]];

G
Dit = 2.5 — (2-27)
@ max
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Sekil 2.25 Seri direncin dahil oldugu esdeger devreler. MOS kondansatoriiniin
basitlestirilmis devresi, (b) {ic elemanli devre ||
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3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Anodik Oksidasyon ile Al,O, Uretimi

7,5 (um) kalinligindaki Aliiminyum folyo, metanolle temizlendikten sonra, saf suyla
yikandi, sicak hava ile kurutuldu. Biitiin Aliminyum numuneler cama sarildi,
aliminyumun oksitlenmemesi istenilen kisimlari icin bant kullanildi. %5,10,15’lik
siilfiirik asit ile 0.05 molar sitrik asit ¢ozeltisi iizerine 50 ml metanol eklendi. Alkol
cozeltinin viskositesini azaltip ¢ozeltinin iyonik mobiletisini diisiirmesi dolayisiyla
akimi diisiirmesi [[18] i¢cin kullanild1 Anodik oksidasyon siireleri de 15, 30, 45 dakika
olarak ayarlandi. Platin tel katot olarak kullanildi. Oksidasyon beher i¢inde manyetik
karistiricinin dakikadaki 200 doniis ile gerceklestirildi. Elektrolit sicakligi 18°C olarak
sabitlendi. Dogru akim gii¢ kaynagi ile anodik oksidasyon islemleri kontrol edildi.
Deney diizenegi sekil [3.1}deki gibidir.

Faradaik olmayan siirece girilmemesi icin 0.4 Volt baslangi¢ gerilim ile oksidasyona
baglandi. Akim yogunlugu-Gerilim-zaman grafikleri Sekil [3.2]deki gibidir. Anodik

oksidasyon tamamlandiktan sonra saf su ile yikandi.

%5'lik ¢ozeltide ve %15’lik siilfiirik asit ¢ozeltilerinde oksidasyon istenilen diizeyde
olusturulamadi.  Akim yogunluk grafiklerine bakildiginda %S5’lik siilfiirik asit
cozeltilerinde sitrik asit baskin oldugunu gozlemledik ve oksidasyon yeterince
gozlenmedi, %15lik siilfiirik asit ¢ozeltilerinde elde edilen oksidasyonda da siilfiirik
asitle daha ¢ok gozenekli yapilar elde edildi.

3.2 Sprey Piroliz Yontemi ile ZnSe:Al Kaplanmasi

On ¢ozelti olarak, 200(ml), 0,1 molar SeO, ile 0,1 molar ZnCl hazirlandi. Ve ayrica
ayni cozelti ayrica 0,02 molar AlCl; kullanilarak, ZnSe:Al elde edildi. Al,O4 ince
filmler firin {izerinde 430 °C yiizey sicakligina getirildigi zaman, sprey ile 6n c¢ozelti
oksit iizerine uygulandi. Biitiin 6n ¢o6zelti kullanildiktan sonra oda sicakliginda
sogutuldu. Olusan ince film kesiti Sekil [3.3]deki gibidir. Elde edilen Al/Al,05/ZnSe:Al
MOS kapasitor ise Sekil [3.4]de gosterilmistir.
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guc kaynagi

Sekil 3.1 Anodik oksidasyon deney diizenegi. Katot olarak platin tel kullanildi.
Elektrolit ise %5,10,15lik siilfiirik asit ile 0.05 Molar sitrik asit ¢ozeltisi tizerine 50
ml metanol eklenerek hazirlandi
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Sekil 3.2 Aluminyumun anodik oksidasyonu sirasindaki akim yogunlugunun voltaja
gore grafigi. Kullanilan elektrolit %10’1uk silfiirik asit ile 0.05 Molar sitrik asit
tizerine eklenilmis 50 ml metanolden olusuyor

[

Metal

ZnSe:Al
Al

Aluminyum falyo

|

Sekil 3.3 Al\Al,05\ZnSe:Al yapisi
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Sekil 3.4 Elde edilen Al/Al,04/ZnSe:Al MOS kapasitor
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4

BULGULAR

Aliiminyum folyo anodik oksidasyon yapildiktan sonra yiizey morfolojisini incelemek
icin de sem olciimleri alindi. Hazirlanan numuneler Taramal1 Elektron Mikroskobu FEI
(PHILIPS) X1.30 SFEG SEM ile karakterize edildi. Bu dl¢iimlerde 30 dakikalik anodik
oksidasyondan sonra oksite ylizey gozenekli hale geldigi, 30 dakika ve daha kisa islem

goren oksit yapilarin bariyer tipinde oldugu goriildii.

Acec.V Spot Magn De WD |————— 10um
150 kv 30 2000x SE-95 GTU x

Sekil 4.1 Diisiik akimda, 15 dakika anodik oksidasyon olan Aliiminyum Oksitin
ylizey morfolojisi

38



AccY SpotMagn Det WD |— ] 10 um
150kV 3.0 2000x SE 93 GTU

Sekil 4.2 Diisiik akimda, 30 dakika anodik oksidasyon olan Aliiminyum Oksitin
ylizey morfolojisi

Sekil 4.3 Diisiik akimda, 45 dakika anodik oksidasyon olan Aliiminyum Oksitin
ylizey morfolojisi
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Tablo 4.1 Anodik oksidasyon ile olusturulan oksitlerin, yalitkan tabaka kalinliklari

Oksidasyon Stiresi(dakika) | Olusan Al,O4 kalinligi
15 2,3(pm)
30 996(nm)
45 1900(nm)

Siga Olclimii ile oksit kismin kalinlik hesab1 yapildi. Al/Al,04/Al eklemi elde edilip
metal kisimlarindan kontak alindi. Bu 6l¢timler 4294A Precision Impedance Analyzer
kullanilarak alindi. Kalinlik ol¢timii icin C = 508’3 formiilii kullanildi. Aliiminyum
oksitin dielektrik sabiti, ¢ = 9.5 olarak alindi. 15 dakikalik anodik oksidasyon icin
aliiminyum oksitin kalinlig1 2,3(pm), 30 dakikalik anodik oksidasyon icin aliiminyum
oksitin kalinlig1 996(nm), 45 dakikalik anodik oksidasyon ile okside olan aliiminyum
oksitin kalinlig1 1900(nm) bulundu.
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Sekil 4.4 %20 katkili ZnSe:Al yar1 iletkeninin XRD spektrumlari

ZnSe:Al katkili yar iletkenin XRD ol¢timleri alindi. XRD sonuclar iretilen ince

film ZnSe yariletkeninin kiibik ¢inko blend yapida oldugu icin(a = b = ¢ = 5.668

o = W# ile bragg kirimimi formiillerindeki diizlemler arasi mesafe
hkl

karsilastirildi ve o6lciimde gozlenen patern literatiire uygun oldugu, diizlemlerin

Angstrom)

(1,1,1) yonelimini tercih ettigi gorildii.
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Sekil 4.5 %20 katkili ZnSe yar1 iletkeninin UV-Goriintir spektrumlari

Sprey piroliz yontemle kapladigimiz ZnSe yar1 iletkenimizi UV-Goriintir spektrumlarini

alindi. Burada Tauc ¢izimi yontemi ile yasak enerji araligini 2,8 (eV) olarak bulundu.
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Denklem kullanilarak, katki konsantrasyonu, %10 aliiminyum katkili ZnSe’li

—— 400Khz

9.80E+022

9.60E+022

9.40E+022

1/C? (F?)

9.20E+022

9.00E+022

V (Volt)

Sekil 4.6 %10 Al katkili Al/Al,0,/nZnSe MOS kapasitorlerinin C?—V grafikleri

MOS kapasitor icin 1,7 10 cm™ olarak bulundu. Iletkenlik tipi termoelektrik yéntem
ile n tipi olarak bulundu.
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Sekil 4.7 %10 Aliiminyum katkili Al/Al,05/ZnSe MOS kapasitoriiniin Gp/w - w
grafigi

Aliminyum Oksit-ZnSe arayiizii arasindaki araylizey durumlarinin yogunlugu,
iletkenlik yontemiyle, esdeger paralel iletkenlik denklemi kullanilarak
hesaplandi, 4294A Precision Impedance Analyzer ile karakterize edildi. Oksit
tabakasinin kalin olmasi nedeni ile hesaplamalarda seri direng etkisi ihmal edildi.
Bu yontemde alternatif akim iletkenlik, V,. 30mV ile 200(Hz) ile 50 (kHz) frekans
araliginda cesitli kapi gerilimleriyle (bu calismada (-11) - (-2V)) olctldd.

Iletkenlik, frekansin fonksiyonu seklinde élciiliir, Gp/w - w seklinde cizilir. Gp/w
fonksiyonun maksimumunda w = 1.98/7;, kullanild: [48]. G,/w - w grafiginden

Gp/wnin maksimum degeri bulundu.
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Sekil 4.8 %10 Aliiminyum katkili1 Al/Al,05/ZnSe MOS kapasitorlerinin D;, - A E
grafigi

Sekil [4.8/de goriildiigi gibi %10 Al katkih Al,0;/nZnSe MOS yapida (AE

E. — E,;,) iletkenlik bandindan uzaklastikca ara yiizey durum yogunlugu 3,45 x
10%cm2eV~"dan 1,4x10°%cm2eV ! degerine azalmaktadir.
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Sekil 4.9 %20 Al katkili Al/Al,0,/ZnSe MOS kapasitorlerinin C2—V grafikleri

Denklem ile Sekil [4.9lin yiizey arinma durumunda, grafigin egimi kullamlarak,
katki konsantrasyonu, %20 Aliiminyum katkili nZnSe:Al'lu MOS kapasitor i¢in 1, 509 x

10'2(cm™®) olarak bulundu.
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Sekil 4.10 %20 Aliiminyum katkili1 Al/Al,05/ZnSe MOS kapasitoriiniin Gp/w - w
grafigi
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Sekil 4.11 %20 Aliiminyum katkili Al/Al,05/ZnSe MOS kapasitoriiniin biiytitiilmiis

Gp/w - w grafigi
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Sekil 4.12 %20 Aliiminyum katkili Al/Al,05;/ZnSe MOS kapasitoriiniin D;, - A E
grafigi. Araylizey tuzak durum yogunlugu iletim bandindan valans bandina dogru
azaldig1 gorilmistiir

Sekil [4.12]/de gortildugi gibi, %20 Al katkili Al,O;/nZnSe MOS yapida AE
E. — E,;, degeri once 4,6736610'°cm%eV ! maksimum degerine artip sonra 4,22145

10%cm~2eV ! degerine azalmaktadr.
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SONUC VE ONERILER

Anodik aliiminyum oksit akademik alanin yaninda ayrica endiistride de ¢ok kullanilan
bir malzemedir. Endiistride genelde dogaya zararli, calisilmasi zor, inorganik asitler
ile korozyona karsi etkili aliiminyum oksitler iretilir. Elektronik sektoriinde de
genelde ylizeyin bariyer tipi olmasi istendigi icin ph degeri altiya yakin organik
asitler kullanilir. Organik asitlerle yapilan bariyer tipindeki anodik oksidasyonlari,
gozenekli yapiya gore daha zor olusturulur. Bu calismada siilfiirik asit gibi anodik
oksidasyonu kolaylastiran inorganik asit kullanildi. Orami disiirip bariyer tipinde
oksidasyona katki saglamasi icin de organik asit olarak sitrik asit kullanildi. Yiizde
onluk siilfiirik asitlerde en iyi sonuglar alindi. Anodik oksidasyonda, hiicre {izerindeki
akim degerlerine bakarsak, akimin azalma hiz1 azalmaya basladig1 zaman, hazirlanan
¢ozelti, aliiminyum oksitin {izerinde catlaklara, go6zenekli yapiya sebep oluyor.
Uzerindeki ince catlaklarin sebebi de aliiminyum oksitin, siilfiirik asit icerisinde
coziilmesidir. Ideal siirenin 15 dakika ile 30 dakika arasinda oldugu goriilmiistiir.
30 dakika iistii siirelerde akimin diisiisii azalmakta, daha c¢ok aliiminyum oksit
coziilmekte ve bu net akimi arttirmasa bile, akimin diislis hizin1 azaltmakta oldugu
sonucuna varildi. Bu diisiis hizinin azalmasinda yiizey alanin biiyiimesi faktorii de
katilabilir. Ayrica ince filmlerde aliiminyum oksit bariyer tipinde bir ka¢ ¢alisma
disinda yapilamadigi icin, bu sistem Al ince filmlerin oksitlenmesi icin de ucuz bir
yontem olabilecegi gelecek calismalarin konusudur.

Bu calismada diisiik gerilim ile anodik oksidasyon yapildi. Bunun ilk amaci diisiik
akim elde edip malzemeye bu siirecin zarar vermesini 6nlemekti. Yiiksek akimin ayr1
bir sekilde malzemeye zarar verdigi goriildii. Maksimum 2mA/cm? hiicreye verilen
akim yogunlugu gecilmemeye calisildi. Viskositenin hiicre ici direncini degistirdigi
goriildiigli icin metanol kullanildi. Viskositesi diisen elektrolitte, iyon hareket
kabiliyeti diistiigii icin, oksidasyon akimini azaltti, bu sayede anodik oksidasyon
malzemeye zarar vermeden icra edildi. Ayrica gerilim arttirilirken, gerilimin belirli
bir diizeye ¢ikana kadar aliiminyumun oksidasyonu faradaik olmayan siirece girdigi,
o diizeyi gecince yeniden faradaik siirece girildigi goriildii. Bu aslinda kisa bir siire
ve hacmi olan alttas i¢in {ist ylizeyinin sokiilmesi 6nemsiz olsa da ince filmler ve
aliiminyum folyo gibi ince yapili malzemeler icin 6nemli oldugu goriildii. Yeterince
gerilim uygulanmadig1 zaman, elektrokimyasal hiicre basit kapasitor gibi davranir,
iyonlar, metale difuze etmesi icin yeterli enerjiye sahip degildir. Bu durumda icindeki

asit eger aliiminyumu ¢6zecek tiirden ise ylizeyinden katman katman atom koparmaya
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baslar. Bu stirece girilmemesi icin numune hiicreye sokulmadan o6nce, hiicreye ilk bir
gerilim uygulanda.

Araylizey tuzak durum yogunlugu ise ZnSe’nin hem %10 luk hemde %20 Al
katkili oldugu MOS orneklerde iletim bandindan valans bandina dogru azaldig:
goriilmiistiir. Sekil [4.8]de goriildiigii gibi %10 Al katkili Al,0;/nZnSe MOS yapida
(AE = E;—E,;) iletkenlik bandindan uzaklastikca ara ylizey durum yogunlugu
3,45 x 10°%cm2eV~"dan 1,4x10°cm2eV ! degerine azalmaktadir. Sekil [4.12}de
goriildiigi gibi, %20 Al katkili Al,O;/nZnSe MOS yapida AE = E; — E;, degeri
once 4,6736610°cm2eV ! maksimum degerine artip sonra 4,22145 10'%cm™2eV !

degerine azalmaktadir.
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