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OzET

Son yillarda toksik ve dogaya zarar veren kimyasallar yerine dogal materyaller kullanilarak cesitli nano
malzemelerin sentezi ilgi ¢ekmektedir. Biyolojik sentez yontemi dogal malzemeler kullanilarak uygulanan bir
sentez yontemidir. Biyolojik sentez ile dogaya zarar veren ve toksik kimyasallar yerine indirgeyici ajan ve
stabilizor olarak dogal katki maddeleri kullanilarak iiretilen nano boyutlu tozlar biyomedikal, enerji depolama
gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir. Biyolojik yontem ile sentezlenen nano partikiillerin diyotlarda
kullanildiginda performansi nasil etkileyecegi konusunda ¢alismalar mevcut degildir. Bu ¢aligmada ¢inkooksit
(Zn0O) tozu hibiskus bitki ekstrakti kullanilarak biyolojik yontemle sentezlenmis ve ince film olarak p tipi
silisyum altlik tizerine kaplanmigtir. Sentezlenen ZnO tozlar1t X 1sim1 kirimimu (XRD) analizi ile incelenmis
hegzagonal wurtize formunda oldugu belirlenmistir. Calismanin bir boliimi biyolojik sentez ile ZnO ince filmin
kaplanmasina odaklanirken devaminda elde edilen ZnO ince filmler silisyum nitriir (SizN4) katkilanarak temel
diyot parametrelerinden idealite faktoriiniin nasil degistigi incelenmistir. Yapiya SizN,4 katkis1 gergeklestirilerek
elektron desik rekombinasyonunun azaltilmasi ve ara ylizey pasivizasyonunun artirilmasi amaglanmstir.
Hazirlanan SigN, katkili ZnO soliisyonu silisyum altlik yiizeyine 3000 devir/dakika donme hizinda 10 saniyede
kaplanmistir ve elde edilen ince filmler 400 °C’de tavlanmigtir. Hazirlanan ince film kaplamalarin elektriksel
karakterizasyonunu belirlemek amaciyla aliiminyum ohmik ve dogrultucu kontaklar fiziksel buhar biriktirme
(PVD) ile kaplanmistir. Daha sonra taramali elektron mikroskobu(FESEM) analizi ile diyotlar morfolojik olarak
incelenerek kaplama kalinhiginin ortalama 200 nm oldugu gbzlemlenmistir. Hazirlanan diyotlara Keithley 2400
cihazinda karanlkta akim-voltaj (I-V) analizi yapilmistir. Elde edilen I-V analizinden SisN, katkili ve katkisiz
diyotlarin idealite faktorleri sirasiyla 2,92 ve 4,17; dogrultma oranlar1 ise 96,3 ve 10,8 olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Biyolojik sentez, Cinko oksit, Silisyum nizrir, Diyotlar

Current-Voltage Characterization of Al/Si3N4:ZnO/pSi/Al Schottky
Diodes

ABSTRACT

In recent years, the synthesis of various nanomaterials has been attracting attention by using natural materials
instead of toxic and environmentally harmful chemicals. The biosynthesis is a green synthesis method to obtain
nanoparticles using natural resources. Nano-sized powders synthesized by the green method, in which natural
additives are used as reducing agents and stabilizers instead of harmful and toxic chemicals, are used in different
applications such as biomedicine and energy storage devices. There are no studies on the effect of thin films
prepared with the green synthesized nanoparticles on the performance of diodes. In this study, zinc oxide (ZnO)
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nano-powders were synthesized by the green synthesis method using hibiscus plant extract and coated on p-type
silicon substrate as a thin film. The synthesized powders were examined by XRD analysis and determined to be
in the hexagonal wurtize phase. Another part of the study focused on the coating of ZnO thin film by green
synthesis. The ZnO thin films obtained by doping silicon nitride (SisN4) were subsequently investigated to
influence the ideality factor of the diode. It is aimed to reduce electron hole recombination and increase
interfacial passivation by adding Si3N4 to the structure. The obtained Si3N4 doped ZnO solution was coated on
the silicon substrate surface at a rotational speed of 3000 rpm for 10 seconds and the resulting thin films were
annealed at 400 °C. Aluminum ohmic and rectifier contacts were coated with physical vapor deposition (PVD) to
determine the electrical characterization of the thin film coatings. Then, the diodes were examined
morphologically by FESEM analysis and it was observed that the average coating thickness was 200 nm.
Current-voltage (I-V) analysis was performed on the prepared diodes with Keithley 2400 device in the dark. The
ideality factors of the Si3N4 doped and undoped diodes from the obtained 1-V analysis were 2.92 and 4.17,
respectively; correction ratios were calculated as 96.3 and 10.8.

Keywords: Green synthesis, Zinc oxide, Silicon nitride, Diodes

|. GIRIS

Nanomateryaller azalan partikiil boyutu ve artan yiizey alani gibi ayirt edici 6zellikleri nedeniyle son
zamanlarda aragtirmacilarin ilgi odagi haline gelmistir [1]. 1-100 nm boyutunda olan nanopartikiiller
(NPs) benzersiz yiizey, optik, elektrik, biyolojik ve manyetik 6zelliklere sahiptir [2]. Bu nedenle son
doénemlerde titanyum (Ti) [3], kobalt oksit (Cos304) [4], magnezyum oksit (MgO) [5], ¢inko oksit
(Zn0O) [6], gibi metalik ve metalik olmayan bir¢ok malzeme nano boyutlu olarak tiretilerek farkli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu uygulamalara gaz sensorleri [7], enerji depolama teknolojileri,
giines enerji sistemleri[8], saglik sektorli gibi spesifik alanlar 6rnek olarak gosterilebilir. Bu
nanopartikiillerden metal oksit olanlar optoelektronik aygitlarda siklikla tercih edilmektedir. Metal
oksit NPs’ler arasinda ¢inko oksidin (ZnO) miikemmel kimyasal stabilitesi, toksik olmamasi, diigiik
maliyetli olmasi nedeniyle kullanim alam genistir. Ayrica ZnO FDA (Amerika Birlesik
Devletleri Gida ve Ilag Birimi)’ne gore genellikle giivenli bir malzeme olarak raporlanmstir [8].
ZnO’nun eksiton baglanma enerjisinin yiiksekligi (60meV), genis bant araligi (3,37 eV), UV i1ginina
kars1 duyarliligi onu optoelektronik alaninda gozde bir malzeme haline getirmistir [9,10].

Zn0 biiyiik olglide kimyasal ve mekanik yontemlerle sentezlenmektedir [11,12]. Mekanik metotlar
pahali ve enerji tiikketimi yiiksek olan yontemlerdir. ZnO partikiillerin kimyasal tiretiminde tehlikeli ve
zararl stabilizer ve indirgeyici ajanlar kullanilmaktadir. Arastirmalar yiiksek enerji tiiketimlerini
azaltmak ve kullanilan kimyasallarin ¢evreye verdikleri zararlari minimize etmek iizerine
yogunlagmaktadir. Bu nedenle son yillarda ¢evre dostu, ekonomik ve kolay uygulanabilir bir yontem
olan biyolojik sentez yontemi kullanilmaya baslanmustir. Biyolojik sentez yonteminde; kimyasal
yontemde kullanilan zararli ve toksik kimyasallar yerine bitki ekstraktlar1 (yaprak, meyve, ¢igek,
tohum vb) ve mikroorganizmalar (bakteriler,viriisler vb) kullanilmaktadir [13]. Bakteri ve viriis
kullanilarak gergeklestirilen yontemlerde ekstra hiicre kiiltliriine ihtiyag duyuldugu igin bitki
ekstraktlar1 kullanilarak gergeklestirilen tiretimler daha ¢ok tercih edilmektedir. Bitki ekstraktlari
stabilizer ve indirgeyici ajan olarak hareket etmektedir. Literatiir calismalarinda akdeniz defnesi [14],
tesbih agaci [15], zeytin [16], muz [17] gibi farkli bitki ve meyve ekstraktlar1 kullanilarak nano
boyutlu ZnO tozlar sentezlenmistir.

Tim avantajlarina ragmen ZnO elektron-desik rekombinasyonu ve goriiniir 1sikta etkisiz kullanim
nedeniyle pratik uygulamasi sinirlidir. Bagka malzemeler ile kompozit olusturulmasi ya da
katkilanmasi ile bu ozelliklerin gelistigi literatiir ¢alismalarindan gézlemlenmektedir. Calismada bu
katki malzemesi silisyum nitriir (SisNg) olarak tercih edilmistir. SisN, sert, yogun bir refrakter
malzemesidir. Si-N-Si yapisi iki bagdan ziyade ii¢ bag olusturan azot ile sertlik verilir. Azot atomlar
silisyum etrafinda tetrahedral bi¢imde kabaca diizenlenmektedir. Optoelektronik cihazlarda MIS
(metal-yalitkan-yariiletken) yapilarda kullanilmaktadir [18]. Yapida metal olarak adlandirilan kisim
kontak malzemesi, katkilanan SizN, yalitkan, altlik malzemesi olan silisyum yariiketkendir. Arayiizey
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tabakasi ya da katki olarak yalitkan bir malzemenin se¢iminde en temel kriterler; yiliksek dielektrik
sabiti, yiizeyi pasivize edebilmesi, kontrollii akim-iletim mekanizmasina sahip olmasi, sizint1 akimin
en aza indirebilmesidir [19,20].

Son zamanlarda yapilan calismalarda nitriir esasl ince filmler, yalitkan tabaka olarak elektronlart
tizerinde toplayarak ara yiizeyi pasivize etmekte ve ters beslem akimini dnlemektedir [21]. Boylece
diyotlarin fotokatalitik 6zellikleri gelismektedir. Nitrlir ara filmler silisyumun oksijenle temasini
onleyerek silisyum dioksit (SiO,) tabakasinin olusmasini 6nlemektedir. Ayrica silisyum nitriir (5.3 eV)
silisyum diokside oranla daha dar bant araligina sahip oldugu i¢in kizilétesi ve gortiniir 1s1kta etkili bir
fotoliiminans gostermektedir [22]. Bu calismada literatiirden farkli olarak c¢inko oksit igerisine
silisyum nitriir katkt malzemesi olarak kullanilmistir. Silisyum nitriiriin dielektrik sabitinin ytliksek
olmasindan dolayr arttirmasini diyotun ters beslem (sizint1) akimini azaltarak dogrultma oranimi
arttirmas1 ve diyotu ideale yaklastirmas: beklenmektedir. Uretilen diyotlarin karanlik ortamda akim
voltaj karakteristikleri incelenmistir. Ayrica elde edilen ince filmler ve ZnO tozu kimyasal ve
morfolojik olarak incelenmistir.

Il. MATERYAL VE METOT

Caligmalar kapsaminda ¢inko asetat dihidrat (Zn(CH3CO,),:2H,0) %99.0 saflikta, isopropanol
(C3HgO), silisyum nitriir (SizNg) kullanilmigtir. Altlik malzemesi olarak (100) oryantasyonunda,
yaklasik 380 um kalinliginda bor (B) katkili p-tipi silisyum kullanilmistir. Tiim deneylerde temizlik
islemleri icin saf su ve etil alkol kullanilmigtir. Hibiskus bitki ekstranti Sakarya Tiirkiye’den temin
edilmistir.

A. ZnO NANO PARTIKULLERIN BiYOLOJIK SENTEZi

0,4 M ¢inko asetat dihidrat (ZnAc) tozu 80 ml isopropanol igerisine eklenerek 400 devir/dakika’da
yarim saat oda sicakliginda manyetik karigtiricida karistirilmigtir. Daha sonra Hibiskus ekstrakti damla
damla pH 7 olana kadar eklenmistir. Bu sayede partikiillerin ¢okmesi ya da aglomere olmasi
onlenmistir. EKlenen bitki ekstrakti ile karisimin rengi beyazdan mora donmiistiir. Hazirlanan karisim
60 °C’de 4 saat karistirilmustir. Daha sonra elde edilen tozlar santrifiij edilmis ve saf su ile yikanmustir.
Hazirlanan tozlar 60 °C’de 6 saat kurutulmustur. Elde edilen kati tozlar 500 °C’de 1 saat kalsine
edilerek yapidaki istenmeyen materyaller uzaklastirilmustir. Biyolojik yontemle ZnO nano
partikiillerin sentezi islem basamaklar1 Sekil 1’de verilmistir.

U
é
_—

Hibiskus bitki oziiti  Filtrelenmis Hibiskus

Filtreleme

Karistirma
——

Cinko+Hibiskus
Soliisyonu

Cinko asetat dihidrat
Soliisyonu

Sekil 1. Biyolojik sentez yontemiyle ZnO eldesine ait sematik gosterim.
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B. SizN4:ZnO KOMPOZIT SOLUSYONUNUN HAZIRLANMASI VE KAPLANMASI

Si3N4:ZnO kompozitinin hazirlanmasinda daha once biyolojik olarak sentezlenmis olan ZnO tozlari
kullanilmistir. ilk olarak SisN, tozlar etanol icerisinde 70 °C’de 3 saat manyetik karistiricida
karigtinnlmistir. Farkli bir beher igerisinde 20 ml etanol igerisinde 0,8 M ZnO tozu oda sicakliginda 1
saat ¢oziindirilmustiir. Hazirlanan her iki soliisyon birlestirilerek oda sicakliginda yaklasik 30 dakika
karistinnlmistir. Elde edilen nihai soliisyon mikropipet yardimiyla altlik yiizeyine damlatilmis ve 3000
devir/dakikada 15 saniye kaplanmistir. Bu islem 3 kez tekrarlanmistir. Hazirlanan ince filmler
kaplama islemi sonrasinda 400 °C’de 30 dakika tavlanmustir.

ZnO Soliisyonu \
ZnO + SizN, Karistirma
—_—
Soliisyonu
/

emedeyy

Sekil 2. SigNy:ZnO fotodiyotlarin tiretimine ait sematik gosterim.

Elektriksel karakterizasyonun yapilmasi i¢in aliiminyum ohmik ve dogrultucu kontaklar1 PVD
cihazinda kaplanmistir. Boylece Al/SisN,:ZnO/pSi/Al diyotun iiretimi yapilnugtir. Uretim islem
adimlar1 Sekil 2’de verilmistir. Uretilen diyotlar elektriksel olarak SizN,; katkilanmamis diyotla
karsilagtirilmustir.

[1l. BULGULAR VE TARTISMA

A. XRD SONUCLARI

Biyolojik sentez yontemiyle iiretilen ZnO nano partikiillerin kimyasal olarak XRD analizi ile
incelenmistir. Sekil 3’te ZnO nano partikiillere ait XRD kirmim deseni verilmisgtir. Verilen XRD
analizi incelendiginde kristalin ZnO NP’lerin basar1 ile sentezlendigi gozlemlenmektedir. Sentezlenen
ZnO NP’lerin tiim piklerin hegzagonal wurtize kristal yapisinda zincite fazina karsilik geldigi
gozlemlenmektedir. Analiz sonuglarinda herhangi bir empiirite faza rastlanmamustir. 31,74°, 34,40°,
36,24°, 47,58°, ve 56,24% de bulunan 20 karakteristik pikleri sirastyla ZnO fazinin (100), (002), (101),
(102), (110) kafes diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu degerler JCPDS 36-1451 standart kart
degerleriyle uyusmaktadir [23, 24].
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Sekil 3. Biyolojik sentez yontemiyle iiretilmis ZnO tozuna ait XRD sonuglart.
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B. TARAMALI ELEKTRON MIiKROSKOBU (FESEM) VE ELEMENTEL ANALIiZ (EDS)
SONUCLARI

Biyolojik sentezle tiretilmis ZnO tozu ve ticari silisyum nitriir tozu kullanilarak hazirlanan fotodiyotlar
FESEM ile morfolojik olarak analiz edilmistir. Kaplanan SizN4:ZnO ince filmlerin FESEM ve EDS
sonuglari Sekil 4’te verilmistir. Elde edilen FESEM goriintiisii incelendiginde SisN4:ZnO ince
filmlerin silisyum altlik yiizeyine kaplandigi gozlemlenmektedir.
filmlerin yan kesit goriintiisii incelendiginde kaplamanin kalinligi 145-257 nm araliginda elde
edilmistir. Sekil 4 (b)’de ise SizN4:ZnO ince film kaplamanin iist yiizeyden goriiniimii verilmistir.
Dondiirme kaplama tekniginde olusan merkez-ka¢ kuvvet etkisi nedeniyle homojen kaplamanin elde
edilmesi zorlagmaktadir.

Sekil 4 (a)’da SisN4:ZnO ince

Sekil 4. (a) Al/SisN,:ZnO/pSilAl fotodiyotlara ait yan kesit goriintiisii, (D) Ust yiizeyin gériiniimii, (c) EDS
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Sekil 4 (c)’de EDS analizine bakildiginda ise yapida silisyum (Si), azot (N), oksijen (O) ve ¢inko (Zn)
varlig1 yapida ZnO ve SizgN,’iin mevcut oldugunu gostermektedir. Silisyuma ait giiclii sinyalin varligi
hem silisyum nitriir hem de silisyum altlik malzemesinden kaynaklanmaktadir.

C. 1-V ANALIiZ SONUCLARI

Makalede hesaplamalar Termiyonik Emisyon teorisine gore yapilmis ve hazirlanan diyotlarin ters
doyum akimi (Ip) ile pozitif bolge akimi arasindaki farkin daha iyi anlasilmasi i¢in elde edilen I-V
grafikleri standart diyot akim egrisinin yerine akimim mutlak degeri alinarak yari-logaritmik olarak
gosterilmistir. Termiyonik emisyon teorisine gore diyot denklemi denklem 1°de verilmistir.

I = Iy[exp (%) —1] 1)

Burada 1y ters doyum akimini ifade eder ve diyot karakteristigi belirlenmesinde ¢ok onemli bir
parametredir. V diyot iizerine diisen gerilim, k Boltzmann sabiti T mutlak sicakliktir [25]. ideal bir
diyotta yariiletkene kaplanan kontagin ohmik davranmasi beklenmektedir. Yani bu kisimda Iy’1n sifira
yakin olmas1 gerekmektedir [26]. Pozitif bolge akimi ile ters doyum akimi arasindaki farkin artmasi da
diyotun dogrultma oraninin artmasi anlamina gelmektedir. Denklemde yer alan n degeri ise idealite
faktoriinii (n) ifade etmektedir. Idealite faktoriiniin 1’e yakin olmasi ideal bir diyot icin beklenen
durumdur. idealite faktorii, diyodun ideal 6zelliklerden sapmasim gdsteren boyutsuz bir parametredir
[27]. Termiyonik emisyon teorisine gore asagida yer alan denklem 2’den idealite faktorii
hesaplanabilir.

av . q
dinl " kT

)

Idealite faktorii (n), yariiletken ile dengede arayiizey durumlar1 (Nss) ve metal yariiletken arasindaki
yalitkan oksit tabakasinin kalinligi (8) kalinhigindan etkilenmektedir. n, hem yalitkan tabaka
kalinligimin artmasiyla hem de arayiizey durumlariin artmasiyla dogru orantili olarak artmaktadir

[28].

<& AlISI,N,:ZnO/pSi/Al

0,1 O Al/ZnO/pSil/Al
001y gy
13 «
<
= 14
@W 2
1E5
166

1E-7 —¢

Voltaj (V)

Sekil 5. Katkisiz Al/ZnO/pSi/Al diyotu ve SisNy katkili AISisN4:ZnO/pSi/Al diyotlara ait yari-logaritmik 1-V
egrisi.
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Sekil 5°te tiretilen fotodiyotlara ait karanlik ortamda elde edilen |-V egrileri verilmistir. Katkisiz ZnO
ve SizN, katkili ZnO diyotlarinin I-V egrileri Keityhley 2400 cihazinda -5 ile +5 V gerilim araliginda
Ol¢lilmiistiir. -5 ve +5 V gerilimde dogrultma oranlar1 Katkisiz Al/ZnO/pSi/Al diyotu ve SizN,4 katkili
AJSisN,:ZnO/pSi/Al diyotlar igin sirastyla 10,8 ve 96,3 olarak hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 1°de
gosterilmistir. Diyot performanst kaplama kalinligi, kaplamanin homojenitesi, sicaklik, arayiizeyin
biiylitme siiresinden oldukg¢a etkilenmektedir [29, 30]. SisN,’in varligi diyotun dogrultma oranini
yaklasik 10 kat arttirmigtir.

Sekil 6’da I-V’den elde edilen Lnl-V egrisi verilmistir. Grafigin egiminden idealite faktorii

hesaplanmaktadir. Verilen denklemler ve grafiklerden SizN,4 katkili ve katkisiz ZnO diyotlarin idealite
faktorleri hesaplanmis ve Tablo 1°de paylasilmistir.

Tablo 1. Uretilen diyotlarin idealite faktorleri.

Numune Idealite Faktorii (n) Dogrultma Oram (RR=I¢/IR)
Katkisiz Al/ZnO/pSi/Al diyotu 4,17 10,8
Al/Si3N,:ZnO/pSi/Al diyotu 2,92 96,3

Tablo 1°den goriilecegi tizere katkisiz Al/ZnO/pSi/Al diyotu ve SizN4 katkili A/SizN4:ZnO/pSi/Al
diyotlar i¢in idealite faktorii sirasiyla 4,17 ve 2,92 olarak hesaplanmistir. Sonuglar SizN, katkisinin
idealite faktoriinii yaklasik 1,5 kat arttirdigini gostermektedir.

V. SONUC

Bu calismada p tipi silisyum iizerine biyolojik sentez ile iretilmis ZnO nano partikiillerden
hazirlanmis ZnO ince film kapli Schottky diyotlarda SizN4 katkisinin dogrultma oranmi ve idealite
faktoriinde meydana getirmis oldugu degisiklikler arastirilmistir. Calisma kapsaminda hibiskus bitkisi
indirgeyici ajan olarak kullanilmis ve XRD analizleriyle ZnO nano partikiillerinin biyolojik olarak
basaril1 bir sekilde iiretildigini gostermektedir.

Caligmada sentezlenen ZnO tozlar1 kullanilarak hem SizN, katkili hem de katkisiz olarak soliisyon
retilmistir. Elde edilen soliisyonlar sol-jel dondiirme kaplama yontemiyle silisyum altlik yiizeyine
3000 devir/dakikada 10 saniye boyunca kaplanmistir. FESEM analizleri yiizeyde yaklasik olarak 147-
257 nm araliginda bir kaplama tabakasi elde edildigi gostermektedir. EDS analizinden ise yapida
silisyum (Si), azot (N), oksijen (O) ve ¢inko (Zn) varlig1 yapida ZnO ve SizN,’iin mevcut oldugu
anlagilmaktadir.

Elde edilen diyotlara karanlikta akim-voltaj analizi yapilmistir. Akim-voltaj egrileri ve Termiyonik
Emisyon Teorisinde yer alan denklemlerden diyotlarin idealite faktorleri hesaplanmistir. Diyotlarin
dogrultma oranlar1 -5 ve +5 V gerilimde dogru beslem akimimin ters beslem akimina oranindan
(RR=I¢/Ig) faydalanilarak hesaplanmustir. SizN, Katkili ve katkisiz ZnO diyotlarin sirasiyla idealite
faktorleri 2.92 ve 4,17; dogrultma oranlar1 ise 96,3 ve 10,8 olarak hesaplanmistir. Sonuglar SizN,
katkisinin idealite faktoriinii yaklagik 1,5 kat; dogrultma oramimi yaklagik 10 kat arttirdigim
gostermektedir.
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