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OZET

Son yillarda oksit temelli malzemeler iizerine ¢aligsmalar biiyiik 6nem kazanmistir. Genis
yasak bant aralig1 (3,37 eV) ve yiiksek eksiton baglanma enerjisi ~60 meV nedeniyle Cinko
oksit (ZnO) onemli bir yariiletken haline gelmistir. ZnO kristalinin bu kendine 6zgii
ozellikleri nedeniyle yeni kristal biiylitme/hazirlama teknikleri gelistirilmeye baslanmistir.
Bu yeni kristal buyltme tekniklerinden birisi geleneksel Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)
yonteminin sivi Oncu ile gelistirilmesi ile elde edilen Ultrasonik Sprey Kimyasal Buhar
Biriktirme (USCVD) yontemidir. Bu tez ¢alismasinda USCVD yodntemi ile hekzagonal
kristal fazda ZnO ve Magnezyum c¢inko oksit (MgZnO) kristallerin biiyiime davranislari,
yapisal, elektriksel ve optiksel Ozellikleri incelemistir. ZnO ve MgZnO kristalleri farkl
biiylime sicaklig1, oncii molaritesi, ultrasonik titrestirici giicii, farkl alttag kullanimi, tavlama
islemi gibi fiziksel ve kimyasal parametrelerin kristallerin biiylime 6zellikleri tizerine etkisi
aragtirtlmustir. Yiksek kristal kalitesi ve daha diisiik yilizey puriizlilagi icin ZnO kristal
blylmesi i¢in uygun biiyiitme sicakliginin 350 °C oldugu belirlenmistir ve elde edilmistir.
Biiyiiyen ZnO kristallerinin biiytime yonelimi polikristal ZnO yapilarinin yanisira genellikle
(0002) yonelimlidir ve ayrica ZnO’in hekzagonal faz ile alakal1 diger pikleri de goriilmiistiir.
Incelenen MgZnO kristal biiyiitmelerinde biiyiitme sicakliginin degisimine bagl olarak
cozeltideki Mg oram1 aymi olmasma karsin MgZnO kristallerin Mg oranlarimin arttig
goriilmiistiir. Ayrica, elde edilen sonuglara gore hazirlanan Mg orani ile biiyiitiilen MgZnO
kristallerinin Mg oranlarinin ayni olmadigi ancak Mg oranlarinin dogrusal olarak degistigi
belirlenmistir. ZnO ve MgZnO kristallerin ¢ogunlukla altigen veya tiggenimsi sekillerde 2-
boyutlu nanopul veya 3-boyutlu adacik yapilarda biiytidiigii goriilmiistiir. ZnO ve MgZnO
blyutmelerinin sonucunda yiksek kristal kalitesine sahip kristaller igin en uygun buyltme
sartlar1 belirlenmistir.
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ABSTRACT

In recent years, the studies on oxide-based materials have gained importance. Zinc oxide
(Zn0O) has become an important semiconductor material due to its wide bandgap (3.37 eV)
and a large exciton binding energy (~60 meV). Because of these unique properties of ZnO,
it is started to enhance new growth/preparing methods. One of the new growth methods is
Ultrasonic Spray Chemical Vapor Deposition (USCVD) which is convenstional CVD
enhanced with liquid precursor delivery. In this thesis, the growth behavior, structural,
electrical, and optical properties of ZnO and Magnesium Zinc oxide (MgZnO) grown by
USCVD are investigated. The effect of some physical and chemical parameters such as
different growth temperatures, precursor molarity, ultraonic transducer power, usage of
different substrates, annealing process were investigated on the growth properties of ZnO
and MgZnO crystals. For high crystal quality and lower surface roughness, the optimum
growth temperature for ZnO crystals is determined to be 350 °C. As well as the
polycrystalline structure of ZnO, the growth direction of grown ZnQO crystals is dominant in
(0002) direction and also other peaks related to the wurtzite phase of ZnO are shown. In
grown MgZnO crystal growth, though Mg content in the precursor is kept as constant
depending on different growth temperatures, Mg mole fraction in MgZnO crystals is found
to be different from initial Mg content. Also, according to obtained results initial Mg content
and Mg mole fractions in grown MgZnO crystals were not the same but there is a linear
relation between them. Growth behavior of ZnO and MgZnO crystals are mostly hexagonal
and triangular shaped with two dimensional nanoplatelets and three dimensional islands. As
a result of ZnO and MgZnO growths, the optimum growth conditions for high quality
crystals have been determined.
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1. GIRIS

Yariiletken kristaller {izerine arastirmalar, 1782 yilinda Volta tarafindan yariiletken fikrinin
ortaya atilmasina dayanmaktadir [1]. O tarihten itibaren, yariiletken Kristaller Gzerine
aragtirmalar  yogunlastirilmistir.  Glnumuzde bircok elektronik ve optoelektronik
uygulamalarda yariiletken kristaller kullanilmaktadir [2-7]. Son yillarda seffaf iletken oksit
kristaller (TCO) uizerine birgok arastirma yapilmaktadir. Indiyum kalay oksit (ITO), Flor
katkil1 kalay oksit (FTO) gibi TCO’lar en ¢ok tercih edilen oksit kristallerdir. ITO ve FTO
gibi filmler ayrica alttas olarak kullanilmaktadir. Yariiletken kristaller yasak bant araliklar
nedeniyle dar ve genis bant aralikli olarak iki sinifa ayrilmaktadir. Cinko oksit (ZnO) genis
bant aralikli yariiletken sinifinda yer almaktadir. ZnO, 3,37 eV yasak bant aralig1 ve 60 meV
yiiksek eksiton baglanma enerjisi sayesinde son yillarda onu bir¢ok arastirmaya konu haline
gelmistir. ZnO-temelli nanoyapilar sekil 1.1 ile goriildigii gibi glines pilleri, transistorler,
151k yayan diyotlar (LED), Ultra-viyole (UV) dedektorler, gecirgen iletken elektrodlar, ince
film transistorler ve sensorler gibi genis bir uygulamaya sahiptir. [8-18]. Ozellikle genis

bant araligi sayesinde UV-temelli uygulamalar igin 6nemli bir yariiletken Kristaldir.

ZnO gorliniir ve yakin infrared bolgelerde yiiksek gecirgenlige sahip olmasi, farkl tiretim
tekniklerine sahip olmasi, diisiik Uretim maliyeti, ¢evre dostu olmasi ve dogada bol
bulunmasi nedeni son yillarda lizerine yapilan g¢aligmalarin hizla arttig1 bir yariiletken
kristaldir. Bu 6zellikleri sebebi ile sekil 1.2°de de goriildiigii gibi son 2000°1i yillardan sonra
arastirmalar hizlanmistir. ZnO ¢inko silflr (zb), kaya tuzu (rs) ve hekzagonal (wz) gibi Ug¢
farkli fazda kristallenebilmektedir. Isil olarak wz-ZnO en kararli fazdir. Wz-ZnO kristali
donme simetrisi eksikligi nedeniyle dogal ve piezoelektrik kutuplanmaya sahiptir. Bu,
Galyum Nitriir (GaN)-temelli AIGaN/GaN veya AlInN/GaN gibi ¢oklu yapilarda da goriilen
iki boyutlu elektron gazi (2DEG) olusumunun da kaynagidir. Bu sebeple GaN-temelli ¢coklu
yapilara benzer sekilde ZnO-temelli coklu biiyiitmeler yariiletken kristallerde de
gergeklestirilmektedir [19]. Magnezyum oksit (rs-MgO) ve wz-ZnO Kkristalleri ile sahip
olduklar1 Zn*2 (0,57 A) ve Mg*2 (0,60 A) iyonlarinin yarigaplarinin benzer olmasi sebebiyle
MgZnO alasimi olusturulabilmektedir [20].
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Sekil 1.1. ZnO-temelli bazi uygulamalar [17-19]

Elde edilen MgZnO kristali ZnO ile ¢oklu yapt olusturuldugunda, MgZnO/ZnO c¢oklu
yapisinin arayiizeyinde 2DEG davranisinin meydana geldigi goriilmiistiir [20-23]. Bu ¢oklu
yapilar ile bazi caligmalarda diisiik sicaklik bolgesinde 10° cm?/Vs degerlerde 2DEG
hareketliligi g6zlendigi belirtilmistir [23]. Gunimizde ZnO kristaller oldukca cesitli
biliyiitme yontemleri ile tiretilmektedir. Boliim 3°de genisce yer verilecek olan bu biiyiitme
yontemlerinden Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD), Kimyasal Cozelti Temelli islemler (CBS)
ve Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) seklinde sinirlandirilmaktadir [24-28]. Molekler
Demet Eptaksi (MBE), Sol-jel islemleri ve Metal Organik CVD (MOCVD) sirasiyla PVD,

SBC ve CVD yontemlerine 6rneklerdir.
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Sekil 1.2. Yillara gore ZnO igerikli yayin sayist (veriler Web of Science izerinden
taranmistir)

MBE ve MOCVD gibi blyutme yontemleri ile yiksek kristal kalitesine sahip ZnO
kristallerin biiyiitiilmesine olanak saglarken, bu sistemlerin pahali vakum ekipmanlar1 ve
kullanilan zehirli metal gazlari nedeniyle arastirmacilar daha zararsiz ve ucuz biiylitme
yontemleri tercih etmislerdir. Ozellikle sol-jel yontemleri ile gergeklestirilen ZnO biiyiitme
yontemleri son yillarda birgok arastirmaci tarafindan kullanmaktadir. Sol-jel yontemi vakum
gerektirmeyen bir yontemdir ancak bu yontemde alttas iizerinde olusan ZnO, polikristal ve
yiiksek oranda yapisal kusurlar igerdiginden diisiik kristal kalitesine sahiptir [29]. Bu
yontemler ile elde edilen ZnO ince filmlerin sahip oldugu yapisal kusurlar nedeniyle
herhangi bir aygita doniismesi durumunda diisiik performansli cihazlarin olusumunu

meydana getirmektedir [30].

Son yillarda CVD yontemi tizerindeki degisiklikler ile ultrasonik sprey kimyasal buhar
biriktirme yontemi (USCVD) olarak adlandirilan yeni bir kristal biiyiitme yontemi elde
edilmistir [31]. Bu yontem ile olusturulan ¢ozelti, bir ultrasonik titrestirici ile soguk buhar
haline getirilerek siiriicii bir gaz yardimi ile (O2, N2 veya Ar) reaktore gonderilmektedir.
Sicak duvarli bir CVD reaktdr igerisinde kimyasal reaksiyonlar sonucu bir alttag lizerinde

ZnO-temelli ince filmler olusturulmaktadir [32]. Sirlicl gaz olarak genellikle Oz gazi tercih



edilmektedir ki bu durum olusan kristal igerisinde oksijen bosluklari (Vo) gibi yapisal
kusurlar1 azaltmaktadir. Bu yoOntemin atmosfer basincinda gerceklestirilmesi, zehirsiz
kaynak malzemelerin kullanimi ve en onemlisi CVD-temelli bir islem olmasi bu yontemi

dikkat c¢ekici hale getirmistir.
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Sekil 1.3. Yillara gére USCVD yontemi ve USCVD ile biiyiitiilmiis ZnO tizerine yapilan
yayin sayilart (veriler Web of Science Uzerinden taranmistir)

Sekil 1.3 ile yillara gére USCVD yonteminin kullanildig1 yayinlar ve bu yontemle elde dilen
Zn0O yaylara ait sayilar verilmistir. Goriildiigti gibi 2005 yil1 sonrasinda USCVD yontemi
lizerine yapilan incelemeler ciddi oranda artisa gegmistir. Yontemin kurulumunun kolay
olmas1 ve kaliteli kristallerin tiretilmesi buna en énemli sebeplerdir. USCVD yontemi ile
ginimizde oksit-temelli Gax03, AlO3, Cu0 malzemelerin biiyiitmeleri siklikla
gerceklestirilmektedir [33, 34].
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Sekil 1.4. a) Yillara gére MgZnO iizerine yapilan yayin sayilar1 b) USCVD yontemi ile
biiyiitiilmiis MgZnO {izerine yapilan yayin sayilar1 (veriler Web of Science
lizerinden taranmaistir)



USCVD ile ZnO biyutmelerinin sayisi artmigtir, ancak yil bazinda 6 yayin veya daha altinda
seyretmektedir. Bu durum USCVD yontemi ZnO biiyiitme iizerine daha ¢ok aragtirma ve
incelenmenin yapilmasinin gerekliligini ortaya koymaktadir. Sekil 1.4a) ile verilen grafik ile
MgZnO iizerine arastirmalarin sayisinin gittikce arttigi gériilmektedir. USCVD yontemi ile
biiylitiillen MgZnO f{izerine yapilan ¢alisma sayis1 ise oldukc¢a azdir. Bu nedenle MgZnO
kristalinin USCVD yontemi ile biiyiitiilmesi ve {izerine arastirmalarin yapilmasi oldukga
blylk 6nem arz etmektedir. MgZnO biyutmelerinde elde edilen kristale ait elektronik,
yapisal ve optiksel 6zellikler Mg alagim oranina baglidir. MgZnO alasimu yaklasik %40<
Mg oranina kadar hekzagonal MgZnO kristal fazinda kristallenmektedir. Ancak artan Mg
orani ile MgZnO kaya tuzu fazina dogru doniismektedir. Bu durumda MgZnO kristalinin
yasak bant araligt Mg alasim oranina bagl olarak 3,37-7,8 eV aralifinda degismektedir.
Yiiksek yasak bant araligina sahip olan MgZnO kristalinin derin UV bélgelerde ¢alisabilen
aygitlara dontisebilmesi oldukga olasidir [35-37].

USCVD yonteminde biiylitmeler siiriicii gaz akis orani, hazirlanan ¢dzelti molaritesi,
biiylitme sicakligi, ultrasonik titrestirici giicli gibi baz1 deneysel parametreler ile kontrol
edilmektedir. Bu yontem ile blyutulen ZnO kristallerde oldukca purizsiz yiizeylerin elde
edildigi daha onceki c¢aligmalarla raporlanmistir [38]. Ayrica USCVD yontemi ile ZnO-

temelli baz1 aygit ¢alismalar1 da gerceklestirilmistir.

Bu tez caligmasinda USCVD yontemi ile soda-lime, SiO2/Si ve c-Al;Os3 alttaslar iizerine
Zn0O ve MgZnO biiyiitmeleri gerceklestirilmistir. USCVD yonteminde birgok deneysel
optimizasyon parametresi belirlenmistir. Elde edilen bulgular USCVD yontemi ile MgZnO
biiyiitmelerinin ZnO biiyiitmelerinden oldukga farkl bir biiylime davranigina sahip oldugunu
gOstermistir. Ayrica, biiylitmeler sonucunda elde edilen deneysel parametrelerin bagka

USCVD biiyiitmelerinde de kullanisli olacag diisiiniilmektedir.

Bu tez calismasimin birinci boliimiinde oksit temelli iletken kristallerin 6zellikleri, ZnO
kristallerin literatlrdeki yeri ve ZnO-temelli kristaller iizerine yapilan ¢aligmalar {izerine
genel bilgiler verilmistir. Ikinci boliimde ise ZnO ve MgZnO malzemelerin kristal, optik ve
elektronik Ozellikleri ile ilgili temel bilgilere yer verilmistir. Ugiincii béliimde kristal
blyiitme teknikleri detaylica incelenmistir. PVD, CVD ve SBC yontemlerinden 6rnekler
sunulmus olup tez calismasinda numunelerin hazirlandigi USCVD yontemi anlatilmistir.

Dordiincii boliimde ZnO ve MgZnO kristallerin hazirlanma agamasi ve kristallerin yapilan



karakterizasyonlari ile ilgili deneysel bilgiler sunulmustur. Besinci boliimde ise elde edilen
deneysel bulgular ve sonuglar tartisilmistir. Altinci bolimde elde edilen bulgular 1s181nda

sonuglarin yorumlanmasi ve tez ¢alismasi sonucunda Onerilere yer verilmistir.






2. ZnO ve MgZnO MALZEME OZELLIKLERI

Bu bélimde ZnO ve MgZnO kristallerinin yapisal, elektriksel, optiksel 6zellikleri hakkinda

temel bilgilere yer verilmistir.
2.1. ZnO Kiristali
2.1.1. ZnO kristalinin yapisal ozellikleri

ZnO kristali Kaya-tuzu (rs), Cinko-Siilfiir (zb) ve Hekzagonal (wz) gibi bilinen 3 farkli
yapida kristallenmektedir. Sekil 2.1 ile bu 3 kristal yapiya ait sematik ¢izimler gosterilmistir.

Sekil 2.1. ZnO kristalinin a) Kaya-tuzu (rs), b) Cinko-sulfur (zb) ve c¢) Hekzagonal (wz)
fazlar1 (siyah kiireler ve gri kiireler sirasiyla O ve Zn atomlarini temsil etmektedir)
[35]

ZnO kristalinin termodinamik olarak en kararli yapist hekzagonal kristal yapisidir. Zb-ZnO
kristal yapis1 kiibik alttaglar lizerine biiyiitiildiigiinde elde edilebilen bir kristal fazdir. Rs-
ZnO ise daha yiiksek basingta kararli hale gelebilen kristal fazdir. ZnO kristalinin kararli
oldugu yapilar1 belirlemek i¢in literatiirde hesaplamali galigmalar yapilmistir. Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) kullanilarak elde edilen sonuglardan bazilar1 Cizelge 2.1 ile
listelenmistir. Yapilan hesaplamalarda wz-ZnO kristal fazinin en diisiik toplam enerjiye

sahip oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 2.1. Rs, zb ve wz yapilardaki ZnO kristalinin toplam enerji hesaplamalar1 [39,40]

Toplam Enerji (eV)
Kullanilan degis-tokus yaklasimlari rs-ZnO zb-ZnO wz-ZnO
DFT-GGA [39] -7,455 -7,679 -7,692
DFT-LDA [40] -5,416 -5,606 -5,658
DFT-GGA [40] -9,611 -9,754 -9,769

W2z-ZnO kristalinin termodinamik olarak en kararli olmasi onun daha ¢ok arastirilmasi
sonucunu dogurmustur. Wz-ZnO kristal yapis1 2 tane Zn (V1. Grup) ve 2 tane O (II. Grup)
atomlarindan olusan 4 atomlu hekzagonal birim hiicreye sahiptir. Sirastyla herbir Zn ve O
atomu c¢evrelerinde 4 farkli atom ile ¢evrelenmektedir. ZnO kristaline ait bazi yapisal

parametreler ¢izelge 2.2 ile verilmistir.

Cizelge 2.2. ZnO kristaline ait bazi 6nemli parametreler [41]

Parametreler Degerler
Uzay grubu Cg, veya P6;mc
a(A) 3,249
co(A) 5,204
cla 1,601
Yogunluk g/cm® 5,606
Erime noktas1 (°C) 1975
Isisal iletkenlik (W/mK) 08-116
C11 (GPa) 206,0
C12 (GPa) 110,0
C13 (GPa) 106,1
Cas (GPa) 209,5
Cus (GPa) 42,47
Ces (GPa) 44,29
Bulk Modiilii (GPa) 142,4
Young Modulu (GPa) 111,2
Dielektrik sabiti 8,656
Kirilma indisi 2,029

ZnO a = b # c Orgii sabitlerine sahip olup ideal c/a orami 1,633 olarak literatiirde
gorulmektedir [35].
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Sekil 2.2. Kutuplu ve kutupsuz ZnO yiizeyleri a) yandan b) iistten sematik gosterim [42]

ZnO kristali Zn yiizeyi [0001] ve O yiizeyi [0001] gibi 2 tane kutuplu yiizeye ve 6 tane
kutupsuz yiizeye sahiptir. [0001] yiizeyi Zn*? iyonlar1 ile [0001] yiizeyi ise O2iyonlari ile
sonlanmaktadir. Bu yiizden [0001] yiizeyi daha pozitif (+) iken [0001] ylzeyi ise daha
negatif (-) yuke sahiptir. ZnO kristalini nemli bir yariiletken haline getiren diger bir durum
ise bu kutuplu yiizeylerin negatif ve pozitif olmasi sonucuyla biiyiime ekseni (c) boyunca
dogal kutuplanmanin olugsmasidir. Bu duruma ilave olarak kristal yap1 igerisindeki gerginlik
nedeniyle de piezoelektrik kutuplanma olusmaktadir. ZnO bu kristal yapis1 sebebiyle tipki
GaN gibi optoelektronik uygulamalarda arastirma konusu haline gelmektedir [43-45]. ZnO
kristalinin yanal ylzeyleri ise 6 tane kutupsuz [1010], [1010], [0110],[0110],[1100]ve
[1100] yuzeylerine sahiptir.

2.1.2. ZnO kristalinin elektronik ozellikleri

Zn0O, 300 K’de 3,37 eV yasak bant araligina sahip genis bant aralikli yariiletkendir. Sekil
2.3 ile ZnO kristaline ait Brillouin yiiksek simetri noktalar1 ve elektronik bant yapisi
gorilmektedir. Elektronik bant yapi hesabi lisansli 2017.2 Quantum ATK hesaplama
yazilimi ile gergeklestirilmistir. Elektronik bant yapisi hesaplamalart GGA+U degis-tokus
korelasyonu yaklasimi kullanilarak gergeklestirilmistir. Hesaplamalarda 500 eV kesim

enerjisi, 6x6x5 k-noktasi degerleri kullanilmigtir [46]. ' noktasinda direkt yasak bant
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araligina sahiptir. Katkisiz ZnO dogal olarak n-tipi yariiletken 6zellik sergilemektedir. Bu
durum kristal igerisindeki O-bosluklart (Vo) veya Zn-ara yerlesimleri (Zn;j) gibi yapisal
kusurlar ve sitokiyometrideki bozukluklardan kaynaklanmaktadir. ZnO kristalini gérece
daha fazla n-tipi hale getirmek istenildiginde periyodik cetvelin III. grubundaki Aliminyum
(Al), Galyum (Ga) veya Indiyum (In) gibi katki atomlar1 kullanilmaktadir [47-53]. ZnO p-
tipi yariiletken haline doniistiiriilmek istendiginde, katkilama islemi kolay degildir. Ciinkii
ZnO sahip oldugu dogal kusurlar veya Hidrojen (H) atomundan kaynaklanan arkaplan
safsizlig1 nedeniyle p-tipi ZnO olusturmak gorece daha zordur. Ancak |. grup’ta bulunan
Lityum (Li), Sodyum (Na) veya Potasyum (K) gibi atomlar kullanilarak katkilama iglemi
yapilmaktadir [54]. Bunun ayni sira V. grup atomlar1 Azot (N), Fosfor (P) veya Arsenik (As)
ile de p-tipi ZnO olusturmak i¢in kullanilmaktadir [55].

(a) (b)
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Sekil 2.3. ZnO kristalinin a) Brilliouin yiiksek simetri noktalar1 bolgesi ve b) elektronik bant
yapist

ZnO kristali sahip oldugu genis yasak bant araliginin yam sira yliksek eksiton baglanma
enerjisine ~60 meV sahiptir. Bu 6zellik onu benzer kristal yapisinda ve olduk¢a dnemli I11-
V grubu ve ZnO gibi genis yasak bant aralikli yariiletkenlerden olan GaN (~25 meV)
kristalinden farkli kilmaktadir [56]. ZnO bu eksiton baglanma enerjisi nedeniyle oda
sicakliginda veya daha yiiksek sicakliklarda verimli eksitonik salinim yapabilmektedir [57,
58]. ZnO kristalinin elektron m; ve desik m;, etkin kiitleleri ise sirasiyla 0,24 meo ve 0,59

mno olarak literatiirde bulunmaktadir [59, 60].
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2.1.3 ZnO kristalinin optiksel 6zellikleri
ZnO kristalinin optiksel yapis1 bircok deneysel yontem ile tespit edilebilmektedir. Bu

yoéntemlerden birisi olan ultraviyole (UV)-gorinur bolge spektrofotometre dl¢imleri ile elde

edilmis sogurma spektrumunun dalgaboyuna bagli degisimi sekil 2.4 ile goriilmektedir.

1.5 ~370 nm -
L / | R iletim
bandi
2 L ny i
= N
]
E Degerlik
= - band 4
an
o
v
0,5 —

I L | . | . | . I
300 350 400 450 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.4. Katkisiz ZnO kristaline ait sogurma spektrumu [61]

ZnO kristali UV bolgenin kiyisinda yaklasik 370 nm civarinda bir sogurmaya sahiptir.
Gorindr bolgede (400-700 nm) araliginda gelen hv enerjili fotonu sogurmadigi igin seffaftir.
ZnO kristali dogal olarak igerisinde bir ¢ok yapisal kusur barindirmaktadir. Sirasiyla Zn
bosluk kusuru, O bosluk kusuru, Zn ara yerlesimi ve O ara yerlesimini temsil eden Vzn, Vo,
Znj ve O; gibi yapisal kusurlar iletim band1 ve degerlik bandi arasinda bazi s1g ve derin
seviyeler olusturmaktadir. Sekil 2.5 ile verilen sematik bant gosteriminde Zn ve O kusurlari
derin seviye emisyonu (DLE) olan mavi, yesil, sar1 ve kirmizi salimmlar meydana
getirmektedir [62].
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Sekil 2.5. ZnO kristali i¢in bazi Zn ve O kusur seviyeleri [62]

E, (diisiik) E, (viiksek) E, (TO) A, (TO) A, (LO)

Sekil 2.6. ZnO kristaline ait baz1 optik modlar [63]

Wurtzite fazdaki ZnO kristali €2, uzay grubuna ve Fop=A1+E1+2B1+2E, simetrisine sahiptir
[63]. A1 ve E1 kutuplu modlar, E> ise kutupsuz moddur. Birim hiicresinde 2 tane Zn 2 tane
O atomu oldugu i¢in 3 tane akustik 9 tane optik mod ile toplam 12 fonon moduna sahiptir.
Akustik modlar boyuna akustik (LA) enine akustik (TA) olarak adlandirilir. Optik modlar
ise boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) modlar olarak adlandirilmaktadir. Sekil 2.6 ile z
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yonunde biyatilen ince film ZnO kristaline ait bazi titresim modlari sematik olarak
cizilmistir. Yogun madde fiziginde bu modlar1 tayin edebilmek i¢in Raman olgtmleri
gergeklestirilmektedir. Bu ol¢imler sonucunda kristal hakkinda kimyasal icerik, kristal

yapisi, kristal kalitesi gibi yapisal 6zellikler hakkinda bilgi sahibi olunmaktadir.

2.2. MgZnO Kiristali

ZnO kristalinin sahip oldugu yasak bant araligi nedeniyle daha diisiik dalgaboylarinda
yetersiz kalabilmektedir. Daha genis yasak bant araligina sahip bir malzeme Uretebilmek
amaciyla wz-ZnO kristali ile rs-MgO alasimlastirilarak MgZnO kristal yapis1 elde
edilebilmektedir. Zn ve Mg atomlar1 kristal igerisinde birbirlerinin yerlerine
gecebilmektedir. Ciinkii Zn*? ve Mg*? iyonlarmin atomik yaricaplar1 sirastyla 0,57 A ve 0,60
A degerlerindedir [20]. Bu sayede olusturulan MgZnO yapisinin drgii parametresi ok fazla
degismemektedir. Cizelge 2.3 ile verilen degerlerde MgZnO alasimlastirildiginda wz-a ve
rs-a orgii parametrelerindeki degisim yaklasik olarak 0,05 A oraminda iken, wz-c Orgi

parametresi 0,1 A oraninda azalmstir.

Cizelge 2.3. Wz ve rs fazlarda MgZnO kristalinin 6rgil parametre degisimi [41]

Orgli parametresi Mg degisimi Mdgo,0ZNn1,00 Mdgo,6ZNn0,40
wz-a (A) % 0-60 3,247 3,300
wz-c (A) % 0-60 5,205 5,098
rs-a (A) % 60-100 4,266 4,209

Elde edilen MgZnO kristali biiylitme sartlarina bagl olarak yaklasik olarak %30 hatta %50
Mg oranina kadar hekzagonal yapisini korumaktadir [64]. Daha yliksek Mg oranlarinda ise
wz ve rs fazlarinin karigimi daha yliksek Mg oranlarinda rs-MgZnO kristal fazinin elde
edildigi goriilmiistiir [41]. Wz-ZnO kristali 3,37 eV yasak bant araligina sahip iken rs-MgO
kristali yaklasik 7,8 eV bant araligina sahiptir [65, 66]. Olusturulan MgZnO kristalinin yasak
bant araligit Mg oranina bagli olarak Sekil 2.7°de goriildiigii gibi degismektedir. Sekil 2.8 ile
gortliidiigii gibi artan Mg orani ile sogurma kiyis1 daha disiik dalgaboylarina dogru
kaymaktadir. Bu durum UV bolgesinde MgZnO yariiletken malzemesinin incelenmesi

acisindan oldukca 6nem arz etmektedir.



16

-
|

Hekzagonal faz

_|_

Hekzagonal faz

Yasak Bant Aralig1 (eV)
=)
]

Kiibik faz B
i Kibik faz i
51 _
| / N
3 | ) | | | 1 | ) | ) |
0 20 40 60 80 100
Mg alasim orani (%)

Sekil 2.7. Mg oranina bagl olarak MgZnO kristalinin bant araliginin degisimi [67]
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Sekil 2.8. Oda sicakliginda MgZnO kristalinin sogurma spektrumu [68]
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2.3. ZnO Biiyiitmelerinde Alttas Secimi

Kristal blyttmelerinde Kkaliteli kristal elde edebilmek icin 6nemli parametrelerden birisi
alttas se¢imidir. Orgii uyumsuzlugu alttas se¢iminde en énemli parametredir. ZnO kristali
glinimuzde amorf cam, indiyum katkili kalay oksit (ITO), flor katkil1 kalay oksit (FTO) tek
kristal safir (c-Al20z3), Si (100), wz-GaN gibi alttaslar iizerine biiyiitiilmektedir. Amorf cam
iizerine biiyiitmelerde ZnO kristalinin olusum enerjisi oldukca yiiksektir ve bu hizli bir
sekilde cekirdeklenme tabakasinin olusumuna olanak saglamaktadir. Ozellikle sol-jel
yontemleri ile yapilan biiyiitmelerde cam, ITO ve FTO alttaslar kullanimi tercih
edilmektedir. Bunun sebebi hem biiyiitiilen yapilarin optiksel 6zelliklerini incelenebilmesi
hem de daha uyun maliyetli olmalaridir. Ancak amorf cam iizerine gergeklestirilen
biiylitmelerde yiiksek kaliteli ultraince ZnO kristalleri elde etmek pek miimkiin degildir.
Alttagin amorf olmasi nedeniyle ZnO polikristal bir yapida biiyiimeyi tercih etmektedir [69].

Cizelge 2.4. ZnO ve baz tek kristal alttaglar arasindaki 6rgii uyumsuzlugu [55]

Alttas Orgii uyumsuzlugu (%)
SCAIMgO2 0,09
GaN 1,80
6H-SiC 3,50
c-AlO3 18,0
Si (100) 40,1

Cizelge 2.4 ile verilen baz1 tek kristal alttaglardan ScAIMgO4 (SCAM) ile ZnO kristali en
diisiik 6rgli uyumsuzluguna sahip alttagtir. Kaliteli ZnO kristal elde etmek i¢in dogru se¢imin
SCAM oldugu goriilmesine ragmen, bu alttas olduk¢a pahali olmasi lizerine arastirma
yapilmasini kisitlamaktadir. Giiniimiizde GaN {izerine ZnO biiylitmeleri 6zellikle LED
uygulamalar1 i¢in biiylitiilmektedir. Yaygin olarak kullanilan alttaglar arasinda en bilineni
c-AlOs‘tiir. Orgii uyumsuzlugunun %18 olmasma karsin bazi ¢alismalarda epitaksiyel
olarak giiclii (0002) yoneliminde ZnO kristaller biiyiidiigii raporlanmstir [70]. Ozellikle p-
n eklem gibi bir yap1 olusturulmak istenildiginde p-tipi Si (100) alttaslar tercih edilmektedir.
ZnO dogal n-tipi bir yariiletkendir alttas p-tipi oldugunda kolayca p-n eklem elde edilebilir
ve karakterizasyonlar1 gergeklestirilebilir [71-74]. Wz-MgZnO biyitmelerinde de a 6rgii
parametresi ¢izelge 2.3 ile de goriilecegi gibi ¢cok degismediginden benzer durumlar séz

konusudur.
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2.4. MgZnO/ZnO Cokluyapilar

I11-V grubu yariiletken kristallerden olusturulan AlGaN/GaN veya InAIN/GaN gibi
cokluyapilara benzer olarak ZnO-temelli kristallerde MgZnO/ZnO ¢okluyapisi
olusturulabilmektedir. Bu ¢oklu yapilar ZnO kristalin sahip oldugu dogal ve piezoelektik
polarizasyon nedeniyle MgZnO ve ZnO araylzeyinde 2DEG davranis1 sergilemektedir. Bu
sebeple yiksek elektron hareketliligine sahip transistor (HEMT) uygulamalari igin kullanish
hale gelebilmektedir. Sekil 2.9°da goriildiigii gibi hem hesaplamali hemde deneysel olarak
2DEG olusumunun gergeklestigi literatiirde goriilemektedir [75-78]. Son yillarda
gerceklestirilen calismalarda cok diisiik sicaklik bolgesinde 10° cm?/Vs degerlerinde 2DEG
hareketliligi gdzlemlenmistir [22].
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Sekil 2.9. a) Deneysel ve b) hesaplamali olarak 2DEG olusumu MgZnO/ZnO ¢oklu yapinin
c¢) sematik ve d) SEM goriintiisii [21]
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3. INCE FiLM BUYUTME YONTEMLERI

Bu béliimde bilinen ince film biyutme yontemleri ve 6zellikle kimyasal buhar biriktirme
yontemi detaylica incelenecektir. Ince film Sekil 3.1 ile sematik olarak gosterilen ii¢ temel
blylme modunda biyuyebilmektedir. Bunlar, 3-boyutlu biiyiime (3D) olan Wolmer-Veber,
2-boyutlu (2D) biyiime olan Frank-van der Merwe ve hem 3D hem de 2D biiyiime davranisi

olan Stranski-Krastanov biiyiime modlaridir.

Volmer-Weber
3-boyutlu biiyiime

PNy NN

g0 U=

Frank-van der Merwe
2-boyutlu biiylime

i il i

Stranski-Krastanov
3 ve 2-boyutlu biiytime

s B S— —/\'—Qj

Sekil 3.1. Ince film biiyiime modlar1 [79-83]

Wolmer-Veber modu siklikla goriilen adaciklar halinde biiylimelerdir. Bu biiyiime
davranisinda yiizeye yaklasan atomlarin birbirine tutunma enerjisi ylizeye tutunma
enerjisinden daha fazladir. Bu nedenle 3D yapilar olusur ve bu yapilar birleserek stirekli bir

film haline gelir. Frank-van der Merwe modunda yiizeye ulasan atomlarin birbirlerine
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baglanma enerjisi, ylizeye tutunma enerjilerinden daha diisiik veya esit ise yiizeyde atomlar
katman katman yerlesirler. Bu sayede yiizeyde 2D biiyiime davranist goriiliir. Stranski-
Krastanov modunda ise 2D bilyiime ve 3D bilylimelerin birlesimi goriilmektedir. Once
yiizeyde 2D boyutlu bir biiyiime gerceklesir ve yiizeyde daha fazla 2D biiylime olmadiginda
yiizeye gelen atomlar 3D adacikli yapilari olusturur. Gliniimiizde ¢ok ¢esitli yontemlerle ince
film biyiitmeler gergeklestirilmektedir. Bu yontemler {i¢ ana baslikta toplanmak istenirse
sekil 3.2 ile gorebilecegi gibi PVD, SBC ve CVD yontemleri seklinde siniflandirabilir.

N

* Termal buharlastirma
* Pulslu lazer biriktirme

Fiziksel Buhar (PLD)
Biriktirme (PVD) * Molekiiler demet epitaksi

(MBE)
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Sekil 3.2. Bazi ince film hazirlama yontemleri
3.1. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)
Bu yontemin kullanimi 1800’lii yillara kadar uzanmakta olup genellikle endiistriyel metal

veya farkli malzemelerin ince film biiyilitmelerinde veya kaplamalarinda kullanilmaktadir.

Sekil 3.3 ile goriildiigii gibi basitge kat1 bir kaynak gaz faza gecirilir daha sonra ince film
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olarak alttas iizerinde kat1 faz olusumu saglanir. Isil Buharlagma, Pulslu Lazer Biriktirme
(PLD), Molekdiler Demet Epitaksi (MBE) ve RF/DC-Piiskiirtme metodlart en bilinen PVD
yontemlerinden bazilaridir [84-92].

Vakum altinda biiytime odasi

I > Altas

o N
. ™ Buharlasan 6ncii

Kat1 6ncii

Sekil 3.3. Sematik olarak bir PVD yontemi

3.1.1. Isil buharlasma

Isitilan bir kaynaktan olusan buhar fazdaki gazlarin uygun bir alttag iizerine birikmesi
yontemidir. Bu siire¢ temel birka¢ adimda meydana gelmektedir; buhar bir kaynak
malzemenin buharlagmasi veya siiblimlesmesi ile olusturulur. Uygun bir alttas Uzerine
olusturulan buhar taginir. Kaynak malzemenin buharlasma sicakligindan daha diisiik bir
sicaklikta tutulan alttas iizerine ulasan buhar faz katilasmaya ve ince filmi olusturmaya
baslamaktadir. Bu yontemde biiyilitme oranini belirleyen en 6nemli parametre buhar basinci
olup kaynak malzemenin buharlasma sicakligindaki buharlasma basinci belirlenmektedir
[93-95].
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3.1.2. Pulslu lazer biriktirme (PLD)

Pulslu lazer biriktirme yontemi glniimiizde ZnO ve diger metal alasimlarimin da
biiyiitiilmesinde siklikla kullanilmaktadir [86, 87]. Genellikle yiksek glcli KrF eksimer
lazeri (1J/cm?) gibi bir lazer kuartz pencereden kaynak malzeme iizerine diisiiriilmektedir
[96]. Lazer siddetini artirmak i¢in kuartz bir lens kullanilmaktadir. Uyarilmig lazer 1sini
yuzeyden atom soker ve vakum ortaminda sokiilen veya buharlasan atomlar alttas {izerine
tasinarak yiizeyde ince film olusturur. PLD yonteminde tek kristal, toz veya pelet halinde

kaynak malzemeler kullanilmaktadir.

3.1.3. Molekuler demet epitaksi (MBE)

MBE yénteminde temel nokta ultra yiiksek vakum (UHV) kullanimidir (~1072° Torr). Isitilan
kaynaklardan atomik veya molekiiler Olcekte elde edilen demet alttag {izerine
gonderilmektedir. Bu sayede atomik katmanlar seklinde biiylimeler gergeklestirilmektedir.
Ozellikle 111-V grubu yarniletkenleri GaAs ve GaN veya bunlarm alasimlart gibi
yariiletkenler yiiksek kristal kalitelerinde biiyiitiillmektedirler [97-98]. ZnO kristalleri de
MBE ile ¢ok basarili bir sekilde biiyiitiilebilmektedir [99-102].

3.1.4. RF-DC puskurtme

Piskurtme yontemi hem endistriyel hem de bilimsel arastirmalarda oldukga kullanish bir
PVD yontemdir. Sekil 3.4 ile piiskiirtme isleminin sematik gosterimi verilmektedir. Kati bir
hedef yiizeye yiiksek enerjili iyonlar gonderildiginde yiizeyden sagilan atomlar kaplanacak
alttas lizerine gonderilmektedir. Yiizeye gonderilen iyonlardan bazilar1 da yiizeyden hedef

malzeme igerisine girer buna da iyon ekimi denilmektedir.
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Sekil 3.4. Piiskiirtme yonteminin sematik gosterimi [103]

DC-puskirtme yontemi ile metal malzemelerin kaplamasi islemi gergeklestirilmektedir.
Ozellikle Aliiminyum (Al), Nikel (Ni), Titanyum (Ti) gibi kontak metali olarak kullanilan
metallerin kaplama isleminde siklikla kullanilmaktadir. Ayrica bir¢ok metalik yiizey
kaplama isleminde DC-piiskiirtme yontemi kullanilmaktadir. RF-piiskiirtme ile daha cesitli
malzemelerin islemi yapilabilmektedir. Yiiksek gerilime sahip 13,6 MHz frekansta bir RF
kaynag kullamlmaktadir. iletken veya iletken olmayan hedef yiizeyler kullanilmaktadir. Bu
yontem yariiletken ve yalitkan ince filmlerin kaplanmasi isleminde kullanilmaktadir. ZnO

biiyiitmelerinde de ¢ok siklikla RF piiskiirtme yontemi ile bityiitiilmektedir [ 104-106].

3.2. Cézelti Temelli Kimyasal islemler (SBC)

Kristal blyutme yontemlerinde geleneksel fiziksel ve kimyasal buyttme yontemlerinin yani
sira bazi kimyasal ¢ozeltiler kullanilarak kristal hazirlama metotlar1 vardir. Bu yontemlerde
baslangi¢ malzemesi bir s1vi igerisinde ¢oziilerek bir sol haline getirilmektedir. Daha sonra

bazi kimyasal adimlar ile kristal biiyiitme islemi gerceklestirilmektedir.

3.2.1. Sol-jel islemleri

Sol-jel yontemleri 0zellikle oksit-temelli kristal hazirlamalarda olduk¢a kullanilan

yoéntemlerdir. Bunlarin en basinda donel kaplama (ing. Spin coating ) ve daldirarak kaplama
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(ing. Dip coating) yontemleri gelmektedir. Bu yontemlerin kullanilmasinin bir¢ok sebebi

vardir. En 6nemli sebebi ekonomik ve basit sentezleme yontemleri olmasidir.

Baslangic Coztict
malzemesi + SV

Elde edilen
¢ozelti

Alttas
Cozelti damlaciklari

Donel Kaplama Daldirarak Kaplama

Sekil 3.5. Sol-jel yonteminin temel adimlari

Donel kaplama yontemi

Sekil 3.5 ile verilen sematik gosterimde alttas donen bir numune tutucu tabla Gzerine
yerlestirilir ve vyiizeyine ¢o0zelti damlatilmaktadir. Belirli donme hizlarinda tabla
dondiiriilerek ¢ozeltinin tiim yiizeye kaplanmasi saglanmaktadir. Daha sonra kapl yiizey 1s1l
isleme maruz birakilarak ¢oziiciilerin buharlasmasi saglanarak kristallenme kristallenme
ger¢eklesmektedir. Bu yontem literatiirde bircok ZnO ince film hazirlama calismasi

bulunmaktadir.
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Daldinlarak kaplama yontemi

Bu yontemde alttas bir ¢ozelti icerisine daldirilir ylizey tamamen kaplanmaktadir. Donel
kaplama yontemine benzer olarak 1s1l islem uygulanarak kristallerin olusumu saglanir. Bu
yontemde alttagin her iki tarafi da kaplanmakta olup kaplama islemi sonunda yiizeyden

kaldirma islemi gergeklestirilmektedir.

3.2.2. Sprey piroliz yontemi

Sprey piroliz yontemi ¢ozelti temelli bir kristal hazirlama yontemidir. Sekil 3.6 ile gosterilen
yontemde hazirlanan bir ¢ozeltideki damlaciklar bir nebulizator (ing. nebulizer) yardimi ile
sprey haline getirilir. Bu damlaciklar sicak bir alttas lizerine piskiirtiiliir ve ylzeyde
sicaklikla birlikte ince film olusmasi beklenir. Sprey piroliz yonteminde olusturulan
parcaciklarin biiytkliikleri yaklagik birka¢ mikrometre Olgegindedir. Bu yontemdeki en
onemli parametre damlaciklarin boyutlaridir. Damlacik boyutlar1 nebulizator calisma
frekansi, olusturulan c¢ozelti molaritesi, gazin buhar basinci ve alttas sicakligr ile
belirlenebilmektedir. Nebulazitor ile alttas yiizeyi arasindaki mesafe ile ylizeyde olusan film
morfolojisinin degistigi yapilan ¢aligmalar ile gosterilmistir [107]. Yiiksek sicaklik (800 °C)
ve 60 Torr gibi bir basing altinda yiiksek kaliteli kristal olusumlar1 gosterilmistir. Ancak

atmosfer basincinda biiyiitiilen kristallerin daha diisiik kalitelere sahip oldugu literatiirde

raporlanmistir [108].

Tasiyici gaz
EE—

Cozelti ——»

Nebulizator ——p

Alttas A&;\\\\
s — MMy

Sekil 3.6. Sprey piroliz yonteminin sematik gosterimi
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3.3. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

CVD yontemi gaz dnculerin bir alttas tizerinde kimysal reaksiyon gergeklestirilmesi
sonucunda ince film katmanlarin olusmasi stirecidir. Bir CVD islemi sekil 3.7 ile verilen
islemler ile temsil edilmektedir. Tepkimeye girmeyen yan iiriinler ise ortamdan ayrlirlar.

CVD islemi basitce asagida verilen adimlarla tanimlanabilmektedir;

e Gaz veya buhar fazdaki 6nci reaktor igerisine surtlir

e Onciiler smir tabaka boyunca difiize olurlar alttas {izerine ulasirlar
e Onciller yiizeye tutunurlar ve alttas {izerinde birlesirler

e Alttas ylizeyinde kimyasal reaksiyonlar gerceklesir

e Kati ¢ekirdeklenme tabakasinin olusumu meydana gelir

e (Cckirdeklenme, adaciklara ve sonunda siirekli filme dontisiir

e Diger gazlar yiizeyden ayrilirlar

e Siir tabaka boyunca difiize olurlar ve reaktérden disar atilirlar

Gaz akist

Sinir tabakasina diftizyon

Sinir tabakas1 boyunca difiizyon

Yiizeye tutunma Yiizeye difiizyon Cekirdeklenme
M &\ AT TThNNNY  Atttas

Sekil 3.7. CVD yontemi ile kristal bliytme sireci [109]

Sinir tabakasi

Galyum arsenir (GaAs) olusumu i¢in bir CVD iglemi tanimlanmak istenirse;

Ga(CyHs); | +AsH; = GaAs + 3C,Hg T (3.2)

Kimyasal reaksiyonu ile gosterilebilir. Burada [Ga(C,Hs)s] ve (AsH3) sirasiyla trietil
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galyum ve arsin gazlaridir [109]. T isaretleri sirasiyla alttas ylizeyinde yiizeye yapisma igin
kullanilirken | isareti ise reaksiyodan sonra yiizeyden atilan bir iirtiin molekiilii temsil
etmektedir. Basit¢ce anlatilan bu CVD isleminde sinir tabakasi boyunca bir¢ok bozunma
islemi gercekleserek yiizeyde ¢ekirdeklenme ve kristal olusumu meydana gelmektedir. Sinir
tabakasina difiize olan molekiil i¢in yiizeye tutunma islemi gergeklesmektedir. Yiizeye
tutunma isleminde kimyasal ve fiziksel olarak iki farkli tutunma islemi mevcuttur. Sekil 3.8
ile goriilen baglanma enerjisi ve yiizeye olana mesafe iliskisinde goriildiigii gibi kimyasal
tutunma isleminde yiizey atomlar1 ile 6ncl atomlar1 arasinda bir kimyasal bag meydana
gelmektedir. Yiizeye atomlar1 ve Oncll atomlari birbirlerine yaklasik 2 eV’dan fazla bir enerji
ile baglanmaktadir. Bu tip gili¢lii baglanma nedeniyle ylizeyde kimyasal olarak tutunan
atomlar diisiik yiizey hareketliligine sahiptir. Fiziksel tutunma isleminde ise yiizeye tutunan
atomlar kimyasal tutunmaya gore yaklasik 0,5 eV gibi kiigiik bir enerji ile baglanmaktadir.
Fiziksel olarak yiizeye tutunan atomlar daha zay1f tutundugundan atomlarin hareketlilikleri

kimyasal tutunmaya gore daha yiksektir.

—— Yiizey

Fiziksel tutunma

Baglanma Enerjisi (r.b)
T

Yiizeve olan mesafe (r.b)

Sekil 3.8. Baglanma enerjisi ile kimyasal ve fiziksel yiizeye tutunma iligkisi [110]

CVD reaktorleri genellikle 3°e ayrilmaktadir; Atmosferik basingta CVD (APCVD), Diisiik
basingli CVD (LPCVD) ve Plazma ile gelistirilmis CVD (PECVD).
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3.3.1. Diisiik basincta kimyasal buhar biriktirme (LPCVD)

Sekil 3.9 ile sematik olarak gosterilen LPCVD yonteminde reaktor basinci yaklasik olarak
0,1-1 Torr araliginda degismektedir. Reaktor igerisindeki vakumu kontrol etmek icin
biiyiitme sistemi bir vakum sistemine baglanmaktadir. Alttas reaktor icerisinde dikey ya da
yatay konumlandirabilmektedir. Dikey konumlandirmalarda alttaglar arasi yeterli mesafe
birakarak biiyiitme gerceklestirilmektedir. Bu sekilde biiyiitme ile daha fazla sayida alttas
Uzerine bliyiitme yapilabilmektedir. Biiytime hizi genellikle reaktor sicakligi ve basing ile

kontrol edilebilmektedir. Gbrece gaz akis oraninin biiyiime hizina etkisi ¢ok daha diisiik

kalmaktadir.
Isitic1
—— e

Gaz girisi @

— > — >
Vakum
pompast

Isitict

Sekil 3.9. LPCVD sistemine ait sematik gosterim

LPCVD ile genellikle oksitler, nitriirler veya polisilikon biiylitmeler gergeklestirilmektedir.
LPCVD ile biiyime oram1 diisiik ve genellikle yiiksek sicakliklarda biiyiimeler
gergeklestirilmektedir. LPCVD yontemi hem karmasik hem de pahali bir sistemdir ancak
oldukga duizgiin filmler Gretilmektedir. Bu nedenle epitaksiyel ince film lretmek icin ¢ok

kullanigli bir metotdur.

3.3.2 Plazma ile gelistirilmis kimyasal buhar biriktirme (PECVD)

PECVD yontemi geleneksel CVD sisteminin plazma ile guclendirilmis hali olup vakum
gerektiren bir yontemdir. PECVD genellikle 1-10 Torr basing araliginda ¢alismaktadir.
PECVD yonteminde olusturulan plazmayi sabit tutmak i¢in RF giicii onemli bir faktordiir.

Hem RF giicli hem de gaz akis orani, blyltme tzerindeki 6nemli deneysel parametrelerdir.
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Sekil 3.10. PECVD sistemine ait gematik gosterim

Sekil 3.10 ile PECVD yontemine ait sematik gosterim verilmistir. PECVD yonteminde
plazma alttag ilizerinde sarimli bobinler tarafindan olusturuluyorsa buna direkt plazma
PECVD yobntemi denilmektedir. Ancak plazma alttastan uzak bir bolimde olusuyorsa bu
sisteme uzak plazma PECVD yontemi denilmektedir. PECVD ydnteminde reaksiyonlar
diger yontemlere gore yiiksek enerjilere sahip elektronlar veya uyarilmis bazi radikal gruplar
tarafindan  gerceklestirilmektedir. Bu sebeple ylizeyde bazi kusurlar meydana

gelebilmektedir.

3.3.3. Atmosferik basincta kimyasal buhar biriktirme (APCVD)

Herhangi bir vakum ekipmani gerektirmeyen =zararsiz kimyasallar ile biiyiitme
gerceklestirilen bir CVD yontemidir. Sekil 3.11 ile sematik olarak gosterilmistir. Reaktor
icerisinde yliksek oranda reaktant girdiginden APCVD yiiksek biiylime oranina sahip olup
diistik sicaklik bolgesinde c¢alismaktadir. APCVD yonteminde elde edilen yiizeylerin
piiriizlii olmasi, diizenli kaplayamama problemi ve 6zellikle ince film yerine toz gibi yiizey
kaplamalar1 baglica problemlerdir. Arastirmacilar tarafindan vakum sistemi gerektirmeyen
kurulumu kolay bir yontem olmasina ragmen, LPCVD ve PECVD gibi oldukga kontrolli

yontemlere gore bazi dezavantajlara sahiptir.
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Sekil 3.11. APCVD sistemine ait sematik gosterimi.

Cizelge 3.1 ile verilen 3 farkli CVD reaktorii arasindaki avantaj, dezavantaj ve reaktdrlerin
uygulamalarina ait bazi bilgiler verilmistir. PECVD ve LPCVD, ylizey pasivasyonu ve gegit
dielektrigi olarak kullanilan Silikon nitriir (Si3N4) gibi daha ¢ok transistor, LED gibi aygit

uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir.

Cizelge 3.1. CVD yontemlerinin bazi avantaj, dezantaj ve uygulama alanlari

CvD Avantajlari Dezavantajlari Uygulamalar
yontemi
LPCVD |e Yiiksek kalitede yiizey e Yiksek buyltme e Poli-silikon
uniformu sicaklig o Silikon NitrQr
e Cok sayida alttas ¢ Diisiik biiyiime oran1 | e Yiiksek sicaklik
hazirlama oksitler
PECVD |e Diisiik sickalik biiyiitme | Kimyasal Kirlilik e Diisiik sicaklik
e Yiksek blyiime orani yalitkanlari
e Pasivasyon
katmanlari
APCVD |e Basit reaktor e Kimyasal kirlilik ¢ Diisiik sicaklik
buyutme

3.4. Ultrasonik Sprey Kimyasal Buhar Biriktirme (USCVD)

USCVD yontemi, klasik bir CVD sistemi ve bir sprey piroliz sisteminin birlestirilmesi ile
yeni bir biiyiime metodu olarak ortaya ¢cikmistir. Bu yontem ile kaliteli ve kolay tiretilebilen

kristallerin Oniiniin acabilecegi diisliniilmektedir. Bu sebeple son 10 yilda gelisen yeni bir
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yontemdir. Literatiir incelendiginde USCVD sistemlerinin ii¢ farkli reaktor tipine sahip
oldugu goriilmektedir. Sekil 3.12 ile ti¢ farkli reaktor tipini igeren sematik gosterim
gorilmektedir. Sekil 3.12a) ile goriilen reaktor tipi sicak duvarli reaktor tipine 6rnek olup
klasik CVD biiyiitmelerinde siklikla kullanilmaktadir. Bu reaktoriin avantaji yiliksek
sicakliklarda biiylitme yapabilmesidir. Sekil 3.12b)’de hassas kanalli reaktdr sistemi
gosterilmistir. Alttas ile Oncl arasinda reaksiyon mesafesinin azaltilmas: hedeflenmistir. Bu
sayede reaksiyon alaninda yiiksek basingta Oksijen olusturularak biiyiitiilen yap1 icerisinde
oksijen kusurlarmin en aza indirilmesi amaglanmistir [8]. Diger bir sistem ise sekil 3.12¢)
ile verilen dogrusal kaynaklit USCVD biiylitme sistemidir. Bu sistemde olusturulan sis
parcaciklari bir baslik yardimu ile alttag lizerine gonderilmektedir. Bu biiylitme yonteminde
hareketli ve 1siticili tabla sayesinde daha biiyiik ylizeylere biiylitme yapilabilmektedir. Bu
sistem bir lazer yazici1 bashigr seklinde diisiinebilir. Literatiirde bu yontem ile yuksek kristal

kalitesine sahip ZnO kristaller biiyiitiildiigii goriilmektedir [8, 111-113].

(@) Sicak duvarh reaktor
s
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(b) Hassas kanalli reaktor
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Sekil 3.12. a) Sicak duvarli reaktor, b) hassas kanalli reaktor, ¢) dogrusal kaynakli USCVD
sistemlerine ait sematik gosterim [8, 111-113]
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Sekil 3.13. Sicak duvarli USCVD yo6ntemine ait sematik gosterim

Sekil 3.12 ile verilen reaktor tiplerinden sicak duvarli reaktor tipi kullanilarak bu tez
calismasindan ZnO ve MgZnO numuneler hazirlanmistir. Bu sebeple bu reaktor tipi sekil
3.13 ile daha detayl gosterilmistir. USCVD yonteminde alttag dikey veya yatay olarak
konumlandirilabilmektedir. USCVD yonteminde biiylime adimlarini daha iy1 anlayabilmek

icin bliylitme gerceklesmesindeki temel adimlar agagidaki gibi siralanabilmektedir;

e hazirlanan bir ¢6zelti, ultrasonik titrestirici ile soguk sis buhari haline getirilmektedir,

e tagstyici bir gaz (O2, Ar, N2 gibi) yardimi ile sis buhar1 reaktor icerisine gonderilmektedir,

e baslangigta birkag mikrometre boyutundaki 6ncl, alttas lizerine yaklastikca cok daha
kiicik nanopargaciklara ayrilarak ylizeye tutunma islemi gergeklesmektedir,

e Yizeye tutunmayan ve reaksiyona girmeyen gruplar disar1 atilmaktadir.

Bu yontemde biiyiitme, tasiyict gazin akis orani, ultrasonik titrestirici giicii, olusturulan
¢Ozeltinin molaritesi, biiyiitme sicakligi gibi deneysel parametreler ile kolay bir sekilde
kontrol edilmektedir. En 6nemli deneysel parametre ise biiyiitme sicakligidir. USCVD
yonteminin ekonomik ve ¢evreye zararsiz kaynaklarin kullanilmasi olmasi onun en dikkat

cekici Ozellikleridir. Bu 6nemli avantajlarin yani1 sira bazi dezavantajlara da sahiptir.
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e Yiiksek yiizey piirtizliligi,
e Polikristal biytme,

e Yapisal kusurlar

3.4.1. USCVD yontemi ile ZnO ve MgZnO ince film blyitme

USCVD yontemi ile genelde Cinko Asetat Dihidrat tuzu (Zn(CH3COQ)2.2H20) Zn kaynagi
olarak kullanilmaktadir ve literatiirde bazi alkol cesitleri ve asitler ¢6ziicii olarak
kullanilmaktadir [114-115]. Etanol ve propanol gibi alkol kullaniminda ¢6zeltinin yeterince
dengeye gelmesi icin bir dengeleyici (ing. stabilizer) kullanilmaktadir [116-118]. Yaygin
olarak kullanilan ise de-iyonize su ve asetik asit ¢oziiciilerdir. Hem diisiik sicaklik hem de
yiiksek sicakliklarda ZnO biiylimelerinin gergeklestirildigi literatiirde goriilmektedir [21].
Zn(CH3C0O0),.2H20 tuzunun bozunma siireci ve ZnO nanopargaciklarin olusumunda

asagidaki olasi temel kimyasal tepkimeler ger¢eklesmektedir [116],

Zn(CH5C00),. 2H,0 — Zn(CH;C00), + 2H,0 (3.1)
47n(CH;C00), + 2H,0 - Zn,0(CH;C00), + 2CH;COOH (3.2)
7n,0(CH5C00), + 3H,0 — 4Zn0 + 6CH;COOH (3.3)
Zn,0(CH;C00), — 4Zn0 + 3CH;COCH; + CO, (3.4)

Esitlik (3.1)-(3.4) ile Zn(CH3COO0)2:2H.0 tuzunun 1sisal bozunma siireci ve ZnO Kristalin
olusumu olas1 kimyasal islemler halinde verilmektedir. ilk olarak ~100 °C sicaklikta
Zn(CH3COO)2:2H>0 tuzunun dehidrasyon islemi ger¢eklesmektedir. Zn(CH3COO):
kaynaginin bozulma siireci 200°C-300 °C sicakliklar1 araliginda gergeklesmektedir [119,
120]. Kullanilan Zn(CH3COO)> kaynaginda biiylitme sicakligi se¢imi en kritik islemlerden
birisidir. Yukarida verilen bilgiler 1s18inda, 300 °C’nin altindaki bir biiyiitme sicakliginda
biiyliyen ZnO kristallerinin yan1 sira CH3COO™ grubuna ait olugumlarin goriilmesi de
olasidur. Isisal analizler sonucunda Mg(CHsCOO)2.4H,0 tuzunun bozunma siiresine ait olast

temel kimyasal tepkimeler Es. (3.5)-(3.6) ile verilmektedir [121],

Mg(CH;C00),.4H,0 - Mg (CH;COO0), + 4H,0 (3.5)
Mg(CH;C00), —» MgO + (CH;),CO + CO, (3.6)
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Mg(CH;C00),.4H,0 tuzunun 1sisal bozunma siirecine iligkin ¢alismalar bulunmaktadir
[121, 122]. Bu ¢alismalarda yukarida bahsedilen kimyasal islemlerin gergeklesme adimlari
detaylica incelenmistir. Mg(CH3C00),.4H,0 tuzunun 1sil bozunmasi boyunca 6ncelikle
~100 °C civarinda su kaybi/dehidrasyon gergeklesmektedir. Asetat’in bozunma siiresinde
birgok karboksil grup meydana gelmektedir. Bu gruplar Mg ile birleserek oOncelikle
Magnezyum oksalat (MgC20.) ve daha sonra da Magnezyum karbonat (MgCO3) yapilarina
dontismektedir. Yapilan X-1ginlar1 analizi sonucunda yaklasik 350 °C sicakligina kadar bazi
radikal gruplarin varligr gorilmistir [123]. Magnezyum asetat tetra hidrat tuzunun
bozunma siireci MgZnO buyiltmelerinde biyutme sicakliginin belirlenmesinde oldukga
onemli bilgiler vermektedir. MgZnO olusumunda literatiirde bilinen kimyasal siire¢ Es.

(3.7)-(3.9) ile verilmektedir [124].

Mg(CH3C00),.4H,0 + Zn(CH;C00),.2H,0 - Mg,Zn,_,(OH), + CH;COOH (3.7)
ngznl—x(OH)Z + ngznl—x(OH)Z - ngznl—xo + HZ (3-8)

Mg,Zn;_,(OH), ve CH;COO gruplarinin bozunma siireci ise,

Mg,Zn,_,(OH),+Mg,Zn,_,(CH5CO0), » Mg,Zn,_,0 + CH;COOH (3.9)

ile verilmektedir. ZnO ve MgZnO olusumunda kimyasal siire¢lerin ve ¢ozeltiden baglayarak

Zn0 nanoyapilarin olusumu sematik olarak sekil 3.14 ile gosterilmektedir.
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ZnO nanopul olujumu Zn0O Cekirdeklenme
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Sekil 3.14. USCVD yoéntemi ile ZnO nanopargaciklarin olusumunun sematik gosterimi

ZnO nanopargacik olusumunu yaklasik alt1 adimda 6zetleyebiliriz. Birinci adimda bir ¢ozelti
hazirlanarak onun ultrasonik titrestirici yardimi ile soguk sis buhari haline doniistiiriilmesi
saglanmaktadir. Ikinci adimda, yaklasik birkag mikron boyutundaki sis damlacig: biiyiitme
sicakligina ulagsmig bir CVD firin1 igerisinde bir siiriicii gaz yardimi (Ar veya O2) ile
siiriilmektedir. Uciincii adimda, icerisinde asetat, su buhart ve Zn metali bulunan sis
damlacigr 1s1sal olarak bozunma siirecine girer ve daha kiigiik gruplara ayrilmaktadir. Bu

yontem daha 6nce Bhaumik tarafindan onerilen {i¢ bolgeli bir sisteme benzemektedir [125].

Bu sistemde ilk bolge sis buharinin girisi, ikinci bolge sis buharinin firina paralel hareket
ettigi bolge ve tiglincii bolge alttas lizerinde nanoparcacik biriktirme bolgesidir. Dordiincii
adimda alttas yiizeyine yaklasan pargaciklar, ylizey ile etkilesim haline girerek yiizeye
tutunma islemini gerceklestirmektedir. Yiizeye tutunmayan gaz ve pargaciklar disari
atilmaktadir. Besinci adimda, alttas lizerine tutunan molekiiller 6nce bir ¢ekirdeklenme

tabakasin1 olusturmaya baslar ve daha fazla parcacik ylizeye gonderildikge bu
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cekirdeklenme tabakasi birleserek daha biiylik adaciklart olusturmaktadir. Bu adaciklar ise

en son adimda birleserek ZnO nanoparcaciklari meydana getirmektedir.
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4. DENEYSEL TEKNIKLER

Bu calismada, USCVD sistemi ile biiyiitilen ZnO ve MgZnO kristallerinin biiylime
davraniglari, yapisal, optiksel ve elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi igin X-isinlar
kirinimi1 (XRD), Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), Taramali elektron mikroskobu (SEM),
Ultraviyole-gorinir bolge spektrofotometre, konfokal Raman ve Hall etkisi élglimleri
gerceklestirilmistir. Bu boliimde ZnO ve MgZnO kristallerinin elde edilme deneysel
parametreleri ¢ozelti hazirlama ve biiylitme prosediirleri ile birlikte karakterizasyon

sistemleri hakkinda bilgiler sunulmustur.

4.1. ZnO ve MgZnO Kristallerin Hazirlanmasi

4.1.1. Ultrasonik sprey kimyasal buhar biriktirme sistemi

ZnO ve MgZnO nanoyapilarin biiyiitiilmesi Gazi Universitesi Fizik boliimii Diisiik Boyutlu
Malzemeler ve Sistemler Arastirma Grubu (LRG) biinyesinde bulunan USCVD sistemi ile
biiyiitiilmistiir. Bliylitme sistemi, sis buhari olusturma sistemi, tagiyici ve isinma ve sogutma
stresinde kullanilan gazlarin miktarlarini ayarlayabildigimiz gaz akis kontrol sistemi Ve
biiylimenin gergeklestigi CVD reaktorii gibi temel ii¢ boliimden olusmaktadir. Blyutme
sistemi birgok deneysel parametre ile kontrol edilebilmektedir. Bu parametreler baslica
kullanilan ultrasonik titrestirici giicli, sivi 6ncl molaritesi, biliyiitme sicakligi, tavlama
sicakligl, tavlama ortami gibi siralanabilir. Tez caligmasi kapsaminda bu deneysel
parametrelerin biiylitilen ZnO ve MgZnO nanoyapilara etkisi detaylica incelenmistir.
BlyUtmenin ilk adim1 olarak Oncu hazirlik asamasinda detaylica anlatilacak olan 1 gln
oncesinden hazirlanan ve yeterince ¢oziinmiis olan ¢dzelti ile Oncl sis olugturma sistemi
hazirlanmaktadir. Kullanilacak olan alttas reaktore yerlestirildikten sonra reaktor biiyiitme
sicakligina ulagana kadar Ar atmosferinde tutulmaktadir. Dahas1 Ar gazi, biiyiitme oncesi
birkag sefer yiiksek gaz akis oranlarinda reaktor igerisine gonderilerek neredeyse tamamen
Ar ortaminin olugsmasi saglanmaktadir. Firin bilyiitme sicakligina ulastiginda sis buhari
olusturma sisteminin igerisinde olusan sis buharinin dengeye gelmesi beklenir ve daha
sonrasinda biiylitme islemi baslatilir. Biiyilitme siiresi boyunca tasiyic1 gaz olarak kullanilan
O2 gaz akis orami sabit tutulmus olup tez ¢alismasi boyunca bu oranda degisiklige
gidilmemigstir. Biiyiitmelerde literatiirde farkli tasiyic1 gazlarin kullanildigi goriilmiistiir.

Fakat biiytitiilen kristallerin birer oksit kristaller olacag: diisiiniildiigiinde tasiyic1 gaz olarak
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O2 kullaniminin kristal igerisinde biiylitme boyunca istenmeyen durumlardan birisi olan O-

bosluklarinin doldurulmasini gergeklestirecegi dngdriilmektedir.

Resim 4.1. Ultrasonik Sprey Kimyasal Buhar Biriktirme Sistemi

Biiyiitmelerin gercgeklestirildigi USCVD sistemi Resim 4.1 ile gosterilmektedir. Sistemi
olusturan pargalar 1°den 6’ya kadar numaralandirilmistir. 1 ve 2 nolu yiiksek basingl gaz
kaynaklar1 sirasiyla Oz ve Ar gazlaridir. Yiiksek basincl gaz sisteminden gelen gazlarin
sisteme gonderilmesini kontrol etmek i¢in kullanilan gaz kontrol sistemi 3 numara ile
gosterilmektedir. Bu gaz kontrol Unitesi oldukga hassas olup (hassasiyeti ~10 ml/dk) igne
valflidir. Daha sonra detaylica anlatilacak olan sistemin 6nemli parcalarindan olan sis
buharinin olusumunun gergeklestirildigi sivi 6nci sisesi, ultrasonik titrestiricinin bulundugu
bolim 4 numara ile gosterilmistir. Yiiksek sicaklikli ve sicak duvarli Protherm marka
kapakli split firin 5 numara ile isaretlenmistir. 6 numarada ise 120 cm uzunlugunda 2 ing

capinda kuartz tiip gosterilmistir.
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PP film

Ultrasonik Titrestirici

Resim 4.2. USCVD sistemin detayli gosterimi a) sis buhari olugturma sistemi, b) sivi
dncdl, c) sis buharinin kuartz tiip igerisine gonderilmesi ve d) firmin i¢ kismi
ve SiO2/Si alttasin konumlandirilmasi

Resim 4.1’de 4 numara ile temsil edilen sis buhari olusturma sistemi Resim 4.2 a) ile
gorilmektedir. Bir gi¢ kaynagina bagli ultrasonik titrestirici, sivi Oncl, ultrasonik
titrestiricinin ¢aligmasi i¢in icerisinde su bulunan bir kap’tan olugmaktadir. Resim 4.2 b) ile
stvi prekursonun oldugu kap detayli gosterilmistir. Ultrasonik titrestirici, ¢ozelti ile temas
halinde olmamakla birlikte arada bir polipropilen (PP) film bulunmaktadir [126]. Deneysel
gbzlemlerimiz sonucunda ultrasonik titrestirici ¢Ozelti ile temas ettiginde, titrestiricinin
birkag biiyiitme sonucunda bozuldugu goriilmiistiir. Bu sebeple ultrasonik titrestirici ile

cozelti arasina PP film yerlestirilmistir.
4.1.2. Stv1 Oncii Hazirlanmasi

Buyltmelerde kullanilan Cinko asetat dihidrat ve Magnezyum asetat tetrahidrat tuzlarinin

molarite hesaplamalar1 Es. (4.1) kullanilarak hesaplanmistir;

M=2 (4.1)
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burada M molarite, N ¢dzlinen maddenin mol sayisi ve V hazirlanan 6ncti ¢ozelti hacmidir.
Tez calismast boyunca 0,01-0,1 M araliginda degisen ¢ozelti molariteleri kullanilarak ZnO
ve MgZnO kristalleri biiyiitiilmiistiir. Resim 4.3 ile 6ncii hazirlanma asamasinda kullanilan
hassas terazi, manyetik karistirici ve ultrasonik banyo goriilmektedir. 0,001 g hassasiyetle
tartim yapabilen Desis EHB 300 dijital terazi kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin en az bir
giin siire ile karigtirilmasi islemi 0-2600 rpm araliginda hiza sahip ve oda sicakligindan 100
°C’ye kadar 1sitilabilen bir manyetik karistirict yardimi ile gerceklestirilmistir. Herbir
biliylitme Oncesi alttas temizliginde 30 kHz frekansta caligsabilen ve 30-80 °C sicaklik

araliginda 1sitma sistemine sahip ultrasonik banyo kullanilmistir.

| N e T, Y - g
e ¥ . >

Hass’a:‘s_—Terazi R '.’A.'Manyetik\Kanstmm Ultrasonik Banyo

Resim 4.3. Oncii hazirlanmasinda kullanilan hassas terazi, manyetik karistiric1 ve alttas
temizliginde kullanilan ultrasonik banyo

Ultrasonik temizleme islemi alttas ylizeyindeki kirlilikleri uzaklastirmak i¢in 6nemli bir
temizlik islemidir. Resim 4.4 a) ile Cinko asetat dihidrat ve magnezyum asetat tetrahidrat
tuzlar1 gortlmektedir. Hem ZnO hem de MgZnO blyutmeleri bu tuz kaynaklar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kullanilan Zn ve Mg kaynaklar1 Sigma aldrich firmasindan satin alinmis

olup safligi %99,5’in iizerindedir. Cozelti hazirlanirken asetik asit ve saf su orani
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korunmustur. Hacimce %25 asetik asit ve %75 saf su ile ¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra
hazirlanan ¢ozelti resim 4.3 b)’de goriildiigi gibi oda sicakliginda 1 (bir) giin siire ile
manyetik karistiricida karistirllmistir. Bu sayede ¢ozeltideki Zn ve Mg tuzlarinin yeterince
coziinmesi hedeflenmistir. Biiylitme 6ncesinde yapilan kontrollerde herhangi bir tuz birikimi

veya ¢ozelti tabanina ¢okelme goriilmemistir.

Resim 4.4. a) Cinko asetat dihidrat ve Magnezyum asetat tetrahidrat tuzlari, b) Manyetik
karigtirict yardimi ile ¢ézeltinin hazirlanmasi

4.1.3. Alttaslarin hazirlanmasi

Tez ¢alismasi boyunca ZnO ve MgZnO kristallerinin biiyiitiilmesinde amorf soda-lime cam
(SLG), tek kristal SiO2/p-Si (100) ve tek kristal [0001] yonelimli Safir (c-Al.Oz3) alttaslar
kullanilmigtir. Alttaglar MTI firmasindan satin alinmistir. Ayrica MgZnO/ZnO biiyiitmeleri
icin yine MTI firmasindan Zn-kutuplu ve O-kutuplu alttaglar hazir olarak alinmustir.
Alttaglarin temizliginde Asetik asit (AA) CH:COOH, Aseton (ASTN) C3HeO, Etanol (ETN)
C2HsOH, izopropanol (IPN) C3HsO ve De iyonize saf su (DIS) kullanilmistir. Alttaslar

yaklasik olarak 2,5x2,5 cm? 6lgiilerinde kare biciminde hazirlanmistir.
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Si02/p-Si, c-Al203 alttaglarinin kalinliklart 0,5 mm ve SLG ise 1 mm kalinligindadir. P-Si
alttag iizerinde 90 nm kalinliginda 1s1l olarak oksitlenmis katman bulunmaktadir. Alttas
temizlik isleminde AA, ASTN, ETN ve IPN kimyasal temizligi sonucunda alttaslar DIS ile
durulanmustir. Alttaslarin kurutma islemi kuru hava ortaminda gerceklestirilmistir. Alttag
temizlik islemleri resim 4.6’da goriilen ultrasonik banyo kullanilarak her bir islem i¢in 5’er

dk. stirelerle gerceklestirilmigtir.

4.1.4. ZnO ve MgZnO biiyiitmeleri icin deney sartlari

ZnO/SLG buyiitme sartlari

SLG {izerine biyiitmelerde ilk olarak ultrasonik titrestirici (UT) guclndnin ZnO
biiyiitmeleri tizerine etkisi incelenmistir. Bu biiylitmelerdeki deneysel sartlar gizelge 4.2 ile
verilmektedir. Bu buyutmelerde 6ncli molaritesi, biiylitme sicakligi ve tasiyict gaz akis orani

sabit tutulmustur.

Cizelge 4.2. UT giictinln etkisini incelemek igin gerceklestirilen ZnO biiyiitme sartlar

Numune Molarite Sicaklik uT UT glct | Blyltme 02 gaz
kodu (M) (°C) gerilimi ) stresi (dk) | akis orani
V) (L/dk)
RE025 0,05 450 20 6,6 15 5
RE026 0,05 450 22 7,9 15 5
RE027 0,05 450 24 9,6 15 5

SLG Uzerine gergeklestirilen ZnO biiylitmelerin ikincisi kullanilan sivi  Gnctnin
molaritesindeki degisimin ZnO biiyiitmelerine etkisinin incelenmesi olarak planlanmuistir.

S1vi 6ncili molarite etkisinin incelendigi biiyilitme sartlari gizelge 4.3 ile verilmektedir.
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Cizelge 4.3. Stvi1 6ncli molaritesine bagli olarak incelenen ZnO biiylitme sartlar

Numune | Molarite | Sicaklik | UT guci Buyutme suresi | O gaz akis orani
kodu (M) (°C) (W) (dk) (L/dk)
REO030 0,1 450 7,9 15 5
REO031 0,05 450 7,9 15 5
RE032 0,02 450 7,9 15 5
REO33 0,01 450 7,9 15 5

ZnO kristallere ait biiylitme sonrasi tavlama ve tavlama ortaminin etkisi incelenmistir. Bu

blyltmelerde iki farkli cam ¢esidi SLG ve mikroskop cami (MG) kullanilmistir. Bu

blyltmeler ait deneysel parametreler ¢gizelge 4.4 ile verilmektedir.

Cizelge 4.4. Tavlama etkisi ve tavlama ortamina bagli olarak incelenen ZnO biiyiitme sartlar

Numune | Molarite | Sicaklik | UT gucu Buyutme 0, gaz akis Alttas
kodu (M) (°C) (W) stiresi (dk) | orani (L/dk)
RF047 0,05 350 7,9 15 5 MG
RF048 0,05 350 7,9 15 5 SLG

Cizelge 4.4 ile buyuttlen ZnO kristalleri Ar ve Oz ortaminda 500 °C sicaklikta 15 dk. siire

ile 160 ml/dk gaz akisinda 1s1l islemde tutulmustur.

Zn0O/Si0,/Si(100) biiyiime sartlari

SLG {zerine biydtilen ZnO kristalleri ile birgok deneysel parametre belirlenmis olup

biiyiitmelerin daha kaliteli alttaslar {izerine biiyiitiilmesi planlanmistir. Ilk olarak tek kristal

SiO2/Si (100) alttas tlizerine diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerinde biiyiitmeler planlanmis

olup cizelge 4.5 ile biiylitme sartlar1 verilmektedir.
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Cizelge 4.5. Farkl1 biiylitme sicakliklari i¢in SiO2/Si(100) {izerine ZnO biiylitme sartlar

Numune Molarite Sicaklik UT glcu Buyutme | Oz gaz akis orani
kodu (M) (°C) (W) stresi (dk) (L/dK)
RE039 0,05 375 7,9 15 5
RE040 0,05 525 7,9 15 5
RE041 0,05 675 7,9 15 5

SiO>/Si (100) alttas tizerine planlanan bir diger numune grubu ise diisiik sicaklik bolgesinde
iki farkli sicaklikta biiyiitme ve ylksek sicaklikta ZnO kristallerin tavlanmasi seklinde
planlanmistir. Bu sayede en uygun biiyiitme sicakligi SiO2/Si (100) alttas {izerine ZnO
biiylimesi i¢in belirlenmis olacaktir. ZnO Kkristaller ¢izelge 4.6’da verilen biiyiitme
sartlarinda biyiitiilmiigtir. Tim ZnO numuneler biiyiitme sonrasinda 900 °C sicaklikta

tavlanmistir. Ayrica temizlik prosediiriinde ETN ve ASTN etkisi incelenmistir.

Cizelge 4.6. Farkli biiyiitme sicakliklar1 ve tavlama etkisi i¢in SiO2/Si(100) tzerine ZnO
biiyiitme sartlari

Numune Molarite Sicaklik UT | O2gaz akis | Tavlama Alttas

kodu (M) (°C) glcu orant ortami temizligi
(W) (L/dk)

RE043 0,05 450 79 5 02 ETN, DIS

REO044 0,05 450 79 5 02 ASTN,
ETN,DiS

RE045 0,05 350 79 5 02 ASTN,
ETN,DIS

RE046 0,05 350 7,9 5 Ar ASTN,
ETN,DIS

Zn0O/c-Al>O3 biiyiime sartlari

Hekzagonal alttas olan c-Al2Oz iizerine ZnO biiyiitme sartlar ¢izelge 4.7 ile verimektedir.




Cizelge 4.7. Diistik sicakliklar i¢in c-Al203 tizerine ZnO biiyiitme sartlari
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Numune Molarite (M) | Sicaklik (°C) | Buyutme | UT glcu O gaz akis
kodu suresi (W) orani (L/dk)
(dk)
RF062 0,05 250 30 7,9 5
RF063 0,05 300 30 79 5
RF064 0,05 350 30 7,9 5
RF065 0,05 400 30 79 5

MgZnO/SLG biiyiitme sartlari

MgZnO kristalleri ilk olarak SLG alttaslar tizerine biiyiitiilmistiir. Hem 6ncu igerisindeki

Mg oraninin hem de sabit Mg oraninda biiyiitme sicakliginin etkisi incelenmistir.

Cizelge 4.8. Farkl1 Mg oranlar1 icin MgZnO biiyiitme sartlar

Numune Molarite Sicaklik Blyltme | Hazirlanan uT 02 gaz akis
kodu (M) (°C) suresi (dk) | Mg orani glcu orani
(%) (W) (L/dk)
RF049 0,05 350 30 15 7,9 5
RF051 0,05 350 30 30 7,9 5
RF052 0,05 350 30 45 7,9 3)
RF054 0,05 350 30 0 7,9 3)
Cizelge 4.9. Farkl1 biiylitme sicakliklari icin MgZnO biiyiitme sartlar
Numune Molarite Sicaklik | Blyutme | Hazirlanan | UT gucl 0. gaz
kodu (M) (°C) stiresi (dk) | Mg orani (W) akig orani
(%) (L/dk)
RF057 0,05 300 30 30 79 5
RF051 0,05 350 30 30 7,9 5
RF058 0,05 400 30 30 7,9 5

Mg igeriginin etkisinin incelendigi biiyiitmeler i¢in deneysel parametreler gizelge 4.8 ile

verilmektedir. Ikinci MgZnO biiyiitme planinda ise biiyiitme sicakligimin MgZnO
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biiyiitmesine etkisi incelenmistir. Bu biiyiitmelere ait deneysel sartlar cizelge 4.9 ile

verilmektedir.

MgZnO/SiO,/Si biyitmeleri

ZnO biiylitmelerine benzer olarak MgZnO biiylitmeleri de tek kristal alttaslar {izerine
bliyiitiilmiistiir. Bu amagla MgZnO kristaller SiO2/Si alttag {izerine biiyiitiilmiistiir.

Buyltmelere ait deneysel sartlar gizelge 4.10 ile verilmektedir.

Cizelge 4.10. Farkli biiyiitme sicakliklari i¢in SiO2/Si Uzerine MgZnO biyltme sartlart

Numune | Molarite | Sicaklik | Buyitme | Hazirlanan | UT gicl | O2 gaz akis orani
kodu (M) (°C) suresi Mg orani (W) (L/dK)
(dk) (%)
RF059 0,05 300 30 30 7,9 5
RF060 0,05 350 30 30 7,9 5
RF061 0,05 400 30 30 7,9 5

MgZnO/c-Al>O3 biyitmeleri

MgZnO kristallerin baskin (0002) yonelimli kristallere sahip olmasi amaciyla c-Al2O3
Uzerine biiylitmeler gergeklestirilmistir. Buyltmelerde n-tipi 6zelligini daha iyi hale
getirmek i¢in %1 oraninda Al katkis1 yapilmistir. Literatiirde de bilindigi gibi Al katkisi
MgZnO kristallere n-tipi davranis 6zelligi vermektedir [127, 128]. Bu sebeple AICI kaynagi
ile katkilama iglemi gergeklestirilmistir. Tez boyunca Al katkilt MgZnO kristaller n-MgZnO
olarak temsil edilecektir. Biiyiitme sartlari ¢izelge 4.11 ile verilmektedir. Buyuttlen MgZnO

kristaller 900 °C sicakliklarda O ortaminda tavlanmuistir.
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Cizelge 4.11. Al katkili ve katkisiz MgZnO kristallerin biiyiitme sartlar

Numune | Molarite | Sicaklik | Alkatkisi | Buyltme Hazirlanan uT 0. gaz
kodu (M) (°C) (%) suresi (dk) | Mg oran1 (%) | gucu akig
(W) orant
(L/dk)
RF066 0,05 350 - 30 30 79 5
RF067 0,05 350 1 30 30 7,9 5

MgZnO/ZnO cokluyapi biyiitmeleri

Tez calismasmnin son bilylitme grubunda MgZnO/ZnO c¢oklu yap1 biiyiitmeleri
gerceklestirilmigtir. Girig boliimiinde de bahsedildigi gibi MgZnO/ZnO ¢okluyapisinin
2DEG gostermesi nedeniyle ZnO alttag tlizerine MgZnO biiyiitmesi ve c-Al2O3 alttas lizerine
USCVD ile ZnO ve izerine MgZnO biiyiitiilmesi gergeklestirilmistir. Sadece ZnO tek kristal
alttas {izerine biiyiitiilen MgZnO kristallerde %1 oraninda Al katkisi bulunmaktadir. Tlk
olarak ZnO tampon katmanin biiyiitme sartlar1 ¢izelge 4.12 ile verilmektedir. Burada c-
Al2O3 lzerine kalin bir ZnO tampon katman olusturulmast hedeflenmistir. Bu sebeple
biiyiitme siiresi ve tavlama siiresi daha dnceki ZnO biiyiitmelerinin yaklagik 4 kati stirede
gerceklestirilmistir. Elde edilen bu ZnO tampon tabaka ve Zn-kutuplu ZnO alttas, 2 tane
MgZn/ZnO ¢oklu yapist i¢in tampon katman olarak kullamilmustir. Farkli sartlarda baska
ZnO tampon katman buyutmeleri denenmesine ragmen yiizey direnci okunamadigi i¢in bu
tez kapsaminda incelenmemistir. Her iki tampon tabaka icin MgZnO buyitmelerine ait

deneysel sartlar gizelge 4.13 ile verilmektedir.

Cizelge 4.12. ZnO tampon katman biiyiitme sartlar

Numune | Molarite | Buyiutme | Buyutme | UT | Tavlama | Tavlama | Ozgaz
kodu (M) sicakligt suresi gucu stresi sicakligr | akis orani

(°C) (dk) (W) (dk) (°C) (L/dk)

RFO080 0,05 350 120 7,9 120 900 5
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Cizelge 4.13. ZnO tampon katman tzerine n-MgZnO biiylitme sartlari

Numune Zn0O Molarite | Al | Sicaklik | Biyutme | Hazirlanan uT 02gaz
kodu tampon (M) (%) (°C) suresi Mg orani gucu akis
katman (dk) (%) (W) orant
(L/dK)
RF083 | RF080 0,05 - 350 30 30 79 5
RFO088 Zn- 0,05 1 350 30 30 79 5
kutuplu
Zn0O
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Resim 4.5. Hazirlanan MgZnO/ZnO ¢okluyapilar1 1x1 cm? ve van der Pauw kontak
geometrisi

Buyutlen MgZnO/ZnO ¢okluyapilarma ait resim 4.5 ile verilmektedir. VVan der Pauw kontak
geometrisi kullanilarak elektiksel dl¢iimler gerceklestirilmistir. Numuneler iizerine IPN ve
DIS ile temizlik islemi gergeklestirildikten sonra ilk olarak Titanyum metali 30 nm
kalinliginda daha sonra Aliiminyum metali 300nm kalinliginda omik kontak i¢in numune
Uzerine biriktirilmistir. Metalizasyon islemi gergeklestiridikten sonra 300 °C sicaklikta 2
dakika siire boyunca tavlama islemi yapilmistir. Numunelere ait kontaklar Bilkent
Universitesi Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (NANOTAM)’da alimistir.

4.2. Yapisal Karakterizasyon

4.1.2. X-1smlar1 kirinima (XRD)

Bir malzemenin kristal yapis1 tayinini yapabilmek igin X-isinlar1 kirmimi analizlerini
gergeklestirmek gerekmektedir. X-1ginlar1 0,01 nm ile 10 nm araliginda dalga boyuna sahip
dalgalardir. X-1sinlar1 kullanilmasinin sebebi sahip oldugu dalga boyu sayesinde kristal
diizlemleri aras1 mesafe ve orgii parametreleri ile benzer 6lcekte olmasidir. Bu analiz

sayesinde kristal diizlemleri arasi mesafe, Orgii parametreleri gibi kristal’e ait temel
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parametreler belirlenmektedir. Bir monokromatik X 1sin demeti kristal {izerine diistigl
zaman sekil 4.1 de goriinen gibi atomik diizlemlerden sagilmaktadir. Gelen 1s1n ile sagilan
151n arasinda bir yol farki olusur. Bu yol farki Bragg yasasi ile formiilize edilmektedir [129,

130]. Burada sagilan 1sinlar yapici girisim meydana getirmektedir.

Gelen 1s1n Sacilan 151n

/)
o
Q!
\Y

Sekil 4.1. X-1sinlarinin kristal diizlemleri arasindan sagilmasi ve Bragg yasasinin sematik
goOsterimi

2dsin® = nA, n=1273, ... (4.2)

Es. (4.2)’de Bragg yasasinin matematiksel ifadesi goriilmektedir. Burada d, atomik
dizlemler arasi mesafe, 0 gelen 1sin ile atomik diizlem arasindaki agi, n bir tam say1 ve
yansima sayisidir. Burada yansima neredeyse ayna yansima gibi kabul edildiginden gelen
151n ile sagilan 151n atomik diizlem ile ayni aciya sahiptir. Bragg yasasi sonucunda d
parametresi elde edilmektedir. Bu d parametresi yardimu ile kristal’e ait 6rgili parametreleri
kolay bir sekilde hesaplanmaktadir. Tiim kristaller i¢in diizlemler Miller indisleri olarak
adlandirilan h, k ve 1 harfleri ile (hkl) seklinde ifade edilmektedir. Miller indisleri kristal
diizlemlerin sirlar1 ile elde edilmektedir. Es. (4.3)-(4.6) arasinda sirasiyla Kiibik,
Tetragonal, Ortorombik ve Hekzagonal kristalleri icin d ile 6rgli parametreleri arasindaki

iliski verilmektedir.

1 _ h2+k?+1?
S = (4.3)

d? a?

1 h24+Kk%2 1?2

d? a? c?
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1 hZ k2 |2

d? - a? = b2 t c? (43)
hZ2+k%2 12

L _n+ + — (4.6)

d2 3 a? c?

4.2.2. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Bir ince film veya yigin malzemenin yiizey 6zelliklerini incelemek igin en ¢ok kullanilan
yontemlerden birisi AFM olgtmleridir. AFM yiiksek kalitede yiizey morfolojisini incelemek
icin gerekli en temel mikroskop teknigidir. Yiizey purtizliiligi, yiizeydeki parcacik boyutu
veya genel ylizey morfolojisi i¢in yaygin bir bigcimde tercih edilen bir deney sistemidir. AFM
bir yiizey analiz teknigidir. Sekil 4.2 ile goriildiigii gibi bu sistem temelde bir lazer kaynagi,
bir dedektor ve yiizeyi tarayan esnek bir manivela (ing. Cantilever) ile buna bagli bir u¢’tan
olusmaktadir. Yiizey atomlari ile elastik bir manivela arasindaki etkilesim sonucunda AFM
Olciimleri gerceklestirilmektedir. Yiizey lizerinde manivela ucundaki yiizeyi tararken, yiizey
ve ug arasindaki etkilesim nedeniyle manivela bir miktar biikiilmektedir. Lazer kaynagindan
gelen odaklanmis lazer biikiilen manivela tlizerinden bir fotodedektor tizerine diismektedir.
Fotodedektor tizerinde manivelanin hareketinden kaynaklanan bir yiizey deseni meydana
gelmektedir. Yuzeyi tarayan ug¢ genellikle Silikon-temelli bir malzemeden olugmaktadir.
Yaklasik birka¢ nanometre mesafeden yiizey taranmaktadir. AFM teknigi Hooke kanununa

dayanmaktadir.
F=—kX (4.7)

Burada F kuvvet, k yay/burulma sabiti ve ¥ ise manivela egilme mesafesidir. Manivelanin
k degeri yaklasik 0,1 ile 1 N/m araligindadir. Tez ¢alismasi boyunca hazirlanan ZnO ve
MgZnO nanoyapilarin yiizey dzellikleri icin Gazi Universitesi Fizik boliimiinde Diisiik-
boyutlu Malzemeler ve Sistemler grubu bunyesinde bulunan AFM Workshop TT-2 serisi ile
incelenmistir. Resim 4.6 ile AFM cihazina ait gérsel bulunmaktadir. AFM TT-2 serisi

oldukca hassas z ekseninde yaklasik 0,2 nm hassasiyete sahiptir.
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Dedektor Lazer kaynagi

Manivela
1 h;

Sekil 4.2. AFM teknigine ait sematik gosterim

Resim 4.6. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM-Workshop TT-2) a) AFM 6l¢lim sistemi b)
kontrol sistemi

AFM TT-2 serisi oldukga gelistirilmis bir mikroskop olup yliksek ¢oziiniirliiklii (x400) 3MP
kamera, manuel veya otomatik olarak z ekseni boyunca hareket edebilme kabiliyetine

sahiptir. Analizler icin Gwyddion v. 2.35 yazilimi kullanilmistir.

4.2.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu tipki AFM gibi giiniimiizde en ¢ok tercih edilen yiizey

gorlintiileme teknigidir. 0,5-30 kV araliginda bir hizlandirma gerilimi altinda hizlandirilan
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elektronlar oldukga yiiksek kinetik enerjiye ulagsarak numune iizerine disiiriiliir. Burada
elektron-numune etkilesmesi sonucu gelen elektronlar numune iizerinde yavaslayarak geri
sagilirlar. Yiizeyden c¢ikan bu elektronlar ikincil elektron (ing. SE), geri sagilmis elektron
(ing. BSE), kristal yap1 ve yonelimleri belirlemek i¢in kirmimli geri sagilmis elektronlar
(ing. EBSD) ve Karakteristik X-1sinlar1 olarak farkli sekillerde sacilmaktadir. ikincil elektron
ve geri sacilmis elektron goriintiilemede sik¢a kullanilmaktadir. Bu sayede numune
yuzeyinde herhangi bir tahribat yaratmadan yiizey bilgisi alinmaktadir. Sekil 4.3 ile bir

SEM’e ait sematik gosterim verilmektedir.

Elektron Tabancas1i
Elektron Demeti \ S\

/1A

N

L Hizlandirma Anodu
[

| [ |

| |

| |

| I 1 .

D)) D)) Manyetik Lens

| |

I

[ |

| |
| |

Mmoo Tarama Lensi
| |
I
- Objektif Lens
\\
Dedektor \\ 1
\‘:;\\ \
QS‘:\
Numune

Sekil 4.3. SEM teknigine ait sematik gosterimi

Tez galismasi kapsaminda ZnO ve MgZnO kristallerin SEM &lciimleri Bilkent Universitesi
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’nde bulunan (NANOTAM) ve bir hibrit sistem olan e-
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Line Plus elektron demet litografi ve elektron mikroskobu ile resim 4.7 gorilen Ankara
Yildirnm Beyazit Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama Arastirma

Merkezinde bulunan Hitachi SU5000 cihazi ile gerceklestirilmistir.
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[ ]

Resim 4.7. Hitachi SU5000 taramali elektron mikroskop sistemi

4.3. Optiksel Karakterizasyon

4.3.1. Ultraviyole-gorinur bolge spektrofotometresi

UV-Gorunir bolge spektrofotometre élgtimleri ile bir ince film veya nanoyapiya ait optiksel
sogurma, gecirgenlik ve yansiticilik gibi dlgiimler gerceklestirilmektedir. Olgiimiin fiziksel
temeli 1s1k-madde etkilesmesine dayanmaktadir. Bir kristal {izerine onu uyarabilecek bir
enerjide 151k distiigiinde degerlik bandinda bulunan bir elektron, iletim bandina gecis
yapmaktadir. Bu sayede kristal {izerine diisen 15181nin enerjisini sogurmus olur. Bu temelde
kristalin optik 6zelliklerini inceleyebilmek i¢in esas olan kristal iizerine diisen 15181n yeterli
enerjiye sahip olmas1 gerekliligidir. Tez kapsaminda ¢alisilan UV-gorlinir bolge
spektrofotometresi 190-1100 nm araliginda 6l¢iim yapabilmektedir. Bu sayede dar yasak
bant aralikl1 yariiletkenlerden ultragenis yasak bant aralikli yariiletken kristallere kadar UV-
gorundr bolge dlcumleri gerceklestirilebilmektedir. UV-gorinlr bolge spektrofotometresine

ait optik sistem/konfigiirasyon sekil 4.4 ile verilmektedir. Ol¢iim sisteminde 151k kaynaginin
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tayflarina ayirabilen bir optik diizenek, Bir 151k kaynagindan gelen 151n 6nce bir spektrometre

daha sonra numune Gzerinden geger ve bir dedektor ile veri toplanarak o numunenin optik

ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olunabilir. UV-goriinlir bolge ol¢iimlerinde birgok 1s1k

kaynagi kullanilabilmektedir.

P.D. L

Sam. W

Sekil 4.4. Shimadzu UV-1700 cihazina ait optik sistem [131]

Cizelge 4.14. Shimadzu UV-1700 cihazina ait optik sistem kisaltmalar1 ve agiklamalari

Kisaltmalar Agiklamalar Kisaltmalar | Agiklamalar

W] Halojen lamba M1 Isik kaynagi ayarlama aynasi
D2 D> lamba M2 Toroidal ayna

S1 Giris Yarik (ing. slit) | M3 Isik ayirict

S2 Cikis Yarik M4 Numune kenarindaki ayna

G Kirinim ag1 M5 Referans kenarindaki ayna

F Kagak 151k filtresi W Pencere cami

L Lens P.D. Fotodiyot

Sam. Numune tutucu Ref. Referans tutucu
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Ancak uygun 151k kaynagi gereksinimi incelenen yariiletken yapinin yasak bant araligi ile
de degismektedir. Ornegin bir ZnO kristal i¢in (yasak bant aralig1 ~3,37 eV) halojen 151k
kaynag1 (UV-B bdélgesi ve iizeri) kullanmak yeterlidir. Daha yiiksek yasak bant aralikli
yariiletkenler i¢in ise UV-C ve daha diisiik dalgaboylu bolgeler (<280 nm) icin halojen

lamba yeterli gelmemektedir. Tez ¢alismast boyunca ZnO ve MgZnO ol¢limlerinde halojen

151k kaynagi kullanilmigtir.

£ UEEEAEUTURRRRNANNA NN,

Resim 4.8. Optik 6l¢iimlerde kullanilan UV-Goriinlr bolge spektrofotometresi

ZnO ve MgZnO nanoyapilarin optiksel 6zellikleri Ankara Yildirim Beyazit Universitesi
Enerji Sistemleri Muhendisligi boliimiinde bulunan Resim 4.8 ile gosterilen Shimadzu 1700

UV-goriiniir bolge spektrofotometre dlctimleri ile incelenmistir.

4.3.2. Raman spektroskopisi

Bir 151k, kristal {izerine diistiigiinde kristal tarafindan 11k sogurulabilir, kristal 15181
gecirebilir veya 1sik kristal iizerinden sacilabilir. Isigin kristalden sagilmasi Raman
spektroskopisinin temelini olusturmaktadir. Bir kristale ait elementsel igerik, kristal yapi,
dislokasyon veya kusur gibi yapisal oOzellikleri Raman spektroskopi Ol¢timleri ile
anlasilabilmektedir. Raman  spektroskopisi temelde madde-1s1tk  etkilesmesine
dayanmaktadir. Bir lazer kaynagindan c¢ikan monokromatik 151tk numune iizerine

diismektedir. Isik veya fotonlar ylzeyden elastik veya elastik-olmayan bigimde
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sacilmaktadir. Gelen foton ile sagilan foton ayni enerjiye sahipse buna elastik eger farkli
enerjiye sahipse buna da elastik-olmayan sagilma denilmektedir. Elastik sa¢ilma Rayleigh
sacillmasi olarak adlandirilirken elastik olmayan sag¢ilma Raman sagilmasi olarak
adlandirilmaktadir. Sekil 4.5 ile Rayleigh ve Raman sagilmalarina ait elektronik gegisler
sematik olarak gosterilmektedir. Rayleigh sacilmasinda uyarilmis seviyedeki elektron
kararli seviyesine donerken ayni miktarda enerji ile bir foton yayinlar. Raman sac¢ilmasinda
ise iki durum vardir; birinci durumda uyarilmis seviyeye cikan elektron kararli duruma
donerken daha az miktarda enerjili foton yayinlar ve bir fonon yaratmis olur. Bu durum
Stokes-Raman sagilmasi olarak bilinmektedir. Ikinci durumda ise uyarilmis elektron kararl
seviyesine donerken daha yiiksek enerjili foton yayimlar ve bir fonon sogurmus olur. Bu
durum ise Anti-Stokes sacilmasi olarak bilinmektedir. Ornek bir Raman spektrumu
Uzerinden sekil 4.6 ile gorsterilmektedir. Es. (4.8) ve (4.9) sirasiyla Stokes Raman ve anti-

Stokes Raman sagilmalarina ait formiilasyonlar1 gostermektedir [132, 133].

v =v-—Av, (4.8)
vV =v+Av (4.9

Burada v've v sirasiyla sagilan fotonun ve gelen fotonun frekansini gostermektedir. Av ise

molekiiliin titresim frekansidir.

Uyarilmis e
enerji _ _ A
seviyeleri x x

©® Elektron

O Desik

Temel 2
N
seviyeleri E Y z‘ ./

4
—_

0
Rayleigh Stokes Anti-Stokes
sacilmasi Raman Raman
sagilmast sacilmast

Sekil 4.5. Rayleigh, Stokes Raman ve Anti-Stokes Raman sacilmalarina ait elektronik
gegisler



Rayleigh sagilmasi
Stokes Raman Anti-Stokes Raman
Avy > Av,
Av, Av,

; | : Av, Avy

‘ \

‘ \

\ |

\‘ | ‘

‘ ‘ \

| \\ \ \\
A2 O |

57

Sekil 4.6. Sematik Raman spektrumu [133]

N 4

Buyutlen numunelere ait konfokal Raman analizleri Resim 4.9 ile verilen Jasco NRS-4500

Raman spektroskopi cihazi ile gerceklestirilmistir. Olciimlerde 2 um capli 532 nm (Yesil)

dalgaboyuna sahip lazer kullanilmustir.

\
\Jnsco NBS-4500

o fpscuseen

Resim 4.9. Jasco NRS-4500 Konfokal Raman spektroskopisi sistemi
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde biyuttlen ZnO ve MgZnO kristallere ait biiyiime davranislari, yapisal ve optik
ozellikler tartisilacaktir. Ayrica MgZnO/ZnO ¢okluyapisina ait gergeklestirilen Hall etkisi

sonuglarinda olas1 2DEG davranisina ait bulgular tartisilacaktir.

5.1. SLG Alttas Uzerine ZnO Biiyiitmeleri

5.1.1. Ultrasonik titrestiricinin ZnO biiyiime iizerine etkisi

USCVD sisteminin birgok kontrol parametresi bulunmaktadir. Bunlarin basinda ise
ultrasonik titrestiricinin giicliniin ayarlanmasi gelmektedir. Bunu test edebilmek amaciyla
cizelge 4.2 ile verilen deneysel sartlara gore biiyiitiilen ZnO kristallere ait XRD sonuglari
sekil 5.1 ile verilmektedir. Blylyen ZnO kristallerinin polikristal oldugu gorulmektedir.
Bununla birlikte baskin biiylimenin (0002) yonelimde oldugu goriilmiistiir. Artan UT giiciline
bagli olarak XRD pik siddetlerinde de artis goriilmiistiir. Bu durum daha fazla sivi Oncl’niin
soguk buhar haline gelmesi ve alttas iizerinde daha fazla biiylimeye neden oldugunu
gOstermektedir. RE026 numunesinde digerlerine kiyasla ¢ok daha baskin (0002) yonelimli
pik goriilmiis olup hekzagonal kristallere ait diger pikler goriilmemistir. Bu sonuglar UT
glcunin kristal kalitesi agisindan 6nemli bir parametre oldugunu gostermistir. RE026 kodlu
ZnO numunesine ait UT giiciiniin diger biiylitmeler i¢in uygun parametre olarak kullanilmasi

sonucuna varilmaistir.

Resim 5.1. ile ZnO kristallere ait AFM yuizey gorintisi verilmektedir. Artan UT gliciine
bagl olarak yiizeyde ZnO nanopargacik boyutlarmnin arttigi goriilmiistiir. Ozellikle RE027
numununesinin yilizeyinde belirgin bir sekilde altigen ve iiggen formda nanopargacik
biiytimeleri oldugu belirlenmistir. ZnO kristalleri genellikle 3-boyutlu (3-B) Volmer-Weber
formunda biiyiimeyi tercih ettigi goriilmistiir. Bu biliyiime moduna literatiirde sik bir
bicimde rastlanildigi goriilmektedir. Biiyiiyen ZnO kristallere ait yiizey purizliligi
ortalama karekok (ing. root mean square) (RMS) degerleri ¢izelge 5.1 ile 6zetlenmistir.

Artan UT giicline bagl olarak RMS degerinin arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.1. RE025, RE026 ve RE027 kodlu numunelere ait XRD sonuglari

204 nm 239 nm
200
150
150
100
100
50 50
0 0
617 nm
500
400
300
200
100
0

Resim 5.1. a) RE025, b) RE026 ve ¢) RE027 kodlu numunelere ait AFM gorintileri
(AFM goriintiileri 5x5 pm? alanda taranmustir)
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Sekil 5.2 ile buyutulen ZnO kristallere ait 200-800 nm araliginda gegirgenligin dalga boyu

ile degisimi goriilmektedir. Artan UT giicii ile biyiitilen numunelerin gecirgenlik
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Kristallerde gecirgenlik nanoyapilarin veya filmlerin
kalinlig1 ve biiyliyen nanopargacik yiizeyinin piiriizlii olmasi1 gibi bazi 6nemli yapisal
faktorlere baglidir [134]. Bu nedenle daha yiiksek UT giicii kullanimi, daha kalin ve purtzlu
ZnO kristallerin biiyiimesine neden olmustur ve gecirgenlik degerleri azalmistir. Ozellikle
RE027 numunesi i¢in gegirgenligin oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir. Buna ek olarak 400
nm ile 600 nm araliginda ZnO kristallerin gegirgenlik degerlerinde bir miktar azalma oldugu
belirlenmistir. RE025 ve REO026 numunelerinin gecirgenlik degerlerinin ise 400 nm

sonrasinda %60’1n lizerinde oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.3 ile biiyiitilen ZnO kristallerin sogurma spektrumlar1 gorilmektedir. Her ZnO
kristallerinin de ~378 nm civarinda sogurma pikine sahip oldugu gorilmustiir. Bu sogurma
sekil 5.2°de ayn1 dalgaboyunda gegirgenlik degerinde azalma olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bu dalga boyunda sogurma goriilmesi, biiylitiilen numunelerde ZnO ince film’den ziyade
yiizeyde ZnO nanopul (ing. nanoplate) seklinde biiyiimelerin oldugunu gostermektedir ve
literatirde benzer sonuglar gorilmektedir [135]. Ayrica RE027’nin goriiniir bolgede
sogurma yaptigi belirlenmistir. Bu durumun, blydtulen ZnO kristalinin yiksek miktarda
oksijen bosluklari, ¢inko arayerlesimleri gibi yapisal kusurlari ve safsizliklari ihtiva etmesi
ile iliskisi bulunmaktadir. Literatiirde bircok ZnO kristallerde benzer yapisal sorunlar

nedeniyle bahsedilen dalgaboylari civarinda sogurma oldugu bilinmektedir [135].

Sogurma spektrumundan faydalanarak foton enerjisine gore birinci dereceden tirevinde
(dA/dE) diisiik enerji kiyisindaki pik degeri Tauc bant araligi elde etmek oldukga yaygin
kullanilan bir yontemdir [136]. Bu yontemle elde edilmis Tauc bant araligi degeri RE026
kodlu ZnO numunesi igin sekil 5.5 ile verilmistir. Hesaplama sonucuna gore elde edilen
Tauc bant araligi degerleri ¢izelge 5.1 ile verilmistir. Elde edilen Tauc bant araligi
degerlerinin saf ZnO kristaline ait 3,37 eV degerinden diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum
daha once de bahsedildigi gibi ZnO kristal igerisinde bulunan bir¢ok safsizlik ve yapisal
kusurlardan kaynaklanmaktadir. Bu kusurlar iletim bandi ve degerlik bandi kiyisinda
safsizlik seviyeleri olusturmast ve Tauc bant araliginda azalmaya neden olmasi ile
aciklanabilmektedir. Elde edilen Tauc bant araligi degerleri literatirdeki deneysel birgok
sonug ile uyumludur [137-139].
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Sekil 5.2. RE025, RE026 ve RE027 kodlu numunelere ait gecirgenlik spektrumu
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Sekil 5.5. RE025, RE026 ve RE027 kodlu numunelere ait konfokal Raman 6lgum
sonuglari

Sekil 5.5 ile konfocal Raman 6l¢iim sonuglar1 goriilmektedir. ZnO kristali wz-hekzagonal
kristal yapiya sahiptir. E2(H) ve E2(L) fonon modlar sirastya Zn ve O atomlarinin orgii

icerisindeki atomik titresimlerine karsilik gelmektedir [140, 141]. RE025 nolu ZnO
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kristalinde bu titresimlere ait pikler goriilmezken RE026 numunesinde E2(H) piki, RE027
numunesinde ise hem Ex(H) hem de Ex(L) pikleri agik¢a goriilmektedir. Bu piklerin
konumlar1 yaklasik 99 cm™ ve 438 cm™ civarinda oldugu belirlenmistir. Literatiirde ZnO
kristaline ait E2(H) ve E2(L) pikleri elde edilen sonuglar ile tutarlidir [140-142]. Elde edilen

bu sonuglar XRD sonuglarini desteklemektedir.

Cizelge 5.1. RE025, RE026 ve RE027 kodlu ZnO kristallere ait yapisal ve optiksel
Parametreler

Numune | Kristalit | RMS | Diizlemler Orgii Gerilme Tauc bant

Kodlar1 | boyutu | (nm) | arasi mesafe | parametresic (e22) araligi (eV)
(nm) (A) (A)

RE025 23,9 24,10 2,59 5,197 -0,0004 3,23

RE026 45,7 41,80 2,59 5,199 -0,0001 3,22

RE027 55,8 127,1 2,60 5,213 0,0026 3,23

5.1.2. Sivi 6ncli molaritesinin ZnO bilyume Uzerine etkisi

Bir onceki kisimda UT giiciiniin ZnO kristal biiyiime davranisi iizerine etkisi incelenmistir.
RE026 kodlu numuneye ait deneysel sartlar sabit tutulmus olup sadece sivi 6ncti molarite
degisimi incelenmistir. Cizelge 4.3 ile verilen deneysel sartlara géore RE030, RE031, RE032,
REO033 sirastyla 0,1, 0,05, 0,02 ve 0,01 M’ye sahip O0ncl ¢ozeltileri kulanilarak biiyiitiilen
ZnO numunelerine karsilik gelmektedir. Sekil 5.7 ile ZnO kristallere ait XRD sonuglari
verilmektedir. 0,01 M kullanilarak elde edilen ZnO kristale ait herhangi bir kirinim piki
goriilmemistir. Bu durum yeterince Onclinln yiizey iizerinde ZnO kristal olusturamamasi
veya olusan yapimin amorf olarak biiylidiigi anlamina gelmektedir. Diger 3 farkli ZnO
kristaller i¢in baskin biliylime yoneliminin (0002) oldugu goriilmiistiir. ZnO kristaller
icerisinde en siddetli (0002) pike ait numune RE031 olarak belirlenmistir. Bu sebeple sivi
oncl molaritesinin 0,05 M olarak kullanimasinin yiizeyde daha iyi bir ZnO biiylimesine
neden olacagin1 gostermektedir. Bunu daha iyi anlayabilmek i¢in bu numunelere ait AFM

goriintiileri resim 5.2 ile verilmistir.
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Resim 5.2 ile farkli molariteler icin biiyiitiilen ZnO kristallere ait AFM goriintiileri
verilmektedir. Oncli molaritesi arttikca yiizeydeki ZnO nanopargactk miktarmin arttig
goriilmektedir. RE030 ve REO31 numunelerin yiizeyinin neredeyse tamamen kaplanmis
oldugu goriilmektedir. ZnO kristallerin genellikle kiiresel bir formda 3-B biylime modunda
biiyiimeyi tercih ettigi belirlenmistir. Bununla birlikte 0,1 ve 0,05 M’lik ZnO kristallerin
yiizeyindeki parcacik boyutlarinin olduk¢a homojen oldugu goriilmektedir. Buna karsin 0,01
M’lik ZnO kristalin yiizeyinde oldukca farkli boyutlarda nanoyapilarin biiytidigi
gorilmektedir. AFM gorintileri sonucunda elde edilen RMS degerleri ¢izelge 5.2 ile
verilmistir. Artan molarite degerine bagl olarak RMS degerlerinin arttig1 belirlenmistir.
XRD sonuglarinda (0002) kirmim piki goriilen ZnO kristallerden 0,05 M’lik RE031

numunesinin RMS degerinin digerlerine gore daha diisiik oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.7 ile molarite degisiminin ZnO kristallerin optik 6zelliklerine etkilerini incelemek
icin gecirgenligin dalgaboyuna bagli degisimi incelenmistir. Artan molariteye bagl olarak
gorliniir bolgede optik gegirgenlik degerlerinin azaldigi goriilmiistir. Bunun sebebi artan
molarite ile daha fazla Zn ve O atomlarinin alttas ilizerinde biiylimesi ve gecirgenligin
azalmasi ile agiklanabilmektedir. Literatiirde ince film seklinde biiyiiyen ZnO kristallerin
kalinliklart arttikca gecirgenlik degerinin azaldigi goriilmustiir [143]. Burada RE030
numunesinin gegirgenlik spektrumunun digerlerine kiyasla ¢ok daha diisiik oldugu 6zellikle
400-700 nm araliginda gecirgenligin dogrusal olarak arttigi goriilmiistiir. En fazla

gecirgenligin ise RE033 numunesine ait oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.8 ile molarite degisiminin ZnO kristallerin sogurma spektrumlarina etkisi
gortulmektedir. Gegirgenlik spektrumunun tersi olarak yiiksek molariteye sahip 0Onci
cozeltisi ile buyttulen ZnO kristali olan RE030 goriiniir bolgede en yiiksek sogurmaya
sahiptir. 280 nm altinda gorillen ve RE025-RE027 numunelerinde de olan sogurma degerleri
yeterli foton bulunmadigindan yiiksek hataya sahiptir. Ayrica bir dnceki numune grubunda
(RE025-RE027) ~378 nm civarinda gorilen sogurma pikleri bu numunelerde de
gorilmektedir. ZnO nanopul yapilarin bu numunelerde de biiyiidiigii sdylenebilir. Hem
sogurma hem de gegirgenlik spektrumun Oncl molaritesine baglh olarak nasil degistigini
anlamak i¢in sekil 5.10 ile verilen ve 400 nm dalga boyunda ZnO kristallerine ait gecirgenlik

ve sogurma degerleri incelenmistir.
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Sekil 5.9 ile 400 nm’de ZnO kristallere ait gegirgenlik ve sogurma spektrumu goriilmektedir.

Elde edilen gegirgenlik ve sogurma degerlerine gore artan molariteye bagli olarak ZnO
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kristallerin gecirgenlik ve sogurma degerleri azalmaktadir. Sonuglara fit uygulandiginda
azalma ve artma degerlerinin parabolik olarak degistigi goriilmiistiir. Ayrica hem gegirgenlik
hem de sogurma igin fit parametreleri elde edilmistir. Sekil 5.10 ile ZnO Kkristallere ait
konfokal Raman 6l¢iim sonuclari verilmektedir. Olgiim sonuglarinda RE030, RE031 ve
REO032 kristalleri icin E2(H) pikinin varligi goriilmektedir. Ayrica RE030 kristali igin E>(L)
piki de goriilmiistiir. Artan molariteye bagh olarak Eo(H) pik konumu 438 cm™ degerinden
435 cm™ degerine dogru kaymistir. Bu durum ZnO kristal igerisindeki gerilmelere bagh
oldugu atfedilebilir [144]. Elde edilen pik konumlar literatiirle oldukg¢a uyum igerisindedir
[145]. Hem REO031 hem de RE032 numunelerinde yaklasik 275 cm™ civarinda siddetli pik
gortlmektedir. Literattrde bu pik ZnO kristalinin B1(L) moduna karsilik gelmektedir [146].
Hekzagonal ZnO kristalinde Bi sessiz ve Raman aktif olmayan mod oldugundan Raman
Olciimlerinde gdrmek olas1 degildir. Ancak kristal igerisindeki yapisal kusurlar veya
dislokasyonlar bu modu aktif hale getirebilmektedir [147]. Ayrica Cinko asetat tuzundan
kaynaklanan yaklasik ~227 cm™’de pik oldugu belirlenmistir [148]. Cizelge 5.2 ile XRD,
AFM ve UV-gorinar bolge olglimleriden elde edilen bazi parametreler verilmistir. ZnO
kristallerin optik Tauc bant araligi sogurma spektrumunun birinci dereceden tiirevi alinarak
(dA/dE) hesaplanmistir. Artan molariteye bagl olarak Tauc bant aralig1 azalmistir. Ozellikle
REO030 numunesinde bant aralig1 oldukg¢a diisiik ¢cikmistir. Bunun sebebi yiiksek molariteli
blyltmelerde daha fazla O veya Zn safsizligi meydana gelmektedir. Bu safsizliklar bant

kiyilarinda safsizlik seviyeleri olusturdugundan bant kiyilarimin netligini azaltmaktadir.

Cizelge 5.2. RE030, RE031, RE032 ve RE033 kodlu ZnO numuneler ait yapisal ve optik
parametreler

Numune | Molarite Tanecik RMS | Duzlemler Orgi Tauc bant
Kodu (M) boyutu (nm) | (nm) arast Parametresi ¢ | araligi (eV)
mesafe (A) (A)
RE030 0,10 49,24 81,51 2,599 5,198 3,03
REO031 0,05 49,95 67,61 2,599 5,198 3,21
RE032 0,02 54,86 83,22 2,599 5,198 3,23
RE033 0,01 - 37,39 - - 3,24
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5.1.3. Farkh atmosferlerde tavlamanin ZnO biyume tzerine etkisi

ZnO kristalleri ¢izelge 4.4 ile verilen deneysel parametrelere gore hazirlanmistir. RF047 ve
RF048 numuneleri sirastyla MG ve SLG iizerine biiyttiilmistiir. Buydtilen ZnO Kristalleri
Ar ve O ortamlarinda 500 °C sicaklikta tavlama islemine tabi tutulmustur. Bu tez
kapsaminda Tavlanmis numuneler yeniden kodlandirilmamis olup “T” harfi eklenerek
aciklanmustir. Elde edilen ZnO numunelerin kristal kalitelerini anlayabilmek icin XRD
olglimleri gerceklestirilmistir. Sekil 5.12. ile XRD 6l¢iim sonuglari goriilmektedir. Tiim ZnO
kristallerde biliylime yoniine karsilik gelen (0002) kirinim piki goriilmiistiir. Tavlamanin
etkisi ile bu pikler daha da siddetli hale gelmistir. Bu durum tavlamanin, ZnO Kkristallerin
kalitesinde iyilesmeye sebebiyet vermistir. Bu durumu daha iyi anlayabilmek icin XRD
sonuglarindan elde edilen kristalit boyutlar1 ve ZnO kristallerin gerilmeleri (ing. strain)
arasindaki iligskinin tavlama agisindan degisimi sekil 5.13 ile goriilmektedir. Tavlama ile
birlikte kristali olusturan atomlar daha fazla kinetik enerji kazandigindan 6rgii igerisinde
kararli duruma gegebilmek icin yeterli enerjiye sahiptir. Bu sebeple her iki numune icinde

tavlama ile birlikte gerilme degerlerinde ciddi 6l¢iide azalma oldugu belirlenmistir.

Tavlama isleminin ylizey morfolojisi lizerine etkisini incelemek i¢in AFM dlgiimleri
gergeklestirilmistir. Resim 5.3 ile RF047 ve RF048 kodlu ZnO numunelere ait AFM
goruntdleri verilmektedir. Yiizeyde biiyliyen ZnO nanopargaciklar genel olarak kiiresel
formda biiylimiistiir. RF048 kodlu ZnO numunelerin pargacik boyutunun RF047’den daha
kiiciik oldugu gorilmiistiir. Ar ortaminda tavlanan RF048 (RF048 Ar-T) numunesinin
ylizeyindeki pargacik miktar1 tavlama oncesine gore azaldigi goriilmiistiir. Tavlama islemi
yapilan ZnO kristallerin en iyi yizey ozellikleri RF048 O»-T numunesine aittir. ZnO
kristalleri Oz ortaminda tavlamak, onceki kisimlarda da bahsedilen O bosluk kusurlarinin
doldurulmasina neden oldugundan, kristalin ylizey o6zelliklerini de iyilestirebilmektedir.
XRD ve AFM sonuglarindan elde edilen parametreler ¢izelge 5.3 ile verilmektedir. Ayrica
AFM gorunttlerinde SLG ve MG alttaglara ait ylizey goriintiileri de goriilmektedir. Agikca
goriildiigli gibi SLG ¢ok daha diisiik yiizey piiriizliigline sahiptir. Bu durumda beklenildigi
gibi SLG tizerine biiyiitiilen ZnO kristallerin daha diisiik ylizey piiriizliigiine sahip olmasidir.
Cizelge 5.3 ile verilen RMS degerlerine gore RF048 nolu numune grubu daha diisiik yiizey
ptriizliiliik degerine sahiptir. ZnO kristaller {izerine farkli ortamlarda tavlamanin etkilerini

incelemek i¢in UV-goriiniir bolge optik gecirgenlik dlgtimleri gergeklestirilmistir.
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Resim 5.3. a) RF048, b) RF048 Ar-T, c) RF048 O.-T, d) RF047, e) RF047 Ar-T, f) RF047
0.-T, g) SLG ve h) MG kodlu numune ve alttaslara ait AFM goriintiileri (AFM
goriintiileri 5x5 pm? alanda taranmustir)

Sekil 5.14 ile RF047 ve RF048 numunelerine ait goriilen optik gecirgenlik sonuglarindan
RF048 kodlu numune grubu, RF047’ye 400 nm sonrasinda daha yiiksek optik gegirgenlik
sergilemistir. Her iki numune grubu i¢in de Oz ortaminda tavlamanin optik gegirgenlikleri
artirdigr goriilmistir. Bu nedenle O; ortaminda tavlama islemi hem optik ozellikler
acisindan hem de yiizey 6zellikleri agisindan oldukca 6nemli goriilmektedir. Yaklasik olarak
~378 nm dalgaboyu civarinda tim numunelerde sogurma piki goriilmiistiir. Bu pik daha 6nce
de biiyiitilen ZnO numunelerinin sogurma spektrumlarinda goriilen pikler ile aynidir. Daha
once de bahsedildigi gibi bu pik biiyiitiilen numunelerin nanopul seklinde biiyiiyen ZnO
kristallere karsilik geldigi bilinmektedir. AFM goriintiilerinden de goriilecegi gibi ylizeyde
goriilen yapilar ince film degil daha ¢ok nano yapilar seklindedir. Daha 6nce bahsedilen
yontemle ZnO numunelerin Tauc bant aralig1 degerleri hesaplanmistir. RE0O48 numunesinin
O, ortaminda tavlanmasi sonucu bant araligi degeri deneysel sonuglara daha ¢ok
yaklagsmustir. Her iki durum icinde Oz ortaminda tavlama Tauc bant araliginda artisa neden
olmustur. Bu durum O bosluk kusurlarinin dolmasi ve bant kiyilarinda daha az safsizlik
seviyesinin olusmasi ile agiklanabilmektedir. Literatiirde benzer bant araligi degerleri

bulunmaktadir [149].
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Cizelge 5.3. RF047 ve RF048 kodlu ZnO kristallere ait yapisal ve optiksel parametreler

Numune Tanecik RMS Duzlemler Orgu Optik bant
kodu boyutu (nm) | (nm) arasi mesafe parametresi ¢ | araligi (eV)
A A
RE047 37,14 95,14 2,617 5,234 3,18
REO047 Ar-T 47,39 71,80 2,607 5,196 3,16
RE047 Oo-T 40,64 92,33 2,598 5,215 3,22
RE048 46,15 57,26 2,620 5,240 3,25
RE048 Ar-T 43,73 58,72 2,612 5,229 3,25
RE048-0; -T 39,39 51,22 2,614 5,224 3,28

5.2. SiO2/Si Alttas Uzerine ZnO Biiyiitmeleri

Bu kisimda tek kristal kiibik alttas tizerine ZnO biiyiime davranislari ve fiziksel 6zellikleri
incelenmistir. Ilk biiyiitme grubunda diisiik, orta ve yiiksek sicaklik bdlgesinde ZnO

kristallerin biiylime davraniglar1 incelenmistir.

5.2.1. SiO2/Si alttas iizerine farkh sicakhklarda ZnO biiyiitmeleri

ZnO kristaller bir onceki bolimde cizelge 4.5 ile verilen biiyilitme sartlarina gore
biyiitiilmiistiir. 375 °C, 525 °C ve 675 °C sicakliklarda 15 dk. siire boyunca biiyiitiilmiistiir.
BlyUtmelere ait XRD 6l¢iim sonuclart sekil 5.15 ile verilmektedir. XRD sonuglarina gore
ZnO kristaller polikristal yapida biiyiimiis olup (1012) ve (1120) yénelimlerinde bliyimeyi
tercih etmistir. ZnO kristal biiylimelerinde goriilen (0002) yonelimine ait herhangi bir pik 3
numune i¢in de goriilmemistir. Yiizeyde (0002) yonelimnde yeterince biiylime olmamast
sebebiyle (0002) piki goriillmemistir. Literatiirde, biyiitiilen filmlerin kalinliginin (0002) pik
siddeti ile dogru orantili olara degistigini gostermektedir [150]. Ayrica ZnO kristallerin
Si/SiOy alttas {izerinde se¢imli bilylime ekseninin farkli oldugunu gostermektedir. Sekil
5.15c)’ de goriilen yaklasik 44,3°’de (242) yonelimli ¢ok giiclii bir pik goriilmiistiir. Literatiir
taramasi yapildiginda bu pik Zn2SiO4 (Willemite) yapisinin (242) diizlemine karsilik geldigi
gortlmektedir [151]. Bu Zn,SiO4 yapisi SiO2 ve ZnO arasinda bir katman seklinde biiylimiis

olabilecegini akla getirmektedir.
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Resim 5.4. (a-c) RE039, d) RE040, e) RE041 kodlu numunelereait AFM gorintileri f)
REO039 kodlu numuneye ait ytizey profili (AFM gorintileri 10x10, 5x5 ve 2x2
um? alanlarda taranmustir)

Bu olgu, beyaz 151k sacan diyotlarda (LED) fosfor maddesi olarak kullanilan Willemite

tabakasinin kolay bir yontemle in situ olarak biiyiitiilebilecegi bir olasilik karsimiza
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getirmektedir. Bu olgu, tek basina ZnO-temelli LED yapilarda 6nemli bir arastirma konusu
olabilecek diizeyde olabilir. Resim 5.4 (a-c) ile verilen AFM gorintulerinde farkl
Olgeklerde alman AFM goriintiilerinde 375°C sicaklikta biiyiitiilen ZnO numunesinin
yiizeyinde hekzagonal bi¢cimli nanopul yapilar oldugu agikca goriilmektedir. Bununla
birlikte artan biiylime sicaklig ile yiizeydeki ZnO nanopul yogunlugu azalmistir. AFM
goriintiilerinden elde edilen yiizey bilgisini daha derinlestirebilmek i¢in ZnO kristallerin

SEM goruntuleri resim 5.5 ile verilmektedir.

Resim 5.5. (a)-(b) RE039, ¢) RE040 ve d) RE041 kodlu numunelere ait SEM gortntileri

AFM goriintiilerinden elde edilen sonuglara benzer sekilde ylizeyde oldukca simetrik
hekzagonal ZnO nanopul yapilarin olustugu goriilmektedir. Ozellikle RE039 numunesinin
yiizeyinde hekzagonal ZnO nanopul yapilar agik bir bi¢imde goriilmektedir. Literatlirde bu
tip hekzagonal nano-pul seklinde biiyliyen ZnO kristallerin Lityum-iyon (Li-ion) pillerin
anot malzemesinde kullanilmasimnin daha yiiksek enerji kapasitesine sahip olabilecegi
Uzerine deneysel ¢alisma mevcuttur [152]. Baz1 ¢alismalar tarafindan CH3COO" iyonlarinin

Zn022 molekiiliiniin yiizeye tutunmasini engelledigi 6ne siiriilmektedir [153]. Bu sebeple
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ZnO’in  (0002) yonelimi boyunca biiylimesi yetersiz kalmaktadir. Bu durum
caligmalarimizda goriilen nanopul yapilarina neden olabilir. Literatiirde farkli Zn kaynaklar1
kullanilarak benzer ZnO nanopul olusumu goriilmiistiir [154-156]. Artan sicakliga bagl
olarak yiizeydeki ZnO nanopul blylime miktarinda 6nemli 6l¢iide azalma oldugu
goriilmektedir. Biiyiitme sicakligina bagli bu degisim literatiirde “Leidenfrost etkisi” olarak
bilinen davranis ile agiklanabilmektedir [157]. Alttas yiizey sicakliginin artmasiyla yilizeye
yaklasan s1v1 Oncl, ylizey sicakligi nedeniyle alttas yiizeyine tutunamayip ylizeye yakin bir
bolgede asili olarak kalmaktadir. Bu asamada tasiyici gaz siirekli olarak reaktor igerisine
gonderildiginden yiizeydeki asili duran 6ncl buharini ortamdan uzaklastirmaktadir. Bu
nedenle yuzeyde ¢ok az miktarda biiyiime ger¢eklesmektedir. Bu sebeple alttas sicakliginin
Zn0O nanopul biiylimesini ciddi 6l¢iide etkilemektedir. Biiylime sicakligi ayrica ZnO nanopul
morfolojisini de degistirmektedir. Bunu anlamak i¢in farkli biiylitme sicakliklari igin

yiizeyden alinan SEM gorintileri resim 5.6 ile verilmektedir.

Resim 5.6. Farkli biiylitme sicakliklarinda ZnO nanopul yapisinin morfolojisindeki degisim

Artan sicaklikla birlikte yilizeydeki simetrik altigen ZnO nanopul yapis1 kiiresel bir forma
dontismektedir. Bu durum USCVD yonteminin sicaklik ile ZnO nanopul yapisinin yiizey
morfolojisinin kontrol edilebilecegini gdstermektedir. Hem AFM hem de SEM goriintiileri
sonucunda ZnO nanoyapilarin yiiksek sicaklik biiylitmelerinin ylizeydeki ZnO birikme
oraninin negatif yonde etkiledigini gostermistir. Bu sebeple RE039 numunesine ait 375 °C
sicakliklar civarindaki biiyiitme sicakliklarinda daha kontrollii ve daha simetrik ZnO
nanopul yapilarinin olusabildigi goriilmistiir. Bununla birlikte ylzeyde biylyen nanopul

yapilarinin boyutlarinin da artan sicakliklarla birlikte arttigr gortilmektedir.
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Sekil 5.17. RE039, RE040 ve RE041 kodlu numunelere ait Raman parametrelerinin
sicaklikla degisimi

ZnO nanopul yapilara ait konfokal Raman 06l¢lim sonuglart sekil 5.16 ile verilmektedir.

Olgiim sonuglarida tiim ZnO nanopul numuneleri i¢in Eo(H) ve Ex(L) pikleri goriilmiistiir.
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Ayrica bazi ¢oklu fonon modlarinin da oldugu belirlenmistir. Eo(L) piki her 3 numune igin
bircok pik iceren duruma karsilik gelmektedir. Yaklasik 99 cm™ civaridaki E2(L) piki hem

nanopul sekline hemde boyutlarina bagli olarak degistigi goriilmektedir.

Sekil 5.17 ile RE039, RE040 ve REO041 kodlu numunelerin E>(H) piklerine ait bazi
hesaplanan parametrelerin biiylitme sicakligina bagli degisimi incelenmistir. E2(H) pik
konumunun c¢ok degismedigi ancak FWHM degerinin artan sicaklikla birlikte arttigi
belirlenmistir. Ayrica icerideki sekilde de goriilebilecegi gibi E2(H) piklerinin simetrik

oldugu belirlenmistir.

Cizelge 5.4. RE039, RE040 ve RE041 kodlu ZnO kristallere ait yapisal parametreler

Numune | Diizlemler arasi Orgil Kristalit Gerilme a- RMS

Kodu mesafe (A) parametresi a | boyutu (1120) | ekseni boyunca | (nm)
(1120) (A) (nm) (xx)

RE039 1,630 3,261 111 0,0040 65,3

RE040 1,631 3,262 114 0,0043 110

RE041 1,630 3,261 118 0,0040 25,8

5.2.2. SiO2/Si alttas iizerine diisiik sicakliklarda ZnO biiyiitmeleri ve tavlamanin etkisi

Bir 6nceki blyutmelerde, kiibik SiO2/Si alttaslar tizerine diisiik sicaklik ZnO biiyiitmelerinde
yiizeyde biliylime miktarinin daha fazla oldugu AFM ve SEM 6l¢iimleri ile belirlenmistir.
Ayrica Leidenfrost etkisinin de diisiik sicaklik bolgesinde daha az etkili oldugu goriilmiistiir.
Bu sebeple cizelge 4.6 ile verilen biiyiitme sartlarina gore iki farkli diisiik sicaklik bolgesinde
Zn0O nanoyapilar biiylitiilmiistiir ve tek bir sicaklikta tavlama islemi gergeklestirilmistir. Bu
biiyiitmelere ait XRD sonuglart sekil 5.18 ile verilmektedir. ZnO kristallerinin polikristal
yapida oldugu goriilmektedir. 350 °C’de biiyiitiilen RE045 ve RE046 numunelerinde baskin
biiyiime yonii (0002) iken 450 °C’de biiyiitiilen RE043 ve RE044 numuneleri i¢in (0002) ve
(1120) yonelimleri benzer pik siddetine sahiptir. RE043 numunesine ait alttas ETN ve DIS
ile temizlenirken RE044 numunesine ait alttas ASTN, ETN ve DIS ile temizlenmistir. XRD
sonuglairindan da goriilecegi gibi ayni sicaklikta biiyiitiilmelerine ragmen (0002) pik siddeti
RE044 numunesinde daha fazladir. RE045 ve RE046 kodlu numunlerde ise tavlama ortami
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farkli seg¢ilmistir. RE0O45 numunesi O, ortaminda, RE0O46 numunesi ise Ar ortaminda

tavlanmistir.
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Sekil 5.18. RE043, RE044, RE045 ve RE046 kodlu numunelere ait XRD 6l¢iim sonuglari
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Resim 5.7. a) RE043, b) RE044, c) RE045 ve d) RE046 kodlu numunelere ait AFM
gorintileri (AFM gorintileri 5x5um? alanda taranmustir)
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Bunun sonucunda Oz ortaminda tavlanan ZnO kristali daha baskin (0002) yonelimine
sahiptir. XRD sonuglar1 kullanilarak hesaplanan kristalit boyutu (kiresel nanoparcacik
yaklagimina gore), gerilme, 6rgii parametreleri gibi yapisal bazi parametreler ¢izelge 5.5. ile
verilmistir. Resim 5.7. ile RE043, RE044, RE045 ve RE046 kodlu ZnO numunelere ait AFM
goruntdleri verilmektedir. 450 °C sicaklikta biiyiitillen RE043 ve RE044 numunelerinin
yiizeylerinde yer yer biiylimemis bolgeler goriiliirken 350 °C sicaklikta hazirlanan RE045
ve RE046 numunelerinin ylizeyleri neredeyse tamamen ZnO ile kaplanmistir. Bu sebeple
daha diisiik sicakliklarda biiylitme yapmak yilizeyde daha fazla ZnO biiyiimesine neden
olmaktadir. Ozellikle REO46 numunesinin yiizey piiriizliiliigiiniin de diger numunelere gére
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ylzey parizlilukleri ile ilgili RMS degerleri gizelge 5.5.
ile verilmektedir. Diisiik sicaklik biiyilitmesi i¢in ZnO kristaline ait RMS degeri yaklasik 25
nm olarak belirlenmistir. ZnO biiyiime davramigini daha iyi anlayabilmek i¢in SEM

goriintiileri alimustir.

Resim 5.8. a) RE043, b) RE044, ¢) RE045 ve d) RE046 kodlu numunelere ait Ustten
SEM goruntuleri

Resim 5.8 ile biiyiitiilen ZnO numunelere ait SEM goriintiileri verilmektedir. Tipki AFM
goriintiilerindeki gibi 450°C sicaklikta biiyiitilen ZnO numunelerin yiizeylerinde

bliylimemis bolgeler goriiliirken 350°C sicaklikta biiyiitiillen ZnO numunelerin yiizeyinin
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yiiksek biiyiime oranina sahip oldugu goriilmektedir. Resim 5.8 e) ve f) ile verilen SEM
goriintiilerinden goriildiigli gibi yiizeyde iiggenimsi ve altigen sekillere sahip ZnO nano
piramit/prizma benzeri yapilarin biiyiidiigi goriilmiistiir. Literatirde benzer piramit formda
biiyliyen altigen tabanli ZnO nanoyapilarin olustugu bilinmektedir [158]. Ayrica
goriintiilerinden biiyliyen ZnO nanoyapilarin belirgin biiylime yonelimine sahip olduklari
gortlmektedir. Bu sebeple XRD sonuglarinda 350°C sicaklikta biiyiitiilen ZnO numuneler
daha baskin (0002) pikine sahiptir. Genel itibariyle yaygin biiyiime formu hekzagonal ve
altigen nanoyap1 seklindedir. Resim 5.9 ile bu numune grubuna ait yandan goriiniis SEM

goruntdleri gorulmektedir.

Resim 5.9. a) RE043, b) RE044, c) RE045 ve d) RE046 kodlu numunelere ait yandan
SEM goruntileri

Yiizeyde biiyiiyen ZnO nanopargaciklarin Volmer-Weber (3-B) biiyiime davranigina sahip
oldugu goriilmektedir. Bu goruntilerden ylizeyde biylyen ZnO kristallerinin yikseklik
degerleri elde edilmistir. RE045 ve RE046 numunelerinde ZnO nano-yapilarin yiiksekligi
yaklasik 110-120 nm iken RE043 ve RE044 numunelerinde 340-350 nm civarindadir.

ZnO kristallerin konfokal Raman o6l¢iim sonuglarn sekil 5.19 ile verilmektedir. Tiim
numunelerde E2(H) ve Ex(L) pikleri gortilmistiir. Eo(L) piki bir dnceki biiyiitmelerde oldugu
gibi birgok safsizliklara sahip kristal neticesinde farkli piklerin birlesimi seklinde
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gorilmektedir. Belirlenebilen Ex(L) pik konumlart RE044 ve RE045 igin sirasiyla 96 cm™
ve 95 cm? degerlerindedir. E2(H) pik konumlar1 ise RE043, RE044, RE045 ve RE046

numuneleri icin sirasiyla 434 cm™, 435 cm™, 435 cm™ ve 434 cm olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.19. RE043, RE044, RE045 ve RE046 kodlu numunelere ait konfokal Raman 6l¢tim

sonuglari

Cizelge 5.5. RE043, RE044, RE045 ve RE046 kodlu ZnO kristallere ait yapisal parametreler

Numune | Kristalit | Dizlemler | c(A) | a(A) c/a | Gerilme | Gerilme | RMS

Kodu boyutu | arasi mesafe (e22) (&) (nm)
(nm) A)

RE043 51,96 2,600 5201 | 3,263 | 1,594 | -0,0004 | -0,0040 | 126,0

RE044 50,02 2,600 5201 | 3,261 | 1,595 | -0,0004 | -0,0034 | 70,52

RE045 47,51 2,599 5199 | 3,261 | 1,594 | 0,0002 | -0,0034 | 31.14

RE046 34,21 2,598 5196 | 3,262 | 1,593 | 0,0007 | -0,0037 | 25,33
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5.3. C-Al203 Alttas Uzerine ZnO Biiyiitmeleri

Bu kisima kadar bir¢ok deney parametresi belirlenmistir. Daha kaliteli ve baskin (0002)
yonelimli ZnO kristalleri elde edebilmek igin, c-Al203 iizerine ZnO kristaller detaylari
cizelge 4.7 ile verilen RE062, RF063, RF064 ve RE065 kodlu ZnO numuneleri sirasiyla
250°C, 300°C, 350 °C ve 400 °C sicakliklarda biiyiitiilmiistiir. Biiylitme sonrasi tavlama
islemi O atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Tezin akisina kars: bu blyutmelere ait XRD
sonuclarint vermeden 6nce AFM goriintiileri alinmistir. Yiizeyde yogun biiylime olan
numuneler i¢in XRD o6lglimleri gergeklestirilmistir. Resim 5.10 ile RF062, RF063, RF064
ve RF065 kodlu ZnO numunelerine ait AFM goruntileri verilmektedir.

Herhangi bir tavlama islemi yapilmadan yiizeyden alinan AFM goriintiileri resim 5.10 ile
gorilmektedir. AFM goriuntulerine gore resim 5.10 a) ve b) ile verilen RF062 ve RF063
kodlu numunelerinin oldukg¢a yiiksek yiizey piiriizlilliigiine sahip oldugu goériilmektedir.
Ancak resim 5.10 c) ve d) ile verilen RF064 ve RF065 numunelerinin yuzey puruzltlukleri
daha diisiiktiir. RF062 ve RF063 kodlu numunelerinin yeterince diisiik yiizey piiriizliiliigiine
sahip olmamasi nedeniyle tavlama islemleri sadece RF064 ve RF065 kodlu numuneleri igin

yapilmistir.

Elde edilen yiizey piriizliligii degerlerinin sicakliga bagli degisimi sekil 5.20 ile
verilmektedir. Goriildiigii gibi biiylitme sicakligi arttikca ytizey piiriizliiliigii daha diisiik hale
gelmektedir. Daha 6nce yiiksek sicaklik biiylitmelerinde goriilen Leidenfrost etkisinin diistik
sicakliklarda goriilmedigi, ancak diisiik sicaklik bolgesinin de bir alt sinirin oldugu bu
blyltme grubu ile belirlenmistir. Bu sicaklik sinirt en diisiik 350 °C olarak belirlenmistir.
Ayrica RF062 ve RF063 numunelerinin yeterince diisiik yiizey piiriizliiliigline sahip
olmamasi nedeniyle tavlama iglemleri sadece RF064 ve RF065 numuneleri i¢in yapilmustir.
Sekil 5.21 ile XRD sonuglar1 verilmektedir. Her iki sicaklikta biiyiitiillen numuneler i¢in
tavlandiktan sonra 20 pik siddetinin azaldigi goriilmektedir. Bununla birlikte 350 °C’de
blyutilen RF064 numunesinde (0002)’nin disindaki diger ZnO (10-11) kirinim pikinin
oldukca disiik oldugu buna karsin RF065 numunesinde bu pik’in daha belirgin oldugu
gorulmektedir. Ancak tavlama ile (10-11) pik siddetinin azaldig1 goriilmektedir.
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Resim 5.10. a) RF062, b) RF063, c) RF064 ve d) RF065 kodlu numunelere ait AFM
goruntiileri (AFM gorintileri 5x5 pm? alanda taranmistir)
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Sekil 5.21. a) RF064 ve RE064-T, b) RF065 ve RF065-T kodlu numunelere ait XRD
6lcim sonuglari
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Resim 5.11. a) RF064-T b) RF065-T kodlu numunelere ait AFM gorntileri (AFM
goruntiileri 5x5 pm? alanda taranmistir)

Resim 5.11 ile goriilen AFM goriintiilerinde tavlama isleminin yiizeyi olduk¢a diizenli hale
getirdigi ve buna bagli olarak yiizey piiriizliiliigiinii iyilestirdigi goriilmektedir. Ozellikle
RF065 numunesinin yiizeyi olduk¢a tekdiize nanopargaciklardan olustugu gérulmektedir.
Yiizey oOzellikleri hakkinda daha fazla bilgi sahibi olabilmek i¢in SEM o6l¢iimleri

gerceklestirilmis olup resim 5.12 ile verilmektedir.
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126 nm

Resim 5.12. a) ve ¢) RF064 b) ve d) RF065 kodlu numunelere ait SEM goriinttleri
ustten ve yandan gorinum

200nm

Resim 5.13. a) ve ¢) RF064-T b) ve d) RF065-T kodlu numunelere ait SEM goriintuleri
Ustten ve yandan géruniim
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Resim 5.12. a) ile verilen 350 °C sicaklikta biiyiitilen RF064 kodlu ZnO numunesine ait
SEM goriintiisiinde yiizeyde farkli biiyiikliklerde ZnO nanoparcaciklar goriilmektedir.
Altigen ve liggen yapiya sahip nanopul seklinde ve bunlardan daha kulgik boyutlarda
nanoparc¢aciklar goriilmektedir. Resim 5.12b) ile verilen 400 °C ile biiyiitiilen RF065 kodlu
ZnO numunesinin SEM goriintiisiinde daha diizenli birbirine benzer ZnO nanopargaciklar
oldugu goriilmektedir. Bu numunelerin yandan goriiniimleri de resim 5.12 ¢) ve d) ile
gortlmektedir. Her iki ylizeyde de Volmer-Weber (3-B) bir biiyiime oldugu goriilmektedir.
Bu parcaciklarin ytikseklikleri yaklasik olarak birbirlerine benzer sekildedir ve 100-130 nm
araliginda degistigi goriilmektedir. Tavlamanin etkisini incelemek i¢in resim 5.13 ile SEM

goriintiileri verilmistir.

Resim 5.13. a) ve b) ile gosterilen SEM goriintiilerinde tavlama igleminden sonra RF064
numunesinde tavlama isleminden once goriilen altigen ve liggen 2-boyutlu nanopul yapilar
yerine daha ¢ok birbirine benzeyen nanopargacik seklinde biiyiimeler goriillmektedir. RF065
numunesinin yiizeyinde goriilen pargaciklarin tavlama 6ncesi goriintiisiine benzer sekilde
blyume yonunde (c-ekseni) yoneldigi goriilmektedir. Resim 5.13. ¢) ve d) ile bu
numunelere ait yandan cekilen SEM goriintiisii verilmistir. Biiyliyen nanopargaciklarin
yiikseklikleri tavlama isleminden sonra azalmistir. Bununla birlikte RF065-T numunesinin
yuzeyinde RFO064-T numunesine gore daha fazla ZnO nanaopargacik biiylidigi de
gorulebilmektedir. RF064 ve RF065 kodlu ZnO numunelerine ait XRD ve AFM

sonuglarindan elde edilen bazi parametreler ¢izelge 5.6 ile 6zetlenmistir.

Cizelge 5.6. RF064 ve RF065 kodlu ZnO kristallere ait baz1 yapisal parametreler

Numune kodu | Kristalit boyutu (nm) | Orgii parametresi ¢ (A) RMS (nm)
RF064 56,36 5,20 35,0
RF064-T 51,01 5,20 28,5
RF065 52,29 5,20 27,2
RFO65-T 50,70 5,20 22,0
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5.4. SLG Alttas Uzerine MgZnO Biiyiitmeleri

5.4.1. Mg oranminin MgZnO biiyiimesi iizerine etkisi

SLG, SiO/Si ve c-Al>Oz alttaslar tizerine ZnO kristallerin biiyiitiillmesi 6nceki kisimlarda
detaylica incelenmistir. Bu tez calismasinda incelenecek olan bir diger kristal Mg ile
alasimlastiritlmis ZnO kristalidir. Tipki saf ZnO biiyilitmelerinde oldugu gibi bir dnceki
bolimde cizelge 4.8 ve 4.9 ile verilen deneysel sartlar kullanilarak biiyiitlen MgZnO
biiyiitme sonuglar1 bu baslik altinda tartisilacaktir. MgZnO biiylime davranigi ve biiyiiyen
MgZnO kristallerin fiziksel 6zellikleri incelenecektir. ilk olarak cizelge 4.8 ile verilen
biiylitme sartlar1 ile biiyiitiilen MgZnO kristallere ait XRD sonuglar1 sekil 5.22 ile
verilmektedir. Magnezyum asetat tetrahidrat ve ¢inko asetat dihidrat tuzlar1 %15, %30 ve
%45 Mg oranlarinda karistirilarak SLG Uzerine MgZnO kristalleri buyUtulmiistiir. RF049,
RF051, RF052 ve RF054 kodlu MgZnO kristalleri sirastyla %15, %30, %45 ve %0 Mg
oranlarina sahip biiyiitmelere karsilik gelmektedir. Olgiimler 30° ve 40° araliginda taranmus
olup genis taramada herhangi baska bir MgZnO fazi goriilmemistir. Elde edilen sonuglarda
RF049 kodlu MgZnO numunesi hari¢ tim kristaller baskin (0002) kirinim pikine sahiptir.
Acikea goriildiigii gibi Oncu igerisindeki Mg igerigi arttikca bilytitiillen MgZnO kristallerin
(0002) karmim pikleri yliksek a¢1 degerlerine dogru kaymaktadir. XRD sonuglari ile biiyliyen
MgZnO kristallerin Mg oranlar literatirde bilinen MgO ve ZnO kristallerinin 6rgu
parametreleri ile kullanilarak es. 5.1 ile verilen Vegard yasasi kullanilarak hesaplanmistir

[159].

Mg,Zn,_, = xMg0 + (1 — x)Zn0 (5.1)

Elde edilen Mg ¢izelge 5.7 ile verilmistir. Bununla birlikte sivi 6ncl igerisinde kullanilan
Mg icerigi ile XRD sonuglarinda elde edilen Mg oranin birbiri ile nasil degistigi sekil 5.23
ile verilmektedir. Hem bu tez c¢alismasi hemde benzer yontemle biiyiitiilmiis bir bagka
caligmanin kiyaslamasi gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore hazirlanan Oncl
icerisindeki Mg igerigi ile XRD sonuglarindan elde edilen Mg orami dogrusal olarak
degismektedir. Literatiirdeki sonug ile de uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Hazirlanan
Mg igeriginin tamaminin biiyiitilen MgZnO igerisinde olmadig1 ayrica goriilmiistiir. Bu

durum Mg ve Zn kaynagi olarak kullanilan asetat tuzlarinin sivi Oncl igerisinde ayni
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miktarda ¢oziinmemesi ve UT nin su ve asetik asiti buharlastirma oraninin farkli olmasindan

kaynaklandigini 6nerilmistir.
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Sekil 5.22. RF049, RF051, RF052 ve RF054 kodlu numunelere ait XRD 6l¢lim sonuglari
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Sekil 5.23. Hazirlanan s1vi1 Oncl igerisindeki Mg miktari ile hesaplanan Mg oraninin
degisimi [32]
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Resim 5.14. a) RF054, b) RF049, c) RF051 ve d) RF052 kodlu numunelere ait AFM
goriintiileri (AFM gériintiileri 5x5 pm? alanda taranmustir)
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Resim 5.15. a) RF054, b)RF049, ¢) RF051 ve d) RF052 kodlu numunelere ait tistten SEM

goruntaleri
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Literatiirde bazi caligmalarda %30 Mg oranindan MgZnO kristalinin kaya-tuzu fazinin
olusabilecegi sdylenmesine ragmen biiylitmelerimizde sadece hekzagonal fazda MgzZnO
kristallerinin biiytdigi gorilmistiir. MgZnO kristallerin yizey 6zellikleri AFM olcumleri
ile incelenmistir. Resim 5.14 ile MgZnO kristallerin AFM gorntuleri verilmektedir. RF051
kodlu ve %22 Mg oranina sahip MgZnO kristali ylizey 6zellikleri bakimindan en diisiik
RMS degerini gostermistir. Daha 6nceki ZnO biiyiitmelerinin aksine MgZnO kristalleri
genel anlamda kiiresel formda biiyiimeyi tercih etmistir. ZnO biiyiitmelerinden de bildigimiz
Volmer-Weber (3-B) biiyiime davranisinin oldugu gériilmiistiir. Daha sonraki biiyiitiilecek
MgZnO Kkristalleri i¢in Onerilen Mg oran1 %22 olarak segilmistir. Bu sebeple hem yuzey
puriizliligiindeki diisiikliik hem de yiizeyde daha yogun miktarda biiylimenin olmasi baslica

sebeplerdir.

MgZnO kristallerin detayli ylizey ozellikleri incelemesi icin SEM analizleri
gergeklestirilmistir. Resim 5.15 ile kristallerin tistten SEM goriintiileri verilmektedir.
Sonuglar AFM ile birbirini destekler niteliktedir. Buna ek olarak RF054 numunesinin
yiizeyinde oldukga yonelimli nanopargaciklar oldugu gériilmektedir. Oyleki XRD
sonuglarinda gii¢lii (0002) pikinin kaynagi ZnO kristallerin bliyiime yonii dogrultusunda
olmasidir. RF049 numunesinin yiizeyinde ise tiiggenimsi nanopargaciklarin oldugu
goriilmektedir. MgZnO kristallerin yanal yiizeylerine karsilik gelen ylizeyler SEM {izerinde
goriilmiis olabilir. Bu nedenle RF049 numunesinin XRD sonuglarmda (1011) pikinin
(0002) piki kadar baskin oldugu gértilmektedir. RFO51 numunesi AFM gorunttlerinden elde
edilen sonuglar olduk¢a uyum igerisinde olup yiizey diger numunelere gore neredeyse

tamamen kaplanmistir. RF052 ise RF051 numunesi ile benzer yiizey 6zellikleri sergilemistir.

Buyttulen MgZnO kristallerin optik 6zelliklerini inceleyebilmek icin UV-gorinur bolge
sogurma spektrumu Ol¢iimleri gergeklestirilmistir. Sekil 5.24 ile MgZnO kristallere ait
sogurma spektrumu verilmektedir. Sekil 5.24 ile verilen sogurma spektrumlar1 sonucunda
%0 Mg oranina sahip RF054’ten %30 Mg oranina sahip RF052 kodlu MgZnO Kkristaline
dogru gidildikge kristallerin sogurma kiyis1 daha diistik dalgaboylarina dogru kaymistir. Bu

sonuglarin literatiir ile uyum igerisinde oldugu gorilmistiir [161].
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Sekil 5.24. RF049, RF051, RF052 ve RF054 kodlu numunelere ait sogurma spektrumu
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Sekil 5.25. RF049, RF051, RF052 ve RF054 kodlu numunelere Tauc metodu
uygulanmasi

Elde edilen sogurma spektrumlari kullanilarak es. 5.2 ile verilen Tauc yaklagimi kullanilarak

MgZnO kristallerin Tauc bant aralig1 degerleri hesaplanmustir.
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(ahv)? = (hv — Ey) (5.2)

Burada a, h, v ve Eg sirasiyla, sogurma, Planck sabiti, frekans ve Tauc bant araligini temsil
etmektedir. MgZnO kristallere Tauc yaklasimin uygulanmasi sonucu sekil 5.25 ile
verilmektedir. Sogurma verileri lizerinden en 1yi dogrusal bir bolge tizerinden fit yapilmasi
sonucu fitin enerji eksenini kestigi nokta o kristal i¢in Tauc bant araligi degerini vermektedir.
Bu yontemle, Tauc bant aralig1 degerleri artan Mg oranina bagl olarak 3,24 eV ile 3,45 eV

araliginda degismektedir.

Elde edilen Tauc bant araligi ve orgii parametresinin Mg orani ile degisimi sekil 5.26 ile
verilmektedir. Hem Tauc bant araligi hem de 6rgii parametresi MgZnO kristali igerisindeki
Mg oranina gore dogrusal olarak degismektedir. Elde edilen deneysel veriler i¢in dogrusal
eslestirmeler gerceklestirilmistir. MgZnO kristallerin farkli Mg oranlart i¢in incelemeleri
gerceklestirilmis olup elde edilen bulgularda %22 Mg oranina sahip MgZnO biiylitme
sartlarinin hem diisiik RMS degeri hem de yiizeyde biiyiiyen MgZnO miktari sebebiyle daha
kaliteli MgZnO buyutmeler igin uygun oldugu belirlenmistir.

Cizelge 5.7. RF054, RF049, RF051 ve RF052 kodlu MgzZnO kristaller igin bazi
yapisal ve optiksel parametreler

Numune | Hazirlanan | Hesaplanan | Diizlemler arasi Orgi RMS | Bant
kodu Mg igerigi Mg orani mesafe (A) sabitic | (nm) | araligi
(%) (%) (A) (eV)

RF054 0 0 2,602 5,203 34,7 3,24
RF049 15 12 2,595 5,190 55,5 3,30
RFO051 30 22 2,589 5,178 32,3 3,38
RF052 45 30 2,585 5,169 48,2 3,45
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Sekil 5.26. Mg oranina bagli olarak 6rgii parametresi ve Tauc bant araliginin degisimi

5.4.2. Biiyiitme sicaklhiginin MgZnO biiyiimesi iizerine etkisi

Bir onceki kisimda tartisilan sivi Oncl igerisindeki Mg miktarinin MgZnO kristallerin
Ozelliklerini 6nemli Ol¢iide degistirdigi belirlenmisti. Bu kisimda ise diisiik sicaklik
bolgesinde 3 farkli sicaklik igin sabit Mg igeriginde hazirlanan Onculer kullanilarak elde
edilen MgZnO kristallerin biiyiime davranislar1 ve fiziksel 6zellikleri tartisilacaktir. Bir
onceki kisimda belirlenen RF051 kodlu numuneye ait %22 Mg oranina sahip MgZnO
kristalinin biliylime sartlar1 sabit tutulmus sadece biiyiitme sicakligr de§ismistir. Burada
RFO057, RFO51 ve RF058 kodlu MgZnO biiyiitmelerine ait biiyiitme sicakliklar1 sirasiyla
300°C, 350°C ve 400 °C seklindedir. Bu biiylitmelere ait XRD sonuglar1 5.27 ile
verilmektedir. Tim MgZnO kristallerde baskin (0002) pikleri goriilmiistiir. Artan biiylitme
sicakligina bagl olarak (0002) pik siddetinin arttig1 bu da daha kalin veya daha biiyiik
nanoparcaciklarin  bliylidiigline isaret etmektedir. Mg igeriginin sabit tutuldugu
blyutmelerde biiyiime sicakligina bagl olarak (0002) pikinin biiyiik ag1 degerlerine dogru
kaydig1 goriilmiistiir. Bu durum MgZnO biiyiitmesi agisindan oldukga ilging bir sonugtur.

Bu sonugla birlikte biiyiitme sicakligi ile ayarlanabilir bir Mg alagim oraniin 6nii agilmistir.
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Sekil 5.27. RF051, RF057 ve RF058 kodlu numunelere ait XRD sonuglari
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Resim 5.16. a) RF057, b) RF051 ve d) RF058 kodlu numunelere ait AFM gorantaleri

(AFM goriintiileri 5x5 pm? alanda taranmustir)
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XRD 6l¢iim sonuglarindan (0002) pik yardimai ile hesaplanan 6rgii parametreleri ve Mg orani
cizelge 4.8 ile verilmistir. Biiyiitme sicakliginin artmasi ile birlikte MgZnO kristallerin Mg
orant % 2’de %39’a kadar artmustir. %39 Mg orani olduk¢a yiiksek bir degerdir ve hala
hekzagonal MgZnO faz1 gérmemiz yiiksek Mg oraninda hekzagonal MgZnO biiylitme
acisindan oldukca degerlidir. Farkli sicakliklarda biiyiitiilen MgZnO kristallerin yiizey
oOzellikleri resim 5.16 ile verilen AFM gorintulerinde incelenmistir. 300 °C sicaklikta
hazirlanan RF057 numunesi kiiresel nanopargacik sekline sahiptir ve RF051°e kiyasla daha
biiyiik nanoparcacik boyutlarina sahiptir. 400 °C sicaklikta biiyiitiilen RFO58 numunesinin
yiizeyi digerlerinden tamamen farklidir. Yiizeyde olduk¢a biiyilkk ve daha kiigiik
nanoparcaciklarin bir araya gelmesiyle olusmus ve mikrometre Olgeginde topaklanmis
blytmeler oldugu goriilmektedir. AFM o&lglimleri sonucunda yiizey piiriizliilik degerleri
cizelge 5.8 ile verilmistir. Elde edilen sonuglarda en diisiik yiizey piiriizliiliigiine sahip

numunenin RF051 oldugu belirlenmistir.

J
YBU-MERLAE 150V 6.80m 995 0k SEL) g a#

YBU-MERLAB 159k B.8mm x25 0SB E(

Resim 5.17. a) RF057, b) RF051 ve d) RF058 kodlu numunelere ait tstten SEM gorintileri
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Sekil 5.28. RF057, RF051 ve RF058 kodlu numunelere ait sogurma spektrumu
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Sekil 5.29. RF057, RF051 ve RF058 kodlu numunelere Tauc metodu uygulanmasi

Resim 5.17 ile Farkli sicakliklarda biyiitilen MgZnO kristallere ait SEM goruntuleri
verilemektedir. Biliyliyen MgZnO nanopargaciklar iiggen ve kiiresel formda biliylimeyi tercih

etmistir. 400 °C sicaklikta biiyiiyen MgZnO kristaller AFM goriintiilerinden de gorildigi
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gibi olduk¢a biiyiik nanopargaciklarin olustugu goriilmiistiir. Biiyliyen nanopargaciklar

Volmer-Weber biiylime modunda biiytimiistiir.

Farkli sicakliklarda baydtilen MgzZnO kristallerin optik 06zellikleri UV-gorinlr bolge
Ol¢iimleri ile incelenmistir. Sekil 5.28 ile RF057, RF051 ve RF058 kodlu MgZnO kristallere
ait sogurma spektrumunun dalgaboyuna gore degisimi goriilmektedir. Yapilan 6l¢iim
sonuglarinda artan biiyiitme sicakligi ile MgZnO kristallerin sogurma kiyis1 daha diisiik
dalgaboyuna dogru kaymistir. Bu durum biiyiiyen MgZnO kristallerin Mg oraninin arttiginin

gostergesidir. XRD sonuglarindan elde edilen sonuglarla uyum igerisindedir.

Sogurma spektrumu kullanilarak sekil 5.29 da verilen ve daha 6nce kullanilan es. (5.2) ile
verilen Tauc yontemi ile MgZnO kristallerin Tauc bant araligi degerleri hesaplanmustir.
Hesaplamalara gore Mg oranlar1 %2 ile %39 arasinda degisen MgZnO kristalin Tauc bant
aralig1 degerleri 3.25 eV ile 3,46 eV arahginda degismektedir. Onclide sabit Mg icerigi
kullanilmasma karsin biiylitme sicakliginin etkisiyle MgZnO kristallerinin Tauc bant
araliginin degistirilebildigi bu sonuclarla belirlenmistir. Elde edilen sonuglar 1s18indan Mg
alasim oraninin ve Tauc bant aralifinin biliyiitme sicakligina bagh degisimi sekil 5.30 ile
verilmektedir. Her iki parametrenin de MgZnO biiyiitme sicakligina baglh olarak neredeyse
dogrusal olarak degistigi goriilmiistiir. Ancak unutumamak gerekir ki bu dogrusal degisim

hekzagonal fazda biiyliyen MgZnO kristalleri i¢in gecerlidir. Farkli fazlarda biiyiliyen
MgZnO kristallerin optik 6zellikleri farkli olabilir.

Cizelge 5.8. RF057, RF051 ve RF058 kodlu MgZnO kristaller i¢in baz1 yapisal
ve optiksel parametreler

Numune | Hazirlanan | Hesaplanan | Diizlemler arasi Orgli RMS | Bant
kodu Mg icerigi Mg orani mesafe (A) sabitic | (nm) | aralig
(%) (%) (A) (eV)

RF057 30 2 2,601 5,202 53,8 3,25
RF051 30 22 2,594 5,188 32,3 3,38
RF058 30 39 2,588 5,176 48,2 3,46
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Sekil 5.30. Biiytlitme sicakligina bagl olarak Mg oraninin ve Tauc bant araliginin degisimi
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Sekil 5.31. Farkli sistemlerde ve farkli sicakliklarda biiyiitiilen MgZnO kistallerin Mg
oranina bagli Tauc bant araliginin degisimi
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Farkl1 biiyiitme sicakliklar1 ve farkli biiylitme yontemleri kullanilarak biiyiitiilen MgZnO
kristallere ait Mg mol oran1 ve Tauc bant araliginin degisimi sekil 5.31 ile verilmektedir.
Tlm blyutme sistemlerinde artan Mg oraninin bagli olarak Tauc bant araliginin arttigi
goriilmektedir. Ilging bir sonug olarak, farkli biiyiitme sistemleri olmasima karsin yiiksek
sicaklik biiyilitmelerine ¢ikildiginda daha yuksek Tauc bant araligi sonuglari elde edildigi
gorulmektedir.

5.5. SiO2/Si Alttas Uzerine MgZnO Biiyiitmeleri

MgZnO kristallerin kiibik alttas lizerine biiylime davranislarini gorebilmek amaciyla SiO2/Si
alttas lizerine sadece farkli bitylime sicakliklari i¢in biiyiitmeler gergeklestirilmistir. Cizelge
4.10 ile verilen biiyilitme sartlar1 kullanilmistir. Biiylitmelerde RF059, RF060 ve RF061
kodlu MgZnO numuneleri sirasiyla 300 °C, 350 °C ve 400 °C sicakliklarda hazirlanmstir.
Buyutilen MgZnO kristallerine ait XRD sonuglar1 sekil 5.32 ile verilmektedir. Blyutilen
MgzZnO kristaller genellikle polikristal yapida biiylimiistiir.
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Sekil 5.32. a) RF059, b) RF060 ve ¢) RF061 kodlu numunelere ait XRD 6l¢lim sonuglari

Ancak RF060 kodlu MgZnO kristali baskin (0002) kirinim pikine sahiptir. Digerlerinde ise
bu pik siddetleri olduk¢a zayiftir. Elde edilen verilere gore (0002) pikinin tepe noktasi
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bliylitme sicakligi arttikca 34,48°’den 34,70°’ye dogru kaymistir. Bu sebeple Mg alagim
orani tipki1 SLG {lizerine biiyiitiilen MgZnO kristallerde oldugu gibi biiyiitme sicakligina
bagl olarak artmistir. Daha Once literatiirde yapilan MgZnO biiyiitmelerinde benzer bir
davranig gortilmustir [162]. Bu durum MgZnO biiyiitmelerinde Mg oranmin biiyiime
sicakligi ile yakindan iligkili oldugunu gostermektedir. Es. 4.1 ile hesaplanan Mg oranlari
ve XRD’den elde edilen diger parametreler cizelge 4.10 ile verilmistir. Buylyen MgZnO
kristallerin AFM ile yiizey Ozellikleri incelenmistir. AFM goriintiileri resim 5.18 ile
verilmektedir. Olgiim sonuglarma gore artan biiyiitme sicaklig1 ile birlikte yiizeyde biylyen
MgZnO miktar1 artmistir. Bu numuneler i¢in elde edilen yiizey piirtizliligi cizelge 4.10 ile

verilmistir. Artan biiylitme sicaklifina bagl olarak yiizey piiriizliiliigiiniin ¢ok degismedigi

gorilmiistiir.
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Resim 5.18. a) RF059, b) RF060 ve ¢) RF061 kodlu numunelere ait AFM goruntuleri (AFM
goruntiileri 5x5 pm? alanda taranmistir)



Cizelge 5.9. RF059, RF060 ve RF061 kodlu MgZnO kristaller i¢in baz1 yapisal

parametreler
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Numune kodu Buyutme Hazirlanan Mg | Hesaplanan Mg RMS
Sicakligi (°C) orant (%) orant (%) (nm)

RF059 300 30 7,33 32,1
RF060 350 30 22,0 28,2
RF061 400 30 34,2 30,1

5.6. C-Al203 Alttas Uzerine MgZnO Biiyiitmeleri

MgZnO kristallerinin SLG ve SiO2/Si alttaslar izerine biiyiitiilmesi sonucu %30 Mg icerigi
ithtiva eden s1v1 6nctl ve 350 °C sicakliktaki biiyiitmelerin hem XRD sonuglarindan hem de
AFM o6l¢iim sonuglarina gore en kaliteli biiylime davranigina sahip oldugu belirlenmistir. Bu
sebeple c-Al>O3 alttaglar tizerine MgZnO biiyiitmeleri gerceklestirilmistir. BiiyUtmelerde
daha oncekilerin haricinde ilk defa Al katkis1 incelenmistir. Bilindigi gibi Al katkis1 ZnO
kristallerde n-tipi yariiletken davranisini gelistirmektedir [163]. Bu nedenle AICI; agirlik¢a
%1 oraninda MgZnO s1vi Oncluna ilave edilmistir. Hem Al katkili hem de katkisiz MgZnO
biiyiitmeleri gergeklestirilmistir. Tez caligmasinin bir sonraki asamasinda MgZnO/ZnO
coklu yapr biiyiitmesi gerceklestirileceginden Al katkili MgZnO biiyiime davranigini bu
asamada incelemek olduk¢a Onemlidir. Biiyiitmeler sonrasinda Oz ortaminda 900 °C
sicakliklarda tavlama islemi gerceklestirilmistir. Biyiitiilen MgZnO kristallere ait XRD
sonuglar1 sekil 5.33 ile verilemektedir. Sirasiyla RF066 ve RF067 numuneleri [0001]
yonelimli c-ylzli Al20s alttaslar tizerine biiyiitiilen katkisiz MgZnO ve Al-katkili MgZnO
numunelerini gostermektedir. Biiyiitiilen numunelere ait XRD sonuglart sekil 7.6 ile
verilmistir. Higbir gerilme olmadigi durumda ZnO icin 20 degeri kesikli cizgilerle
gosterilmistir. RF066 ve RF067 numunelerinin her ikisi i¢in de tavlama sonrasinda (0002)
MgZnO piklerinin diigiik agilara kaydigir goriilmektedir. Tavlama isleminin MgZnO
biiyiitmeleri i¢in 6nemli bir parametre oldugu belirlenmistir. Bu numunelere ait hesaplanan
Mg alasim oranlar1 ¢izelge 5.10 ile verilmistir. Resim 5.19 a) ile verilen AFM goéruntulerinde
RF066 numunesinin ylizeyinde MgZnO nanoparcaciklar goriilmektedir. Tavlama
isleminden sonra resim 5.19 c) ile gorilen yuzey gorintisinde cok daha kiguk

nanopargcaciklar olustugu ve buna bagl olarak yiizey piiriizliiliigiiniin azaldig1 goriilmustiir.
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Sekil 5.33. RF066, RF066-T, RF067 ve RFO67-T kodlu numunelere ait XRD 6lguim
sonuglari
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Resim 5.19. a) RF066 b) RF067, ¢) RF066-T ve d) RFO67-T kodlu numunelere ait AFM
goruntileri (AFM goriintiileri 5x5 pm? alanda taranmistir)
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Resim 5.19 b) ile goriilen RF067 numunesinin yiizeyinde ¢ok kii¢lik bazi nanoparcaciklar
ve ince film seklinde biiylimiis bir MgZnO yapis1 goriilebilmektedir. Ancak tavlama
isleminden sonra ylizeyde daha ¢cok nanopargacik seklinde goriilen MgZnO yapilarinin yani
sira ylizeyde nanoparcaciklarin arasinda goriilen 2-boyutlu bir biiyiime oldugu 6ngoriilebilir.
Bu sebeple RFO067-T numunesinin Stranski-Krastanov (hem 2-B hem de 3-B) tarzi

biiyiimenin oldugu sdylenebilir.

Yuzey morfolojisini daha iyi anlayabilmek ici ve AFM goruntilerinde Al-katkili MgZnO
icin Ongorilen 2-B biiylimenin daha iyi anlagilabilmesi i¢in bu numunelerin SEM
goriintiileri incelenmistir. Resim 5.20 ile hem Ustten hem de yandan tavlama 6ncesine ait
SEM gorintileri goralmektedir. Resim 5.20 a) ile verilen SEM goéruntusinde RF066
numunesinin yiizeyinde nanoparcacik seklinde biiyiimiis yapilar goriilmektedir. Yiizeyin
tamamen MgZnO ile kaplanmadigi goriilmektedir. Resim 5.20 b) ile verilen SEM
goruntistinde ise Al-katkili MgZnO yapisinin yiizeyde daha fazla miktarda biyiidiigi
goriilmektedir. Yiizeyde (0002) biiylime yoniine denk gelen biiylimeler oldugu acik¢a
gorulebilir. Resim 5.20 c) ve d) ile verilen yandan ¢ekilmis SEM goriintiilerinde RF066
numunesinin daha ¢ok 3-boyutlu nanopargaciklar seklinde biiyiidiigii goriilirken RF067
numunesinde hem 3-boyutlu hemde yaklasik 14 nm kalinliginda 2-B ince film seklinde
biiyiime oldugu goriilmektedir. Bu tez ¢alismas1 boyunca MgZnO kristalinin ilk defa 2-B bir
davranigta biiyiidiigii goriilmiistiir. Bu ileride biiyiitiilecek MgZnO numuneleri agisindan
stirekli bir film biiylitme yoniinde oldukca 6nem arz etmektedir. Ayrica RF066 numunesinin
nanoparcacik yiiksekligi 159 nm olarak Olgiiliirken RFO67 numunesinde yaklasik 53 nm

olarak ol¢tlilmiistiir.

Resim 5.21 ile tavlama islemi sonras1t RF066 ve RF067 kodlu MgZnO kristallerine ait tstten
almmis SEM goriintiileri verilmektedir. Tavlama islemi sonucunda yiizeyde yine
nanopargacik seklinde biiyiimelerin oldugu RF066-T numunesinin yuzey morfolojisinin
yine 3-B oldugu gorilmektedir. Yiizeydeki nanopargacik miktarinda azalma oldugu
sOylenebilir. RFO67-T numunesinin yiizeyi ise tavlama 6ncesine gore bir miktar degismistir.
Yizeyde 3-B biiyiimelerin oldugu buna karsin daha fazla bolgede 2-B biiyiime davranisinin
da kaydadeger sekilde arttig1 agiklikla soylebilir.
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Resim 5.20. a) RF066, b) RF067 kodlu numunelere ait Ustten SEM goéruntileri ¢) RF066, d)
RF067 numunelerine ait yandan SEM gorntuleri

Resim 5.21. a) RF066-T ve b) RF067-T kodlu numunelere ait Ustten SEM gorntuleri
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Cizelge 5.10. RF066, RF066-T, RF067 ve RFO67-T numunelerine ait XRD ve AFM
sonuglarindan elde edilen yapisal parametreler

Numune Mg alasim | Orgl parametresi ¢ | Kristalit boyutu RMS (nm)
kodu orani (%) (A) (nm)
RF066 19,5 5,181 36,0 36,0
RF066-T 13,5 5,188 27,6 12,4
RF067 12,6 5,190 39,8 4,55
RF067-T 5,00 5,199 31,2 38,4

5.7. MgZn0O/ZnO Biyutmeleri ve Olasi 2DEG Olusumu

Bolim 4’de biiylitme detaylar1 verilen MgZnO/ZnO biiyilitmeleri 2 farkli sekilde
planlanmustir. {1k olarak USCVD ile ZnO tampon katman c-Al,Oj alttas iizerine biiyiitiilmiis
ve ardindan tavlama islemi gergeklestirilmistir. Biiyiitme sartlari ¢izelge 4.12 ile verilen ZnO
tampon katman kalin bir katman olusturmak istenildigi i¢in 120 dk. siireyle biiytitiilmiistiir.
Hem RF080 ZnO tampon katman hemde Zn-yiizli ZnO tek kristalin AFM goruntisi resim
5.22 ile verilmektedir. RF080 kodlu ZnO numunesinin ylzeyinde oldukca buyik
nanoparg¢aciklar oldugu goriilmistiir. Bu pargaciklar nedeniyle elde edilen yiizey

puriizliliigii 136 nm olarak hesaplanmigtir. ZnO-tek kristal ylzeye ait AFM sonucunda

yiizeyde yaklasik 2 nm civarinda bir RMS degeri elde edilmistir.

21.5nm

15.0

10.0

5.0

0.0

Resim 5.22. a) RF080 ve b) Zn-yuzli ZnO tek kristal alttasa ait AFM goruntileri (AFM
goruntiileri 5x5 pm? alanda taranmistir)

USCVD ile ZnO tampon tabaka biy(tulmesi sonucunda cizelge 4.13 ile verilen deneysel
parametreler kullanilarak ZnO tampon katmanlar iizerine MgZnO bariyer katmanin

biiyiitiilmesi gergeklestirilmistir. Daha 6ncede bahsedildigi gibi yeterince n-tipi katki
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saglayabilmek i¢in Al-katki kullanilmistir. RFO83 ve RF088 kodlu numuneler sirasiyla
MgZnO/ZnO/c-Al;03 ve Al-MgZnO/ZnO(Zn-polar) ¢oklu yapilara karsilik gelmektedir.
Biiytitilen MgZnO/ZnO yapilara ait XRD 6l¢iim sonuglart sekil 5.34 ile verilmektedir.
RF083 numunesinde baskin (0002) kirmim pikinin yam sira azda olsa diger pikler de
goriilmiistiir. Ayrica c-Al2O3’a ait krunmim piki de 37,5° civarinda goriilmiistiir. Ancak
(0002) pik siddeti alttas pikinden daha siddetlidir. Bu durum oldukca kalin bir ZnO kristal
blyldigini isaret etmektedir. MgZnO Kkristaline ait bir kirinim goériilmemistir. Bunun
sebebi ZnO (0002) pikinin genis ve siddetli oldugundan MgZnO’a ait kirinim piki ZnO
pikinin yaninda olduk¢a az siddette kalmasi ile ilgilidir. RFO88 numunesinin XRD
sonuglarinda ise tek kristal ZnO tampon tabaka kullanildigindan ¢ok giiclii bir (0002) piki
goriilmiistiir. Yine burada da MgZnO’a ait bir pik goriilmemistir. Bu durum yiizeyde gorece
daha ince MgZnO olusundan kaynaklanmaktadir.

¢ AI203 — RF083

T T lll lllllllllll[“
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Sekil 5.34. a) RF083 ve b) RF088 kodlu numunelere ait XRD 6lgiim sonuglari

Al-MgZn0O/ZnO biyutmelerine ait AFM gorlntuleri resim 5.23 ile verilmektedir. AFM
gorlintiilerine gore ylizeyde farkli biliylime davraniglart goriilmiistir. RF083 kodlu
MgZnO/ZnO numunesinin ylzeyi MgZnO biyitme Oncesi yuzey morfolojisine oldukca

benzemektedir. Ancak yiizey piirlizliilligii bir miktar azalmistir. Bu durum yiizeydeki
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MgZnO biyumesinden kaynaklanabilir. RFO88 numunesinin yiizeyinde ise hem 2-B hem

de 3-B biiytimeler oldugu belirlenmistir.
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Resim 5.23. a) RF083 ve b) RF088 numunelerine ait AFM goruntileri ve RF088 ylizey
profili (AFM gorintiileri 5x5 pm? alanda taranmistir)

Buyutlilen AI-MgZnO/ZnO ¢oklu yapilarina ait elektriksel 6lglim sonucunda olas1 2DEG
davranisinin gozlenmesi beklenilmistir. Ancak bu numunelerde yapilan Ol¢limlerde 2
boyutlu davranisina rastlanilmamis olup yapilarin sicaklik diistiik¢ce 6zdirencinin arttig1 ve
3-boyutlu davranig gosterdigi anlasilmistir. Sicakligin diisiisiiyle 6zdirencin artigina bagh
olarak numuneler diisiik sicakliklarda l¢iim alinamamis yaklasik 200 K’den daha diisiik
sicakliklarda elektriksel ozellikleri tamamen yalitkan olarak kaydedilmistir. Olgiim
aliabilen iki numune olan, Zn-polar ZnO alttas iizerine biiyiitiilen Al- MgZnO ¢oklu yapisi
RF088 ve USCVD ile hazirlanan ZnO tampon tabaka (zerine buyttiulen MgzZnO ¢oklu
yapist RF083 numunelerine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik iliskisi sekil 5.35 ile verilmistir.
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Sekil 5.35. RF083 ve RF088 kodlu numunelere ait elektriksel 6l¢iim sonuglart

Y18in davranis gosteren yariiletken malzemelerde iletim incelemeleri In (c)’ya kars1 T, 1/T,
/T2 ve 1/T-Y* davranislar incelenmistir. Dogrusal bir baglasim bulunabilen tek durum
sekil 5.35’de gosterilmistir. Numunedeki yiik tasiyicilarin hareketinin, bozulmus kristal
potansiyelinde lokalize oldugu kabul edilirse, iletim mekanizmasi 1s1l olarak aktive olmus
iletim mekanizmasindan degisken araliklarla sigrama (VRH) iletim modeline
doniismektedir. Bu nedenle deneysel iletkenligi agiklayabilmek i¢in VRH iletim modeli
numunelere uygulandi [164]. Bu iletim modelinde bir taraftan diger bir tarafa sigrama

boyunca enerjiyi korumak fononlar araciligiyla gergeklestirilir. Genel olarak VRH iletimi;

o = oexp |~ (2) ] (5)

formdld ile verilmektedir. Burada To ve Ustel s degeri Fermi seviyesine yakin tek elektron
durum yogunlugu (N(Er)) degerine baghdir [55]. Sabit bir N(Er), elektriksel iletkenlik
degerlerinde en iyi fit degeri s=1/4 (Mott, VRH) olarak belirlenmistir ve sekil 5.35 ile
gorilmektedir. Bu durum T sicakligina bagh bir ¢ elektriksel iletkenligini meydana

getirmektedir [165].
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)" ®

g = gpexp

Sigrama teorisi, 0 = aOT"l/ 2 ile de ifade edilmektedir. Ancak burada oo’in, sicakliktan
bagimsiz oldugu varsayilmaktadir. Sekil 5.35 ile verilen grafikte gortildiigl gibi deneysel
veriler ile yapilan fit’in olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir. Esitlik 2 ile elde edilen fit
sonucunda tiim sicaklik boyunca VRH iletiminin baskin iletim mekanizmasi oldugu
goriilmektedir. Tasiyicilarin VRH iletimi, biiyiitlen ¢oklu yapilarda iletimin grainler arasi

iletim ile saglandigin1 géstermektedir [166].
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6. SONUC VE ONERILER

USCVD yontemi son yillarda s1vi Oncll kaynagi ile gelistirilmis atmosferik basing altinda
calisabilen bir CVD yéntemi olarak oldukea ilgi ¢ekmektedir. Oyle ki ZnO ve Ga20s gibi
onemli oksit temelli yariletken kristaller kolay bir sekilde bu yontem ile
blyutulebilmektedir. USCVD yoénteminin ticari boyutuda bulunmaktadir ve Kyoto
tiniversitesinde bir arastirmaci grubunun kurdugu FLOSFIA adli sirket ilk defa ticari
kullanima sahip bir diyot gelistirmistir. Tez ¢alismas1 kapsaminda oldukg¢a degerli bir CVD
yontemi olan USCVD yontemi ile hem ZnO ve MgZnO kristaller biiyiitiilmiis hem de
MgZnO/ZnO ¢oklu yapisi biyiitilmiistiir. Hem amorf alttas SLG hem kubik alttas SiO2/Si
hemde hekzagonal alttas c-Al203 tizerine biiyiitmeler gergeklestirilmistir. Bu sayede 3 farkli
kristal yapiya sahip alttas iizerine ZnO ve MgZnO biiylitmeleri gerceklestirilmistir.

ZnO buyutmelerinde SLG alttaslar tizerinde farkli UT giigleri ve farkli 6nct molariteleri
kullanilarak ZnO biiylitmeleri gergeklestirilmistir. UT glicli ZnO kristalinin hem kristal
kalitesini hem de optiksel 6zelliklerini 6nemli olgiide degistirdigi gézlemlenmistir. Bu
deneysel sonunda uygun UT giicii belirlenmistir. Sivi dncii molaritesinin etkisinin ZnO
kristallerin fiziksel 6zellikleri tizerine etkileri incelenmis olup biiyiitiilen ZnO kristallerde
hem ylizey hem de optiksel 6zellikleri molaritenin etkisi ile farkli biiylime davranislarina
sahip olmustur. Optiksel olarak ZnO kristallerinin Tauc bant araliginin 6ncli molaritesine
sikica bagli oldugu goriilmiistiir. Bunlara ek olarak ZnO kristallerin tavlama ortamlarinin da
olduk¢a onemli oldugu belirlenmis olup O2 ortaminda tavlamanin Tauc bant aralifini
iyilestirdigi, optiksel gecirgenligi artirdigr ve yiizey piriizliliigiini diistirdiigii yapilan

deneyler sonucunda belirlenmistir.

SiO2/Si alttag iizerine biiyiitillen ZnO kristallerde diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerinin
incelemeleri gergeklestirilmis olup 350 °C gibi diisiik bir sicaklik biiyiitmelerinin en uygun
ZnO kristal kalitesine sahip biiylitmeler oldugu goriilmiistiir. Biiyiitiilen ZnO kristallerin
hem oldukca simetrik 2-B hekzagonal nanopul yapida hemde 3-B nanopramit/prizma
formunda nanoyapilarin olustugu goriilmiistiir. Si02/Si {izerine biilyiitmelerde olas1 ZnSiO4
(Willemite) olusumuna ait parmak izine raslanilmistir. Bdyle bir yapinin olugumu literatiirde
gorilmektedir [168]. ZnSiO4 beyaz LED’lerde fosfor olarak kullanilmaktadir ve USCVD

yontemi ile olasi ZnSiO4 olusumu oldukg¢a degerlidir.
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ZnO Kkristallerin hekzagonal alttaslar {izerine biiyiitimesi sonucu (0002) yonelimine sahip
oldukca kaliteli kristaller elde edilmistir. Amorf kristaller {izerine biiyiitilen ZnO
kristallerine ait ylizey puriizliligi yaklasik 150 nm civarindayken, c-Al,Os3 alttas tizerine
blyltilen ZnO kristaller yaklasik 20 nm civarinda yiizey piurizliligi degerleri
sergilemislerdir. Hem biiyiitme parametrelerinin optimizasyonu hem de kullanilan alttagin
hekzagonal kristal yapiya sahip olmasi nedeniyle diisiikk yiizey pirtizliligii degerleri elde
edilmistir. ZnO buydtmelerinde genel itibariyle Volmer-Weber tarzi biiylimelerin oldugu

gorilmiistiir.

Tez galismasi boyunca incelenen MgZnO buyitmeleri, ZnO kristal blyitmelerine benzer
sekilde 3 farkl alttas iizerine biyiitiilmiistiir. SLG {izerine gergeklestirilen biiyiitmelerde
hem s1v1 Oncl’un igerdigi Mg oraninin etkisi hem de sabit Mg oraninda biiyiitme sicakliginin
etkisi incelenmistir. Elde edilen bulgular neticesinde hazirlanan Mg igerigi ile MgZnO
kristallerindeki Mg oranlar1 arasinda dogrusal bir degisim oldugu belirlenmistir. Artan Mg
oranina bagl olarak Tauc bant araliginin da arttig1 goriilmiistiir. Bu sayede kontrol edilebilir
bir Tauc bant aralig1 elde edilmistir. Biiyiitme sicakliginin MgZnO biiyiimesi iizerine etkileri
incelendiginde hazirlanan Mg igeriginin sabit olmasina karsin artan biiylitme sicakligr ile
birlikte MgZnO kristalinde Mg mol oraninin arttig1 belirlenmistir. Bu oldukga degerli bir
sonu¢ olup Tauc bant aralig1 ve optik 6zelliklerin kontroliinii sadece biiyiitme sicaklig ile
kontrol edilebilir bir durumu meydana getirmektedir. Biiylitme sicakligi ile birlikte Mg
oraninin ve Tauc bant araliginin dogrusal olarak degistigi belirlenmistir. Elde edilen verilerin

hekzagonal MgZnO kristalleri i¢in gegerli oldugu unutulmamaldir.

MgZnO kristalleri SiO2/Si alttaslar {izerine biiylitme sicakliginin etkisini inceleyebilmek i¢in
biiyiitiilmiis olup SLG {izerine biiyiitiilen MgZnO sonuglar1 ile benzer sonuglarin elde
edildigi goriilmiistiir. Biiylitme sonunda elde edilen sonuglardan MgZnO biiyiitmeleri i¢in
de ZnO’ya benzer sekilde 350 °C biiyiitme sicakliginin en iyi deger oldugu belirlenmistir.

Hekzagonal c-Al>Os3 Uzerine biyltlen MgZnO kristallerinde hem tavlama hemde n-tipi
katkilama incelenmistir. Dislik sicakliklarda biiylitilen MgZnO kristalleri yiiksek
sicakliklarda tavlanmis olup SEM ol¢iimleri sonucunda ylizeyde 2-B seklinde yaklasik 14
nm kalinliginda ince bir film olustugu goriilmistiir. Bu ince film aslinda daha 6nce Volmer-
Weber buyumeleri olarak gorilen buyutmelerin Stranski-Krastanov modunda buyime

olabilecegini gostermistir.
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MgZnO blyitmelerinin, ZnO biiyiitmelerinden tamamen farkli bir biiyiime davranigina

sahip oldugu sonucuna varilmistir.

USCVD ile MgZnO/ZnO ¢oklu yapi biiylitmeleri ve olast 2DEG incelemeleri elektriksel
6lcim sonucunda herhangi bir 2DEG iletimi davranisi goriillmemistir. Yapilan analizler
sonucunda iletim modelinin y1gin ZnO iletimi oldugu ve iletimin kristalit sinirlar1 boyunca

gergeklestigi belirlenmistir.

Bu tez ¢alismasi boyunca birgok 6l¢iim ve analiz gergeklestirilmis olup dl¢timler sonucunda
USCVD yonteminin incelenebilecek birgok parametresinin bulundugu, Oncii hazirlama
asamalarinda farkli parametrelerin kullanilmasi, farkli alttaslarin iizerine biiyilitmelerin
gercgeklestirilmesinin gerekli oldugu goriilmiistiir. USCVD yOnteminin bu sayede daha iyi
anlagilmasina neden olacagi sonucuna varilmistir. Sonraki ¢alismalarda bahsedilen
parametrelerin etkisinin arastirilmasi Onerilmektedir. Bu sayede ZnO veya baska oksit
kristallerin arastirilmasi ve kaliteli kristallerin biiyiitiilmesinin 6nii acilmis olacaktir. Elde
edilen ZnO nanopiramit veya nanopul benzeri bilyiimelerin gaz sensorii uygulamalarinda

kullanilmasinin 6nemli olacagi 6nerilmektedir.
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