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OZET

Bu tez ¢alismada, Gadolinyum katkili Cinko oksit (Gd: ZnO) ve Tungsten Oksit katkili ZnO
(WOs: ZnO), termiyonik vakum arki (TVA) yontemi ile cam ve silikon alttaslar lizerine
coktiirtilmiistiir. TVA, yliksek vakum kosuluna ve ayrica bir anodik plazma iiretecine dayanan
fiziksel bir biriktirme yontemidir. Bu yontemde katot olarak tungsten tel (filament) ve anot
olarak istenilen malzemenin yerlestirildigi Molibden pota kullanilir. Bu yontemin diger bir
avantaji, tampon gaza ihtiya¢ olmamasi ve hizli biriktirmedir. Ince filmlerin morfolojik ve
yuzey Ozellikleri, bir atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve bir Alan emisyon taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ile arastirildi. Ince filmlerin optik 6zellikleri de UV-Vis
spektrofotometre ile arastirildi. Filmlerin bant araligi enerjisi Tauc yontemiyle elde edildi. Her
iki deneyde de katkili ince filmler i¢in bant aralig1 enerjisi saf ¢inko oksitten daha diisiik elde

edilmistir. Dielektrik sabiti, yiizey derinligi ve sonme katsayist gibi 6zellikler de arastirildi.

Anahtar kelimeler: ince filmler, Zinc oxide, WOs, Gadolinium, TVA
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SUMMARY

In this thesis, Gadolinium doped Zinc oxide (Gd: ZnO) and Tungsten three Oxide doped ZnO
(WOs3: ZnO) were deposited on glass and silicon substrates by thermionic vacuum arc (TVA)
method. The TVA is a physical deposition method that relies on high vacuum conditions as well
as an anodic plasma generator. In this method, a tungsten wire (filament) is used as a cathode
and a ladle in which the desired material is placed is used as an anode. Other advantages of this
method are the lack of need for buffer gas and fast deposition. The morphological and surface
properties of the thin films were investigated by an atomic force microscope (AFM) and Field
emission scanning electron microscopy (FESEM). The optical properties of thin films were also
investigated with a UV-Vis spectrophotometer. The bandgap energy of the films was obtained
by the Tauc method. In both experiments, the bandgap energy for doped thin films was obtained
lower than pure zinc oxide. Properties such as dielectric constant, skin depth, and extinction

coefficient were also investigated.

Keywords: Thin films, Zinc oxide, WOz, Gadolinium, TVA
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1. GIRIS VE AMAC

Yirminci ylizyilin basglarinda ¢inko oksit aragtirmacilar tarafindan fark edildi ve lizerinde
kapsamli arastirmalar basladi (Bardeen ve Brattain, 1948). Toksik olmamasi, kimyasal ve
termo-mekanik stabilitesi, ucuzlugu ve belirli gaz tiirlerine kars1 elektriksel hassasiyeti gibi bazi
istisnai Ozellikleri nedeniyle bilimde daha yaygin olarak kullanimi genisledi (O'Brien vd., 2010
a). Bu arastirmalar zaman icinde, INSPEC (Miihendislik ve Teknoloji Enstitiisii tarafindan
yayinlanan, bilimsel ve teknikle ilgili 6nemli bir indeksleme veritabani) verilerine gore 1969'dan
2004'e kadar yaklasik 13500 ZnO ile ilgili girdi verdigi noktaya kadar artt1 (Klingshirn vd,
2005). Ornegin 2002-2004 yillar1 arasinda veri toplama sayis1 3300'ye ulast: (O'Brien vd., 2010
b).

ZnO goriiniir aralikta seffaf bir madded olup 3.3 eV'lik bir bant araligina ve 60 eV'lik bir
eksiton baglama enerjisine sahiptir (Clatot vd., 2011). ZnO 1-100 nm arasinda boyuta sahip ZnO
nanopargaciklari, beklenmedik davranmisindan dolay1 teknolojide bir¢cok uygulamaya sahiptir
(Srivastava vd., 2013). ZnO fotokatalitik temsilciler, giines pillerindeki pencereler, gaz
sensorleri ve seffaf elektrotlar gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir (Jeong vd., 2006). Ayrica
piezoelektrik ve piroelektrik 6zelliklerinden dolayr enerji lireteci, dontstiiriicii ve seramik

endistrisinde kullanilabilir (Thomas ve Ambili, 2019).

ZnO'nun farkli yansima diizlemleri vardir ve bazi 6nemli diizlemleri (0001) ve (000-1),
(10-10) ve (11-20), ve (10-11) seklindedir (Demyanets vd, 2005). ZnO'nun fiziksel yapisi
hakkindaki raporlar 1935'ten itibaren baglamistir. ZnO'nun yapis1 Wurtzite, ¢inko blende ve
kaya tuzu olabilir (Sekil 1.1 ve Sekil 1.2). Ortam kosullarinda, termodinamik olarak kararli faz,
her ¢inko atomunun dort oksijen atomu ile tetrahedral olarak koordine edildigi Wurtzite

yapisidir ve P63mc uzay simetri grubuna indekslenebilir.



Zinc blend

Sekil 1.1 ZnO'nun kristal yapilar1 a)Rocksalt b)Zinc blend ¢)Wurtzite (Demyanets vd., 2005 a)

Daha detayl; altigen wurtzite yapisinda ZnO, Zn?* ve O 'nin birbirine bagli iki alt kafesi
ile karakterize edilir, ve her Zn iyonu, O iyonlarindan olusan bir tetrahedral ile cevrilidir ve

bunun tersi de gecerlidir (Demyanets vd., 2005 b).

Sekil 1.2 Wurtzite yapisinin iki farkli modu (Khaksar vd., 2015)

1914'te Bragg, X-1sinlarin1 kullanarak birkag faktor arasindaki iligkiyi tahmin etti ve
Bragg yasasi olarak adlandirilan asagidaki formiilii tanitt1 (Bragg, 1914).

2dsinf = n\ (1.2)
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burada A, X-1511 dalga boyu, d ardisik atomlik diizlemler arasindaki mesafe , 6 1s1in
gelme agisi, ve n tamsayist kirmim demetinin sirasidir. Bu sekilde ¢inko oksit olusturan
diizlemler arasindaki mesafe (d) elde edilir. c-ekseni boyunca Zn ile O arasindaki mesafesi 190
nm'dir. bu mesafesi diger li¢ komsu atom igin biraz daha biiytiktiir (=0,198 nm). ZnO'nun kafes
parametrelerinin aralifi, a parametreleri i¢in 3.2475 ila 3.2501 A ve c parametreleri i¢in 5.2042
ila 5.2075 arasindadir. ideal bir wurtzite yapisinda altigen birim hiicrenin oran1 c¢/a = 1.633'dir

(Ellmer vd., 2007).

Waurtzite yapisi, ¢inko oksidin 6zelliklerinin temel nedenidir. Alternatif zit ytiklU iyon
planlari, pozitif (0001) -Zn ve negatif (000-1) -O, dogal olarak polar olmayan yiizeyler (10-10)
ve (11-20) ile kapali olan bu yiizeylerin bir polaritesini yaratir. Bu yapi, ¢ ekseni boyunca bir
polarizasyon ortaya koymaktadir. Bu polarizasyon ve wurtzite yapisinin merkezi simetrisinin
olmamasi, ZnO piezoelektrik ozelliklerini kendi kendine calisan cihazlar i¢in elektrik

jeneratdrleri alaninda kullanilabilir hale getirir (Sood vd., 2008).

Bu tez ¢alismasinda, termiyonik vakum ark (TVA) yontemi kullanilarak cam ve Si
alttaglarin tizerinde iki farkli WO3 ve Gd katkili ZnO ince filmlerin hazirlanmis ve optik,

morfolojik, ve yapisal 6zellikleri incelenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Tungsten katkili ZnO'nun (ZnO:W) son derece iletken ve seffaf ince filmleri, diisiik
sicaklikta dogru akim (DC) magnetron piiskiirtme ile cam alttaslar iizerinde hazirlandi. Film
kalinliginin ZnO:W filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel ozellikleri tlizerindeki etkisi
arastirildi. Biriktirilen tiim filmler, altigen bir yapiya sahip polikristaldir ve alttasa dik olan ¢
ekseni boyunca tercih edilen bir yonelime sahiptir. Elektriksel 6zdiren¢ 6nce film kalinligiyla
azalir ve daha sonra film kalinligindaki artigla artar. Elde edilen en diisiik 6zdireng, Hall
hareketliligi 6.7 ve tasiyict konsantrasyonu 1.35 olan 332 nm kalinlik i¢in 6.97 Q cm idi.
Bununla birlikte, filmlerin ortalama gecirgenligi, film kalinligindaki bir artisla ¢ok fazla
degismez ve biriktirilen tiim filmler, goriiniir aralikta yaklasik %90k yiiksek bir gegirgenlik
gosterir (Zhang vd., 2010).

Ilgili calismada, RF magnetron sputtering yontemi ile W katkili ZnO ince filmler ve
cthazlar tretilmistir. W katkili ZnO ince film transistorlerinin (TFT'ler) elektriksel 6zellikleri
ve kararliligr ile W katkili ZnO ince filmin yapisal ve elektriksel ozellikleri, W katki
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak arastirildi. Sonug olarak, 9,2 cm?/V s'lik makul bir
alan etkisi hareketliligi, 10811k akim acma/kapama orani, 4,5 V'luk diisiik esik voltaji ve 0,36
V/ decade kiigiik alt esik egimi ayn1 anda elde edildi. Ayrica, cihazlar, herhangi bir pasivasyon
katmani olmadan 60 dakika boyunca negatif dngerilim stresi altinda — 1.8 V'luk kii¢iik esik
voltaj kaymalart ile yiiksek stabilite sergiler. X-1s1n1 fotoelektron spektrometrisi ve Hall 6lglim
karakterizasyonlari, tagtyict konsantrasyonunun, oksijen boslugu kusurlarinin ve toplam tuzak
yogunlugunun W katk1 konsantrasyonu ile verimli bir sekilde azaldigin1 gosterir. Sonuglarimiz,
W katkilamanin ZnO ince film transistorlerinde yiiksek performans elde etmek icin etkili bir
yontem oldugunu gdstermektedir. Bu nedenle, burada mevcut olan yaklasim, diiz panel
ekranlarda iyi stabilite ve diisiik maliyetli indiyum igermeyen oksit ince film transistorlerinin
(TFT'ler) i¢in uygulanabilir olmalidir (Abliz vd., 2019).



Agirlikca %1 olan yeni yliksek oranda c-yonelimli tungsten katkili ¢inko oksit (WZO)
ince filmler, 1737F cam alttaginin tizerinde pulsed laser deposition (PLD) teknigi ile biiyiitiildii.
Lazer enerjisinin filmlerin yapisal, morfolojik ve optik iletim 6zellikleri Gzerindeki etkileri
incelenmistir. Filmler, 400 ile 2500 nm arasinda uzanan dalga boyu bdlgesinde %87'yi asan
ortalama gecirgenlik ile oldukga seffaftir. X-1s51n1 kirinim analizi (XRD) sonuglar, WZO
filmlerinin wurtzite yapist ile ¢ ekseni tercihli yonelime sahip oldugunu gostermistir. Filmlerin
(002) piklerinin yart maksimumda (FWHM) film kalinlig1 ve tam genisliginin lazer akisina baglh
oldugu bulundu. Dogrudan bir bant aralig1 gegisi varsayilarak, sirasiyla 1, 1.7 ve 2.7 Jem™2'lik
karsilik gelen lazer akisi i¢in 3.36, 3.34 ve 3.31 eV'lik bant aralig1 degerleri elde edildi. Rapor
edilen 3.37 eV'lik katkilanmamis ZnO bant aralig1 degeri ile karsilastirildiginda, bu ¢alismada
elde edilen gozlemlenen diisiik bant aralig1 degerlerinin, filmlerde tungsten katilimina ve ayrica
lazer akiciligindaki artiga atfedilebilecegi tahmin edilmektedir. Yiiksek seffaflik, filmleri optik
pencereler olarak kullanigh hale getiritken, yiiksek bant araligi degerleri, filmlerin
optoelektronik uygulamalar icin iyi adaylar olabilecegi fikrini desteklemektedir (Ngom vd.,
2009).

Bir diger ¢alismada, WOz igeriklerine sahip bir dizi WO3-ZnO kompoziti, diisiik
sicaklikta basit bir sulu ¢dzelti yolu ile basariyla hazirlandi. Uriinler, X-1s1m1 kirmimi (XRD),
enerji dagilimli spektroskopi (EDS), alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM),
Fourier doniisiimii kiz1l6tesi spektroskopisi (FTIR) ve UV—Vis diffuse reflectance spectra (UV-
Vis DRS) ile karakterize edildi. Hazirlandig1 gibi WO3-ZnO kompozitlerinin fotokatalitik
aktivitesi ve enerji depolama kabiliyeti, sulu c¢ozeltide metil oranjin bozunmasiyla
degerlendirildi. Saf ZnO ve P25 ile karsilastirildiginda, WO3-ZnO kompozitleri UV—Vis 151k
1s1mast altinda daha yiiksek bozunma verimliligi gosterir. Isik 1s1masindan sonra, kompozitin

WOs igerigi %5 mol oldugundan karanlikta maksimum bozunma verimliligi %17.2'ye ulagabilir
(Xie vd., 2014).
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Siriwong vd., 2009°da alev puskurtmeli piroliz (FSP), %0.25, 0.50, 0.75 ve 1.0 mol WOs3
iceren saf ZnO ve WO3/ZnO nanokompozitlerini sentezlemek igin kullanildi. WO3, en ¢ok
yonlii ve yaygin olarak uygulanan katalitik metal oksitlerden biridir. Etanol i¢indeki ¢inko
naftenat ve tungsten etoksitin 6ncii ¢6zeltileri piiskiirtiildii ve yakildi, bu da kristal ve nano yapili
pargaciklar ile sonug¢landi. Nanopartikiillerin kristal fazi, morfolojisi ve boyutu, X-1s1n1 kirmimi
(XRD) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize edildi. Nanokompozitlerin
spesifik yiizey alani, nitrojen adsorpsiyonu (BET analizi) ile Olgiilmistir. ZnO
nanokompozitleri, berrak kiiresel, altigen ve ¢ubuk benzeri morfolojilere sahip pargaciklar
olarak gozlendi. Kiiresel ve altigen ZnO parcaciklarmin kristalit boyutlar1 5-20 nm
araligindaydi. ZnO nanogubuklarinin 5-10 nm genisliginde ve 10-25 nm uzunlugunda oldugu
bulundu. ZnO numunelerinin WOs bilesimleri, enerji dagilimli x-151n1 spektroskopisi (EDS) ile
dogrulandi (Siriwong vd., 2009).

Chawarat Siriwong vd., 2009'da, %0.25, 0.50 ve %0.75 mol WOs iceren alevle
tiretilmis (5/5) saf ZnO ve WO3 katkilt ZnO nanopargaciklari alev piiskiirtmeli pirolizi (FSP)
ile basarili bir sekilde sentezlendi. Bu malzemeler, kuru havada 300-400°C arasinda degisen
farkli gaz konsantrasyonlarinda ve ¢aligsma sicakliklarinda NO2, CO ve H; gaz algilamasi igin
incelenmistir. Nanopartikiillerin kristal fazi, morfolojisi ve boyutu, fiziksel 6zellikleri gaz
algilama performansi ile iliskilendirmek i¢cin XRD, BET, TEM, SEM ve EDS ile karakterize
edildi. Gaz algilama sonuglari, WO3 katkilamanin, ZnO nano pargaciklarinin NO2 gaz algilama
performansini 6nemli dlgiide arttirdigin gosterdi. Ek olarak, %0.5 mol, NO2'ye kars1 en yiiksek
hassasiyeti veren optimal bir WO3 konsantrasyonu olarak bulunmustur (Chawarat Siriwong vd.,
2009).

Chawarat Siriwong vd., 2009’da, hizl1 anahtarlamali enerji tasarruflu elektrokromik
WO3/Zn0O gekirdek-kabuk nanogubuk kanallarinin elektron transfer mekanizmasini ve yiik akis
modelini aragtirmaktadir. 2—-3 nm kalinliginda bir WOz Electrochromic katmani, yiiksek en-boy
oranli ZnO nanogubuklarin {izerine diizgiin bir sekilde kaplandi. Depolanan yiikler hizla de-

interkalasyona tabi tutuldu ve agartma akimi 0.75 s'lik bir zaman sabiti ile katlanarak azaldi.
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Agartmadaki tepki siiresi, renklendirmedekinden daha kisaydi, bu da agartma altinda etkili
potansiyel bariyerin renklendirme altinda oldugundan daha disiik oldugunu gosteriyor. Bu
arada, ZnO/WOQ3 arayiiziinde sikisan delikler, termiyonik alan emisyonu mekanizmasi ile
elektron transferini arttirdi. EC cihazi i¢in termal dengede ve renklendirme ve agartma sirasinda
enerji-bant diyagramlari ile bir yiik akis modeli sunuldu. WO3/ZnO nano ¢ubuk kanallari, hizli
anahtarlama hiziyla birlikte, akilli yesil optik pencereler ve enerji tasarrufu igin yliksek
potansiyeli gosteren, 450 nm dalga boyunda %74'luk yiksek bir tersine ¢evrilebilirlige ve 70.6
cm?-C ik bir renklendirme verimliligine sahipti (Yang, S. H vd., 2019).

Liu vd., 2014’de, Pd/WO3/Si ve Pd/wo3/ZnO/Si yapisina dayali Schottky diyot hidrojen
gaz1 sensorlerinin karsilastirmali bir galigsmasi sunulmaktadir. Atomik kuvvet mikroskobu ve X-
1s1n1 fotoelektron spektroskopisi, ZnO lizerinde biiylitilen WOs3 algilama tabakasinin, Si alt-
tabakas1 lizerinde biiyiitiildiigiinden daha piiriizlii bir ylizeye ve daha iyi stokiyometrik bilesime
sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Farkli hidrojen konsantrasyonlarina ve ¢esitli sicakliklara
maruz kaldiginda iki sensoriin I-V 6zelliklerinin ve dinamik tepkisinin analizi, ZnO katmaninin
eklenmesiyle diyotun 4.0 V'luk daha biiyiik bir voltaj kaymasi, 10 kat daha yiiksek hassasiyet
sergileyebilecegini gostermektedir. ve 423 K'da 10.000 ppm Hz/havaya kars1 daha kisa tepki ve
geri kazanim siireleri (sirasiyla 105 s ve 25 s). uygulanan voltaja gére Pd/WO3/ZnO/Si gaz

sensoriiniin simetrik algilama 6zellikleri ile dogrulanabilir (Liu vd., 2014).

Mugunthan, E., et al, diklofenak'in kalic1 bir farmasétik bilesik oldugu bilinmektedir ve
bunlarin su kaynaklarindan etkili bir sekilde uzaklastirilmasi artan bir endise kaynagi olmustur.
Bu calisma, tungsten Onciisiiniin molar oranlarinda degisiklik ile hidrotermal ydntemle
hazirlanan ZnO-WO3 karisik oksit katalizorleri kullanilarak diklofenakin goriiniir 1s1kla
1sinlanmis fotokatalitik bozunmasini bildirmektedir. Hazirlanan katalizorler, farkl bir teknik
kullanilarak karakterize edildi ve fotokatalitik aktivite, goriiniir 151k 151nlamasi altinda test edildi.
Karisik oksit katalizorliniin tercihli adsorpsiyon yapisint aydinlatmak i¢in adsorpsiyon izoterm
caligmalar1 yapildi. Diklofenak ve hazirlanan karisik oksitlerin etkilesimi, ¢ozelti pH 6'da pozitif
yukli ZnO-WOs yiizeyine ve anyonik diklofenak'a dayanmaktadir. Adsorpsiyon ve
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fotodegredasyon kinetigi, sirasiyla Langmuir izoterm modeli ve yalanci birinci derece Kinetik
modeli ile en iyi sekilde ifade edilir. Sonuglar, hazirlanan tiim katalizorlerin goriiniir 151k
1sinlamasi altinda ZnO'dan daha iyi katalitik aktivite sergiledigini gésterdi. Molar oran1 10:1 ile
hazirlanan katalizoriin verimli bir katalizér oldugu kanitlanmistir ve 1sinlama sirasinda
diklofenakta %76 mineralizasyon saglanmistir. pH, baslangi¢ diklofenak konsantrasyonu ve
katalizor yiikklemesi gibi ¢aligma degiskenlerinin etkisi arastirilmis ve rapor edilmistir. ZnO-
WOs karisik oksit katalizorleri daha iyi stabilite gosterdi ve sonuglar fotokatalitik verimliligin
tekrarlanan reaksiyon dongiileri boyunca %80'e kadar korundugunu ortaya koydu. Fotokatalitik
reaksiyon sirasinda olusan birkag ara bilesik, LC-MS (Liquid chromatography-mass
spectrophotometry) kullanilarak analiz edildi ve bozunma yollarinin 6ncelikle hidroksilasyon,
klorsuzlagtirma ve dekarboksilasyon reaksiyonlarimi takip ettigi bulundu (Mugunthan, E. Vd.,

2019).

(Amakali vd., 2020, ¢inko oksit (ZnO), cesitli bilimsel ve teknolojik alanlarda
uygulanabilirligi olan genis dogrudan bant araligina sahip ¢ok yonlii ve ucuz bir yari iletkendir.
Bu calismada, ZnO ince filmlerin sentezini iki basit ve diisiik maliyetli sentez yolu, yani
molecular precursor yontemi (MPM) ve mikroskop cam alttaslar iizerinde basarili bir sekilde
biriktirilen sol-jel yontemi ile rapor ediyoruz. Filmler yapisal ve optik 6zellikleri ile karakterize
edildi. X-1s11 kirinimi (XRD) karakterizasyonu, ZnO filmlerinin yiiksek oranda ¢ ekseni (002)
yonelimli oldugunu gostermistir, bu da piezoelektrik uygulamalar i¢in ilgi ¢ekicidir. Atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) analizinden elde edilen yiizey piiriizliiliigii, MPM yoluyla hazirlanan
filmlerin sol-jel yontemiyle (Ra = 1.55 nm) hazirlananlara kiyasla ortalama piiriizliliigi (Ra)
2.73 nm olan nispeten piiriizlii oldugunu gosterir. MPM ile hazirlanan ince filmler, sol-jel
yontemiyle hazirlananlara gore daha seffafti. Sol-jel yontemiyle elde edilen ZnO ince filmlerin
optik bant aralig1, diger yazarlar tarafindan bulunan araliga diisen 3.25 eV idi. Bununla birlikte,
MPM'den tiiretilen ince filmlerde optik bant boslugunda (3.75 eV) bir genisleme vard: (Amakali
vd., 2020).
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Dwivedi, 2020’de Cinko Oksit (ZnO) ince film dayali etanol (C2HsOH) sensérinin
tasarimi, Uretimi ve test sonuglari agiklanmistir. Saf ZnO (c ekseni yonelimli) ince filmler, gaz
algilama uygulamalar1 i¢in Silikon (Si)/Silikon dioksit (SiO3) alttas iizerinde oda sicakliginda
RF magnetron piiskiirtme teknikleri ile hazirlanmistir. ZnO ince film ile birlikte, Pt mikro 1sitici,
platin direngli termometre (PRT) ve birbirine bagl altin (Au) elektrotlar da eksiksiz bir C;HsOH
sensor cihazi yapmak i¢in dikey olarak iiretildi. Biriktirilen ZnO ince film, 250 °C ila 450 °C
araliginda farkli sicakliklarda tavlanir. Tavlanmis ZnO ince filmin Ozellikleri, yiizey
profilometresi, XRD, EDX ve SEM gibi cesitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak analiz
edilmistir. Pt mikro 1siticinin performansini ve CoHsOH’infarkli net konsantrasyonunda
sensoriin hassasiyetini 6lgmek icin bir 6l¢tim diizenegi de gelistirilmistir. C;HsOH sensorinin
en yiiksek hassasiyeti 350 °C calisma sicakliginda elde edilmistir. Etanol sensérii, 50 ppm
(Parts-per-million) ila 200 ppm (Parts-per-million) arasinda degisen C2HsOH
konsantrasyonunda stabilite, hassasiyet, geri kazanim, tepki, tersinirlik ve tekrarlanabilirlik
acisindan iyi performans gosterir. Milyonda parga veya "ppm", konsantrasyon icin kesirli bir

6l¢ii birimi olarak yaygin olarak kullanilir. (Dwivedi, 2020).

Raship vd., 2019°de, Gadolinyum (Gd) katkili ¢inko oksit (ZnO) ince filmlerin fiziksel
Ozellikleri iizerine biriktirme siiresinin etkisi basariyla arastirildi. Filmler, bir cam alttas
tizerinde eszamanli dogru akim (DC) ve radyo frekansi (RF) piiskiirtme kullanilarak biriktirildi.
Biriktirme siiresi 15, 30, 45 ve 60 dakika olarak degismistir. Filmler XRD, FESEM ve UV-Vis
spektrofotometre kullanilarak dl¢iildii. XRD, tiim filmler i¢in tercih edilen bir ¢ ekseni yonelimi
(002) faz1 ile altigen wurtzite yapisim1 gosterir. Filmlerin kristalligi, biriktirme siiresinin 60
dakikaya kadar arttirilmasiyla iyilestirilir. Film kalinligi, biriktirme siiresinin artmasiyla
sirastyla 15, 30, 45 ve 60 dakika boyunca 246, 315, 448 ve 491 nm'lik bir artis gostermektedir.
Tum filmler igin UV-Vis spektrofotometre, gorunur bolgede ortalama %82 - %95 ile iyi bir
gecirgenlik gosterir. Gd katkili ZnO ince filmlerin bant araligi, biriktirme siiresi sirastyla 15, 30,

45 ve 60 dakika arttik¢a 3.20, 3.23, 3.17 ve 3.13 eV idi (Raship vd., 2019).
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Karmakar vd.,2012’de, Gadolinyum (Gd) katkil ¢inko oksit (ZnO) ince filmler sol-jel
dondiirme kaplama teknigi ile hazirlanmistir. Cozelti, bir stabilizator olarak ¢inko asetat dihidrat
ve monoetanolamin (MEA) kullanilarak hazirlandi. Gd katkili ZnO ince filmler, farkl alttaglar
tizerinde biriktirildi; cam, aliiminyum katkili ZnO (AZO), flor katkili kalay oksit (FTO) ve
silikon (Si). Gd katkili ZnO'nun farkl alttaslar {izerindeki yapisal ve optik 6zellikleri, X-151n1
Kirinim (XRD), Alan-Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimli X-151n1
(FESEM-EDX) ve Ultra Violet-Gorunur spektrofotometre (UV-Vis) kullanilarak incelenmistir.
XRD verilerine gore filmlerin kristalit boyutunun 12.26 ~ 22.95 nm araliginda oldugu ve bu da
altigen wurtzite yap1 gosterdigi tespit edilmistir. AZO iizerinde biriktirilen filmlerin gegirgenlik
spektrumlari, cam ve FTO iizerinde hazirlanan numunelere kiyasla net bir siniizoidal davranis
gosterir. Tiim numuneler, Titresimli Numune Manyetometresi (VSM) araciligiyla 6l¢iilen oda

sicakliginda manyetik 6zellikler sergiler (Karmakar vd.,2012).

Che Ani vd., 2016°da, farkli Gd konsantrasyonlu (%1-8) katkisiz ve gadolinyum katkili
cinko oksitten (Gd katkili ZnO) olusan ince filmler, sol-jel dondiirme kaplama teknigi ile bir
cam alttas tizerine biriktirildi. X-1s1n1 kirtnim1 (XRD, Bruker D8 Advance) ¢calismalari, filmlerin
dogasini tipik altigen wurtzite yapisi ile polikristalin olarak dogruladi. Film ayrica, farkli Gd
konsantrasyonlar1 tizerine kristalit boyutunda degisiklik ve nispi yogunluklarda degisiklik
gosterdi. Ayrica, Gd konsantrasyonunun ZnO filmlerinin optik gecirgenligi iizerindeki etkisi,
300-800 nm dalga boyu araliginda ultraviyole goriiniir spektrofotometre (UV-Vis, Shimadzu
UV 1800) kullanilarak incelenmistir. Tiim filmlerin optik gecirgenligi goriiniir bolgede
~%95'ten yiiksektir ve katkili filmler daha seffaf hale gelir. Elektrik direnci iki noktali sonda
(Keithley-2400) ile 6l¢iilmiistiir. %2'ye kadar artan Gd konsantrasyonu ile direng azalir ve Gd

konsantrasyonlarinin daha da artmasi i¢in artar (Che Ani vd., 2016).

Zn;xGdxO (x =0, 2, 5, 10, 15 %) nano partikiller sol-jel yontemiyle sentezlendi ve
yapisal, morfolojik, optik ve manyetik 6zellikleri agisindan analiz edildi. X-1s1m1 kirmima,
sentezlenen nano pargaciklarim altigen wurtzite tek fazinim olusumunu dogrular. iletim elektron

mikroskobu, kiiresel morfolojiye sahip olduklarin1 gosterir; UV—Vis spektroskopisi, bunlarin
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kirmiziya kaymaya maruz kaldiklarin1 gosterir; enerji dagitma teknigi, stokiyometri oraninda
Onkosul unsurlara sahip olduklarini ortaya koymaktadir ve titresen numune manyetometresi,
oda sicakligindaki ferromanyetizmaya sahip olduklarini gosterir, bu da Gd-dopingini daha da
gelistirir (Aggarwal vd., 2016).

Katkisiz ZnO, Gd katkili ZnO (GZO) ince filmler, cam alttaglar iizerinde 350°C'de
kimyasal sprey piroliz yontemiyle hazirlandi. Dopant konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
gadolinyum katkilamanin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel 6zellikler tizerindeki etkisi
incelenmistir. X-1s1mn1 analizi, filmlerin polikristalin altigen wurtzite yapist ile c¢ok iyi
uyustugunu ve [002] yoniinde tercih edilen yonelime sahip oldugunu gostermistir. AFM analizi,
Gd katkili1 ZnO filmlerin piiriizliliigiiniin yani sira tane boyutunun artan katki icerigi ile stirekli
azaldigin1 gostermistir. Biriktirilen filmler, goriniir boélgede yaklasik %85 civarinda bir
ortalama optik gecirgenlik gostermistir ve ZnO:Gd filmlerinin optik bant araligi, katk: igerigi
arttikca 3.27 eV'den 3.18 eV'ye diismektedir. Hall Etkisi 6l¢iimleri, % 1.5 Gd doping
konsantrasyonundan sonra filmlerin elektriksel iletkenliginin, hareketlilik tasiyicilarinin ve

tasiyici konsantrasyonunun arttigini gostermistir (Chaki vd., 2015).

Selvaraju vd., 2019°da farkli katki konsantrasyonuna sahip Gd katkili ZnO nano
parcaciklar1 birlikte c¢oktliirme yontemi ile sentezlenmis ve yapisal, morfolojik ve optik
ozellikleri agisindan analiz edilmistir. XRD profilleri, sentezlenen malzemenin iyi kristalli ve
altigen wurtzite yapili nano kristalli ZnO oldugunu dogruladi. FESEM goriintiileri, ZnO nano
pargaciklarinda olusan altigeni betimlemistir. 463 cm™ gdzlemlenen asimilasyon bant araligy,
Zn0O yayilan titresimlere yatirilir ve EDX, katkisiz ve Gd katkili ZnO nano pargaciklarinin
sentezini dogrular. Nano partikiillerin optik 6zellikleri fotoliiminesans ¢aligmasi ile incelenmis
ve sentezlenen tiim malzemeler i¢in agiklik ve igsel deformasyonlarin varligindan dolay:
gorindr bolgede ek emisyonlar ile bant kenar1 emisyonunu ortaya ¢ikarmistir. Gd katkili ZnO
nano par¢aciklarinin antibakteriyel etkinligi, Gram pozitif ve Gram negatif bakterilere karsi

arastirildi (Selvaraju vd., 2019).
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Rasid vd., 2016°da, nadir toprak Gd katkilt ZnO ince filmler, spintronikte potansiyel
uygulama i¢in yeni bir fonksiyonel seyreltilmis manyetik yar1 iletken aramak i¢in basit bir sol-
jel spin kaplama ydntemiyle hazirlandi. Ince filmler, sirasiyla baslangic materyali, stabilizator
ve ¢0Ozlci olarak cinko asetat dehidrat, monoetanolamin ve 2-metoksietanol ile cam altliklar
Uzerine Diriktirildi. Dopant ylzdesi %8'e yukseltildi. Optik inceleme, ince filmlerin
kristalliginin Gd konsantrasyonlarinin artmasi nedeniyle degistigini ve Tauc'un modeli
kullanilarak optik bant aralig1 enerjisinin (Eg) degerinin 3.12 ~ 3.28 eV civarinda oldugu tahmin
edildigini gosterdi. XRD spektrumlarindan belirlenen kristalit boyutu ve sonuglar, degerin 14.42
~ 21.98 nm araliginda oldugu bulundu (Rasid vd., 2016).

Raship vd., 2020’de Gd katkili ZnO ince filmler, oda sicakliginda cam alttaslar {izerinde
ayni anda RF ve DC piiskiirtme iglemi kullanilarak biriktirilmistir. SOW ila 125W RF giicii Gd
hedefine ayarlandi. Gd katkili ZnO ince filmlerin biriktirilmesine kars1 piiskiirtme giicliniin
etkisini arastirmak icin yapisal ve optik 6zellikler analiz edildi. XRD sonuglari, (002) altigen
wurtzite yapili tim filmler i¢in ZnO piklerinin baskin oldugunu goéstermektedir. XRD
modellerinde baska hi¢bir tepe noktasi goriinmediginden Gdmin ZnQO'ya dahil edildigi
dogrulandi. Filmlerin kaplama hiz1 ve kalinlig1 artarken, piiskiirtme giiclinlin artmasi iizerine
kristalit boyutu FWHM ile ters orantiliydi. Gd katkili ZnO ince film, goriiniir bir dalga boyu
bolgesinde %80 gecirgenlik ile yiiksek seffaflik gdsterir. Optik bant araligi, Burstein-yosun
etkisi ile sonuglanan daha yiiksek piiskiirtme giiciine dogru bir mavi kaymay1 gosterir. Bu
sonuglar, Gd katkili ZnO ince filmlerin yapisal ve optik 6zelliklerinin RF piiskiirtme giiciinden

onemli 6l¢iide etkilendigini gostermektedir (Raship vd., 2020).

Y1 vd., 2017°de nanoyapili Gd katkili ZnO filmleri, RF magnetron piiskiirtme teknigi
kullanilarak 600 °C'de biriktirildi. %0 ila %2.0 arasinda degisen Gd konsantrasyonunun yapi1 ve
morfoloji lizerindeki etkileri, optik ve fotokatalitik 6zelliklerdeki miiteakip degisiklikler X-151n1
kirinimi (XRD), transmisyon elektron mikroskobu, taramali elektron mikroskobu (SEM), X
kullanilarak incelenmistir. XRD ve segilen alan kirmmim sonuglari, tim Gd katkili ZnO

filmlerinin yliksek oranda (002) tercih edilen yonelime sahip oldugunu ve altigen wurtzite



13

yapisina sahip oldugunu gostermistir. SEM goriintiileri, ZnO nanotellerinin/film yapilarinin
daha diisiik bir Gd igerigi veya saf ZnO ile biiyiitiildiigiinii ve film kristal boyutlarinin Gd
katkilamasi ile azaldigimi ortaya koydu. XPS sonuglari, Gd iyonunun +3 degerlik durumu
oldugunu dogruladi. PL spektroskopisi, Gd dopingine bagli olarak kusur konsantrasyonundaki
artisa atfedilen muazzam bir geligsmis derin seviye emisyon gosterdi. % Gd'de 1,6'lik bir kritik
katki konsantrasyonu ile, derin seviye emisyonu ve yakin bant kenar1 emisyonu orani, saf ZnO
ile karsilastirildiginda neredeyse bes kat artar. Filmlerin fotokatalitik aktiviteleri, UV 15181
altinda sulu ¢6zeltilerde metilen mavisinin bozunmastyla degerlendirildi. Fotokatalitik sonuglar,
%0.7 oraninda Gd katkili ZnO nanotelleri/film yapisinin en yiksek fotokatalitik aktiviteyi
gerceklestirdigini gostermistir (Yi vd., 2017)

Saf ve Gd katkili ZnO ince filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri XRD ve UV-Vis
spektrofotometre ile incelenmistir. Farkli Gd yiizdelerine sahip gadolinyum katkili Cinko oksit
ince filmler sprey piroliz yontemiyle hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler, X-1s1n1 kirmim
(XRD) ile karakterize edildi. Optik 0Ozellikler UV-Goriiniir spektroskopi teknigi ile
incelenmistir. Hazirlanan ince filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri tizerine Gd katki maddesinin
etkisi, katkisiz ve Gd katkili ZnO ince filmlerin yapr modifikasyonu ve bant aralifi temel

alinarak arastirilmis ve tartisilmistir (Kluth vd., 2003).

Rasid vd, 2015°de gadolinyum (Gd) katkili ¢inko oksit ince filmler, spin-kaplama
teknigi kullanilarak atomik ytizde (at. %) olarak farkli konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Cinko
oksit filmlerine katkili nadir toprak iyonlarim etkileri incelendi. Filmlerin fiziksel ve optik
ozellikleri iizerindeki etkileri alan emisyon taramali elektron mikroskobu, x-1s1n1 kirinima,
atomik kuvvet mikroskobu ve ultraviyole goriiniir spektrofotometre ile arastirildi. Cinko oksidin
ozelliklerinin, Gd'nin fiziksel ve optik konsantrasyonunu degistirerek ayarlanabilecegi bulundu
(Rasid vd, 2015).
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Subramanian vd., 2010°de ¢ok yonlii darbeli piiskiirtmeli piroliz yontemi kullanilarak
sentezlenen ve oda sicakliginda ferromanyetizma sergileyen nano kristalin Gd katkili ZnO ince
filmler iizerinde derinlemesine bir ¢alisma bildirmektedir. Ayrintili yapisal ve mikroyapisal
caligmalar, katkili Gd iyonlarinin Zn bolgelerini isgal ettigini ve tepe kaymasinin yiik notrliigii
ile agiklanabilecegini dogrulamaktadir. Optik inceleme, ZnO kafesindeki Gd katkisinin, Gd 4f
elektronlar1 tarafindan yeni bos durumlarin getirilmesi nedeniyle yakin bant kenar pozisyonunda
bir azalmaya yol a¢tigin1 gostermektedir. Zn;—xGdxO'nun 0 K kenarindaki elektronik yapisi,
kupratlar ve manganitlere benzer 6n kenar spektral 6zelliklerinin gelisimini gosterir ve ayrica O
2p—Gd 4f/5d durumlarmin giliclii hibridizasyonunu dogrular. Ayrica, Gd Ms kenari, Gd
iyonlarinin ti¢ degerli durumda olduguna dair kanit saglar. Histerezis 6l¢iimleri, Gd katkili ZnO
filmlerinin manyetik olarak anizotropik oldugunu ve oda sicakliginda igsel ferromanyetik
davranis sergiledigini gostermektedir. Diizlem i¢i yone kiyasla numune yiizeyine dik olarak
uygulanan bir alan i¢in 3 kOe degerlerinde daha yiiksek manyetizasyon gozlenir (Subramanian
vd., 2010).
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3. TERMIiYONIiK VAKUM ARK (TVA) TEKNIiGi

3.1. TVA’nin Tarihi ve Calisma Prensipi

Buhar biriktirme sistemleri, Fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar
biriktirme (CVD) iki yontemi vardir. PVD, farkli metallerin buharinin 6zel kosullarda farkli alt
tabakalar tlizerinde biriktirildigi bir islemdir. Farkli tiirleri olan bu yontem genellikle yliksek
vakum kosullarinda ve katot ark kaynagi kullanilarak yapilir. Ote yandan, kimyasal kaplama
yontemi, kaplama i¢in kullanilan malzemelerin belirli bazi 6zel kimyasal reaksiyonlarla farkli

yiizeylerde biriktirildigi bir yontemdir (Baptista vd., 2018).

Elektrostatik bir alan kullanarak buharlasan bir anot ve bir termiyonik katot ile elektron
1s1nin1 anot iizerine odaklamak i¢in bir vakum ark desarji lizerine calismalar 1983'ten beri

yayinlanmaktadir (Musa vd., 1994).

Fiziksel bir biriktirme yontemi olan termal vakum arki (TV A), biriktirilecek malzemenin
buharlarinda bir anodik ark desarjidir. TVA yontemi ile silikon (Si), cam ve polietilen (PET)
altliklarin iizerine istenilen katman diisiik maliyet ve yliksek hizda yatirilabilmektedir. Kaplama
islemi plazma ortaminda ve yiiksek vakumda tampon gaza ihtiya¢ duymadan gerceklestirilir.
Bu yontem'de, malzemelerin erimesi icin enerji, odaklanmis bir elektron 1sin1 araciligiyla

saglanir (Pat ve Foumani, 2021). (Sekil 3.1) TVA cihazin1 géstermektedir.
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Sekil 3.1 Termiyonik vakum ark (TVA) cihaz

Vakum arki, bir plazma tireten diisiik voltajli, yiiksek akimli bir elektrik bogalmasi olarak
kabul edilir. plazma iyonize ve buharlagtirilmis elektrot malzemesinden olusur. Desarj/ark akimi
belirli bir seviyenin iizerine ¢ikarildiginda, potadaki (Desarjinin anodunu temsil eden)
malzemeler erir ve ark, biriktirilecek malzemenin buharlarinda yanabilir. Anot malzemesi bir

elektron demeti tarafindan 1sitiliyor; elektron 1sin1 ile degil (Vladoiu vd., 2020 a).

Plazma destekli biriktirme surecleri, bir plazmanin yiiksek kimyasal reaktivitesinden
dolayr reaktif kaplamalar liretebilir ve ayrica iyonize edilmemis atomik buhar kullanan

tekniklerle elde edilenlerden daha Ustlin 6zellikler sergiler (Randhawa, 1991).

TVA seti, vakum odasi, vakum pompalart ve vakum odasi, basing gostergeleri ve
elektronik 6l¢iim bilesenleri gibi ¢esitli bilesenlerden olusmaktadir. Genellikle vakum odasinda

sistem, pota, katot, alttas tutucu, biriktirilecek malzeme, kalinlik monitérii ve wehnelt
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silindirinden olusur. Asagidaki sekil, cihazin genel bir semasin1 géstermektedir (Vladoiu vd.,
2020 b).

Wehnelt silindiri

B

substrat tutucu
subsfrat substrat

o o—>Atom
? ® o  >plazma

Tlmgsten
Filament
Elelctron demeti \Iolibden
pota

arzu
— malzemeleri

Sekil 3.2 TVA cihazinin farkli bilesenlerinin semasi

Termiyonik Vakum Ark, biriktirilecek malzemeyi igeren bir anot (tungsten pota) ile
elektron odaklanan bir Whenelt silindiri ile g¢evrili 1sitilmis bir katot arasindaki boslukta
ateslenebilir. Topraklanmis katottan anoda (yliksek voltajda olan) dogru hizlandirilmis termo-
elektronlar tarafindan anodun elektron bombardimani nedeniyle, anot malzemesi 6nce erir ve
daha sonra buharlagmaya baglar. Uygulanan yiiksek voltajin daha da artmasiyla, vakumlanan

kabin i¢inde anot malzemesinin buharlarinda parlak bir desarj olusur.

Katot olarak, bir Whenelt silindirinin i¢ine monte edilmis bir tungsten filamandan olusan
basit bir elektron 151n1 tabancasi1 kullanilir ve genellikle karbon, metal veya alasimdan yapilmis
bir diskten olusur. Katot, anoda kars1 ¢esitli pozisyonlarda monte edilebilir. Bu konumlar ¢ agis1
ile tanimlanir. Anot, kasik seklinde bir tungsten potadir. Pota, buharlastirilacak malzemenin
parcaciklar1 ile doldurulur. anodun katot ylizeyine bakan ucu, bir atese dayanikli metalden,

Ornegin tungstenden yapilmis iki kavisli cubuktan olusur (Vladoiu vd., 2020 c).



18

Katot ve anot boslugu tizerinde uygun bir sekilde uygulanan DC yliksek voltaj i¢in, anot
yiizeyinde erimis bir nokta belirir ve katottan yayilan hizlandirilmis elektronlar nedeniyle anot
malzemesinin bu erimis noktadan siirekli buharlasmasi saglanir. Elektrotlar aras1 boslukta metal
buharlarinin sabit durum yogunlugu goriiniir. Uygulanan yiiksek voltajin daha da artmasiyla,
elektrotlar arasi boslukta aniden yesil renkli parlak bir desarj ortaya ¢ikar ve ayni anda desarj
tizerindeki voltaj diisiisii azalir ve ark akimi 6nemli 6l¢iide artar. Desarj sekil, elektrik akimi

degeri ve yayilan 151k yogunlugu agisindan stabildir (Vladoiu vd., 2020 d).

3.2 Uygulanan voltajin elektrik desarjina etkisi

R =1kQ ve R = 1.5 kQ i¢in volt-amper karakteristikleri Sekil 3.3'te gdosterilmektedir.
Diistik desarj akimlari ve voltajlart i¢in, 6zellikler vakum diyotlarininkilerle benzerdir. Isitma
akimina bagl olarak uygulanan voltajin belirli bir seviyesinde ise, akimda ani bir artis
gozlemlenebilir. Ani artig, elektrotlar arasindaki parlak metal buhar desarjinin tutugmasiyla
iliskilidir. Diisiik ark voltaj1 diislisline, parlak 151k emisyonuna ve artan desarj akimina sahip
oldugumuz volt-amper Ozellikleri araligi i¢in TVA'y1r ark rejiminde olarak ele alacagiz.
Parametre degerlerindeki herhangi bir degisiklik: elektrotlar arasindaki mesafe, ac1 ¢ veya katot

1sitma akimi If , elektrotlar tizerindeki ark voltaji1 diisiisiiniin degerini degistirecektir (Vladoiu
vd., 2020 e).
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sekil 3.3 Uygulanan gerilime gore akim degisimi (Vladoiu vd., 2020 f).

3.3 Vakum ark desarjlarinin incelemesi

Isitilmis katottan stirekli elektron emisyonu nedeniyle, bu ark kolayca tutusur. Vakum
ark desarjlarinda volt-amper Ozellikleri, elektrotlarin goreli konumuna, termiyonik katodun

sicakligina ve buharlagtirilmis anot malzemesine biiyiik dl¢tide baglidir.

Termiyonik katot anodik vakum arkinda, hizlandirilmis ve odaklanmis elektron 1gini
anot malzemesini siirekli olarak buharlastirir. Elektrotlar arasi bosluk yeterince kiiciikse,
elektrotlar arasindaki buhar yogunlugu, bir vakum ark desarjini tutusturmak ve siirdiirmek igin

yeterince yiksektir.
Ayrica desarj kosullar iki temel parametre gerektirir. Bunlar;

(1) 1sitilmis anot yiizeyinden buharlasmadan kaynaklanan elektrotlar arasinda yeterince

yiiksek yogunlukta notr atomlarin saglanmasi

(2) elastik olmayan elektron-n6tr atom garpismalarindan kaynaklanan yiik tastyicilarinin
kaybmi siirekli olarak telafi etmek i¢in elektrotlar arasi boslukta yeterli bir yiik tasiyict

yogunlugunu korumak i¢in yeterli iyonlarin saglanmasidir.
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3.4 Vakum arkinda farkh katot acilariin incelenmesi

Katot, anoda farkli agilarda yerlestirilebilir. Katot, anoda sifir derecelik bir acida ise

(¢=0), buna diiz katot denir. Aksi takdirde dolayli katot olarak (¢+0) adlandirilir.

Arkinin volt-amper 0zellikleri gosterilmektedir. Katot 90° bir agida oldugunda, elektron
1s1nlar1 pota carpar ve malzemenin dolayli olarak 1sinmasina neden olur. Elektron 151in1 tamamen
buharlasan malzemeye (¢ = 75) odaklandiginda, bozulma voltaji1 ve ark voltaji diisiisii nispeten

diisiik bir seviyededir.

Katot dogrudan ve dolayli olarak 1sinabilir. Dogrudan 1sitmada, 1sitilmis filamana hafif
bir hasar verilmesi, bu hasarli noktanin daha fazla 1sinmasina neden olur, bu da filaman bu
hasarli noktada eriyene veya buharlagana kadar bu hasarin uzamasina neden olur. Dolayli 1sitma,
yiiksek desarj akimlar1 tagiyabilen genis alanlhi katotlarin kullanimina izin verir ve ayrica ¢ok
daha uzun Omiir saglar. Ayrica Dolayli 1sitmada, Wehnelt silindiri iizerinde buharlagmis

malzemenin birikmesini 6nlemesidir. Sonug olarak, dolayl katot daha fazla avantaja sahiptir.
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4, MATERYAL VE YONTEM

4.1. ince Film Analiz Teknikleri

4.1.1. UV-Vis spektrofotometre

Elektromanyetik dalgalarin radyasyon spektrumu siireklidir. Asagidaki tablo bu

dalgalarin farkli araliklarini gostermektedir.

Cizelge 4.1 Elektromanyetik dalgalarin radyasyon spektrumu

Aralik dalga boyu (nm)
uzak ultraviyole 10 - 200
yakin ultraviyole 200 - 400

gozle goralur 400 - 700

yakin kizilGtesi 700 - 3000
orta kizildtesi 3000 - 3x10*
uzak kizilotesi 3x10* - 3x10°
mikrodalga 3x10° - 3x10°

400 ila 700 nanometre aralig1, insan gdziiniin 15181 gorebildigi bolgedir ve goriiniir bolge
olarak adlandirilir. Elektromanyetik radyasyon bolgeleri, her bolge yavas yavas bir sonrakiyle
birlesir. Molekiiler doniislerin toplami, her elektronun enerjilerinin toplami ve atomik
titresimlerden kaynaklanan enerji, bir molekiiliin i¢ enerjisini olusturur. Kizilétesi radyasyon,

molekiiliin titresim durumlarini etkileyebilir. Ote yandan, uzak kizildtesi ve mikrodalga
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araliklarindaki radyasyon, donme enerji durumlarinda degisikliklere yol agar. Bu slrekli
spektrumda goriiniir 15181 ve ultraviyole, molekiillerde elektronik gecislere neden olabilir. Bir
molekiil enerji sogurdugunda, bir elektron daha yiiksek bir bos yoriingeye uyarilir. Sadece belirli
miktarda enerjiye sahip radyasyon sogurulur ve elektronlarin bir seviyeden digerine gegcislerine

neden olabilir. Molekiil tarafindan sogurulan her bir fotonun enerjisi asagidaki gibi ifade edilir:
E=hv , c=Av Oyleyse E=hc/A (4.4)

Burada, h Planck sabiti, v fotonun frekansi, ¢ 151k hiz1 ve A dalga boyudur (Rizos vd.,
2017).

Goriniir 151k numuneden gegtiginde, fotonlarin enerjisi numune elektronlarina aktarilir
ve elektronlarin iist yoriingelere aktarilmasina neden olur. Numuneden gelen 151k ¢ikisi farkl
bir enerji sahiptir. "Absorbance" indeksi olarak adlandirilan bir numunenin 151k absorpsiyon
kapasitesini 6lgmek icin, bir UV-vis spektrometresi kullanilabilir. Bu cihazin semasi Sekil

4.2’de gosterilmistir (Méntele ve Deniz, 2017).

H | detektor
151k monokromator numune
kaynag kolimator dalgaboyu gozeltisi

segen

Sekil 4.1 UV-vis spektrometresinden semasi

Spektrometrenin ana bilesenleri sunlardir: bir 151k kaynagi (genellikle doteryum ve
tungsten/halojen lambalarin bir kombinasyonu), 15181 kaynaktan bir monokromatdre
yonlendirmek i¢in 15181 yonlendirmek i¢in bir kolimatdr, 1siklar: ayr1 dalga boylarinda bolmek
icin bir monokromator, tek bir dalga boyu se¢me igin bir yarik (seffaf bir kiivette bulunan
numuneye c¢arpacak dalga boyunu se¢cme i¢in bir dalga boyu secici kullanilir) ve bir detektor

(Lazar vd., 2006) vardir.
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Kaynaktan gelen goriiniir 151k, bir kolimatdr tarafindan prizmaya odaklanir. Prizma 15181
ayristirir ve bir segici istenen dalga boyunu ayirir. Bu monokromatik 1s1k bir kiivetten gecer ve
dedektore ulasir. Dedektor, gelen 15181 yliksek yogunluklu bir akima doniistiiriir, boylece
absorpsiyon kars1 dalga boyuna grafigini elde eder.

Isik kaynagi olarak ksenon, tungsten ve halojen lambalar kullanilabilir. Ksenon lambalar
hem goriinlir hem de UV araliklar i¢in bir 151k kaynag: olarak kullanilabilse de, bu lambalar
pahalidir ve diisiik stabiliteye sahiptir. Tungsten veya halojen lambalar da goriiniir aralik i¢in
iyi bir kaynaktir. Tungsten lambalarin ile birlikte, UV 151k kaynagi olarak bir déteryum lambasi
da kullanilabilir (Lobinski ve Marczenko, 1992 a).

Bir "monokromator", kirinim agidir. Monokromator" genellikle giris ve yansima agilari
dondiiriilerek ayarlanabilecek sekilde tasarlanmistir. Bunu yaparak 1518 istenen dalga boyunu
secebilirsiniz. Kirinim aginin yiv frekanst genellikle mm bagina yiv sayisi olarak olgiiliir.

"Monokromator" iizerinde genellikle milimetre basia 1.200 yiv vardir.

Genellikle Kiivet erimis kuvars veya cam gibi seffaf bir malzemeden yapilmistir.
Kiivetler, spektroskopik 6l¢iim i¢in numuneleri tutmak {lizere tasarlanmistir. Gegirgenligi veya
absorbansi 6lgmek icin kiivet icindeki numuneden bir 151k huzmesi gegirilir (Lobinski ve

Marczenko, 1992 b).

Ik 151810 yogunlugu (I), numune absorbansi (A) ve numuneden gegen 151k (I) arasindaki

iliski su sekilde verilir (Kumar vd., 2017):

A=log— (4.5)
0
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Bu denklemde, numune tarafindan 15181n emilmesi nedeniyle, I degeri her zaman Io'ten

kiguktur.

Istenilen madde bir ¢ozeltide ¢oziiniir ve kiivetin igine yerlestirilir. Cozeltideki bir
maddenin absorbansi ve konsantrasyonu Beer-Lambert yasasi ile ifade edilebilir (Tolbin vd.,

2017):
A =ecl (4.6)

burada A absorbans, | kiivetin boyutu (cm), ¢ ¢ozelti konsantrasyonu (mol/l) ve e molar

sogurmadir(1/mol.cm).

Isik dedektore ulastiktan sonra 1sik okunabilir bir elektronik sinyale dontismelidir.
Dedektorler genellikle iki temel {lizerinde calisir. Fotoelektrik kaplamali dedektdrler ve yart
iletken kaplamal1 dedektdrler. Bir fotoelektrik kaplama 1s18a maruz kaldiginda, 151k elektronlari
firlatir. Bu elektronlar bir elektrik akimi olusturur. Uretilen elektrik akimi 151k yogunlugu ile
orantilidir. photomultiplier tube tiip (PMT), en yaygin fotoelektrik dedektorlerden biridir ve
UV-Vis spektroskopisinde kullanilir. PMT dedektdrleri, ¢ok diisiik 151k seviyelerini tespit etmek
icin kullaniglidir. Ayrica, yari iletkenler 1518a maruz kaldiginda bir elektrik akimi tretilir.
Fotodiyotlar ve sarj baglantili cihazlar (CCD'ler), yar1 iletken kaplamalara dayali en yaygin
dedektorlerdir. Son olarak, elektrik akimi tarafindan {iretilen sinyaller, tanimlama icin bir

bilgisayara veya monitére gonderilir (van den Broeke vd., 2006).

Makalelerde ve tezlerde UV-Vis spektroskopi bilgilerinden elde edilen bilgiler, dalga
boyunun bir fonksiyonu olarak absorbans ve gecirgenligin bir grafigi olarak sunulur. Bununla
birlikte, bilgi daha cok dikey y ekseninde bir absorbans grafigi ve yatay x ekseninde dalga
boyunun bir grafigi olarak sunulur. Bu grafik tipik olarak bir absorpsiyon spektrumu olarak

adlandirilir.
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4.1.2. Filmetrics ince film kalinhk 6l¢iim cihaza

Ince filmlerin kalmligimi 6lgmek, ayrica kirtlma indisi (n) ve sénme katsayilarmi (k) elde
etmek icin bir Filmmetrik F20 cihazi kullanilabilir. Bu cihazin goriintiisii Sekil 4.3'te
gosterilmistir. Kirtlma indisi, 15181n bosluktaki hizinin malzeme igindeki hizina orani olarak
tanimlanir ve sonme katsayisi, malzemede ne kadar 1518in emildiginin bir Olgiisiidiir.
Filmmetrics F20'nin ¢alisma prensibi, 15181n film yiizeyi ile etkilesimine baglidir. F20 ile dlgiilen
filmler optik olarak opak olmamali ve seffaf olmalidir. Aslinda metal ve ¢ok piiriizlii filmlerin
kalinlig1 bu cihazla 6l¢iilemez. Bu cihazla, ¢ok c¢esitli yari iletkenlerin yani sira dielektriklerin

kalinlig1 hesaplanabilir.

Sekil 4.2 Filmmetriks F20 cihazi

Bir 151k huzmesi saydam bir malzemenin yiizeyine carptiginda, ylizey bir siir gorevi
davranir. Isigin bir kismi yilizeyden yansir, bir kism1 malzemeye niifuz eder, bir kismi malzeme
tarafindan emilir ve bir kismi diger taraftan daha az yogunlukta gecer. Bu islem asagidaki sekil

4.4’te gosterilmistir.
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Yansiyan 151k
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Sekil 4.3 [sik ile saydam bir nesnenin tkilesimi

Yansiyan 15181n orani n ve k'ye baglidir ve asagidaki denklemle tanimlanir (Dimopoulos,
2012).

_ (n-1)*+k?)

((n+1)2+k3?) (4.7)

Alttas lizerine bir ince film yerlestirildiginde, 151k hem ince filmden hem de alttastan
yansitilir. Bu nedenle, yansiyan iki 151gin yol uzunlugundaki fark dlgiilerek ince filmin kalinlig
elde edilebilir. Isigin dalga dogas1 nedeniyle, yansiyan bu iki 151n yikici veya yapici bir sekilde
birlestirilebilir ve iki yansimanin toplami toplam yansimayi temsil eder. Asagidaki sekilde elde

edilir:

Sekil 4.4 Cam iizerinde ince bir filme 151k radyasyonu
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Yansimalar faz i¢inde ve faz dis1 ise, sirasiyla Denklem 4.8 ve 4.9'yi kullaniriz.

2nd = m\ (4.8)

2nd = (m+1/2) A (4.9)
Burada m bir tamsayidir, n yansima indeksidir ve d ince filmi kalinligidir.

Filmetrics F20 cihazinin mekanizmasi, ince film ve alttasindan yansiyan 1s18in
Olciilmesine dayanir. Segilen alttasin da seffaf bir malzeme olmasi gerektigine dikkat
edilmelidir. Cam genellikle bu amag i¢in uygun bir alttas olarak kullanilir. Filmetrics F20
cihazlarinda, goriiniir ve UV dalga boyu aralifindaki 1s1k tungsten-halojen ampul ile saglanir.
Kaynak tarafindan tretilen 151k, bir optik fiber ile numuneye iletilir. Yansiyan 151k daha sonra
bir mercek ile toplanir ve yogunlugu farkli dalga boylarinda bir spektrometre ile 6l¢iiliir.
Filmetrics F20 spektrometresi, 15181 dagitmak i¢in bir kirinim ag1 ve 15181 farkli dalga boylarinda

Olemek i¢in linear bir fotodiyot dizisi kullanir.

4.1.3. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM)

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM), fizik, kimya, biyolojide,
malzeme ve hiicre yiizeylerinde 1 nanometre kadar kiigiik yapilar1 gézlemlemek i¢in kullanilir.
Ik elektron mikroskobu (EM) 1931'de Berlin Universitesi'nde Max Knoll ve Ernst Ruska
tarafindan yapildi. Elektron mikroskoplarinda 1s1ik yerine hizlandirilmis elektronlar kullanilir.
Isik yerine elektron kullanmanin temel farki, dalga boylarindaki farkidir. Dalga boyu goriintir
151k i¢in 400 ile 700 nm arasindadir ve elektron igin Planck sabiti b6l elektron momentumudur
(Erlandsen vd., 2000).

Elektronlarin numuneden taranmasi gibi zorluklarin ortaya ¢ikmasi, 1938'de ilk taramali

elektron mikroskobunun (SEM) yapilmasina yol acti. Aslinda, elektron iiretim sistemlerinin
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yiikseltilmis olmasi disinda, FESEM'ler yap1 ve islev olarak SEM'ler gibi davranir. Bir elektron
kaynagi olarak, FESEM, uzaysal ¢Ozlnirliigii biiyilkk Olgiide artiran ve ¢ok diisiik
potansiyellerde (0.02-5 kV) ger¢eklestirilmesini saglayan son derece odaklanmayi artirir ve
diisiik enerjili elektron 1sinlar1 saglayan bir alan emisyon tabancasi kullanir. FESEM genellikle
107 ila 107 Paskal basingta galigir ve elektronlar1 yogunlasmak icin manyetik alanlar kullanr.
Elektronlar, bir alan emisyon kaynagi tarafindan iiretilir ve bir alan gradyaninda hizlandirilir
(Zhou vd., 2006).

Alan Emisyonlu Electron Tabancas:

Aynklam-n Voltaj

+
11k Anot
Hizlandirma Voltaj

lkinpi Anot + ]

Sekil 4.5 Alan emisyonlu taramal1 elektron mikroskobu (FESEM) semasi

Ayrica FESEM'lerde i¢ lens dedektorler kullanilir. Bu lenslerin kullanilmasi, cihazin
maksimum performansinin kullanilmasina ve yiiksek ¢oziiniirliiklii bir goriintii elde edilmesine
olanak saglar. Isin elektromanyetik merceklerden gecer ve numuneye odaklanir. Bu
bombardimanin bir sonucu olarak, numuneden farkl: tipte elektronlar yayilir. ikincil elektronlar
bir dedektor tarafindan yakalanacak ve bu ikincil elektronlarin yogunlugunun taramali birincil
elektron 1511 ile karsilastirilmasiyla numune yiizeyinin bir goriintlisii olusturulacaktir. Son
olarak siyah beyaz goriintii bir monitdrde goriintiilenir. Iletken olmayan malzemeler igin

numuneyi iletken bant iizerine sabitlemek ve altin veya karbon gibi elektron yogun bir malzeme
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ile kaplamak gerekir. Alan yayan tabanca ve lenslerin yerlestirildigi FESEM'in ana
bilesenlerinden biri elektron demeti kolonudur (Akhtar vd., 2018).

4.1.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomic force microscopy (AFM) 1986 yilinda Binnig, Gerber ve Quate tarafindan
taramal1 tiinelleme mikroskobunun (STM) kullanigliligin1 yalitkan numunelere genisletmek igin
icat edildi. Aslinda AFM, optik kirinim smirindan 1000 kat daha iyi, bir nanometrenin
kesirlerinde ¢ok yiiksek ¢oziiniirliige sahip bir tiir taramali prob mikroskobudur. (Sekil 4.7)
AFM'yi gostermektedir (Parot vd., 2007 a).

Sekil 4.6 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) cihazi.

AFM'de, kuvvet dl¢timleri kullanilarak goriintiileme yapilir ve bu, yalitkandan goriintii
alinmasini saglar. AFM'nin galigmasi, son derece ince u¢lu kiiciik bir piezoelektrik konsolun bir

numunenin yizeyi boyunca hareketidir. Bu, numune yiizeyinden topografik bilgilerin
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olusturulmasina yol acgar. (Sekil 4.8), numune yiizeyinden nasil bilgi toplanacagini gosterir

(Parot vd., 2007 b).

Dedektdr
Ayna
Lazer

AN y

S -
Konsol
Ug

Numune // - N ¢
Vs G

Sekil 4.7 AFM bilgilerin toplanmasi

[ I S FUR S

Resimde gordiigiiniiz gibi keskin ug¢ bir konsolun ucuna takilmistir. Numuneye
yaklasildiginda, numunenin atomlar1 ile ucun atomlar1 arasindaki itici ve cekici etkilesimler
konsolu saptirir. Konsol sapmasi, konsol tarafindan yansitilan bir lazer 1sin1 kullanilarak
kaydedilir. Konsol sapmalar1 bir geri besleme dongiisii ile sabit tutulur. Aslinda geri besleme
dongiisiiniin islevi, u¢ ile numune arasindaki kuvveti sabit tutmaya sebep olur. Numune ile prob
arasindaki mesafe genellikle 0,2 ile 10 nm arasinda ayarlanir ve konsolun sertligi Hooke yasasi

olarak bilinen asagidaki denklemi takip eder.
=- KX (4.10)

F kuvvet oldugunda, k konsolun yay sabitidir (tipik olarak ~ 0.1-1 N/m) ve x konsol
sapmasidir. Ek olarak, ucun sekli (ucun egrilik yaricapi) yanal ¢oziiniirliigii etkileyebilir. Bu

bagimlilik asagidaki denklemle ifade edilebilir:

d= /8(R +1)AZ (4.11)
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d yanal ¢6ziiniirlik sinir1, AZ dikey ¢6ziiniirliikk sinir1, R ug egrilik yarigapi ve r algilanan

nesne egrilik yaricapr. Ucun egrilik yaricapmin ¢oziniirliik iizerindeki etkisine "ug

konvollsyonu™ denir (Polyakov vd., 2006).

a)

Beklenen topografya

Ug

[ )

Sekil 4.8 Uc¢ yanal ¢oziiniirliigiin semalar1. (a) Parametre tanimi (b) AFM topografyasinin
beklenen sonucu

AFM ile goriintiilemenin toplamda {i¢ modu vardir. Bu ii¢ mod, Temas Modu, Tiklatma
Modu ve Temassiz Modlar1 igerir. Temas modunda ug yiizeyle fiziksel temas halindedir. Bu
modda, iki tiir sabit yiikseklik taramasi ve sabit kuvvet taramasi vardir. Hareket, siirtinme ve
yapisma kuvvetlerinden giiclii bir sekilde etkilenir. Tiklatma modunda, konsol (bir piezoelektrik
aktiiator tarafindan yonlendirilir) rezonans frekansinda veya yakininda titresir. Kuvvet
duyarliligi, salinimli konsolun kalite faktoriine (Q faktorii) baglidir. Tiklatma modunun, alttasa
zayif bagli olan malzemelerin veya yumusak nanomalzemelerin goriintiilenmesinde temas
modundan daha az zarar verir. Temassiz modda u¢ numuneye dokunmaz, ancak tarama
sirasinda yiizeyin tizerinde salinim yapar. Cekici Van der waals kuvvetleri nedeniyle genlikteki
degisiklikleri izlemek i¢in geri besleme dongiisti kullanir, boylece ylizey opografisi izlenebilir.

Bu mod, yumusak yiizeye en az zarari verir (Jalili ve Laxminarayana, 2004).
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. ZnO ince Filmlerin Uretimi ve Uretim Parametreleri

Bu ¢alismada, Sigma-Aldrich'ten WO3 ve ZnO kimyasallar1 satin alinmistir. Cam ve Si
alttaglar, etil alkol ile temizlendi ve sicak hava akimiyla kurutuldu. Vakum kabinin basinci 6 .
107° torr ve ¢gokeltme basinct 8 . 107 torr idi. Filament akimi1 20 ampere ayarlandi. WO3:ZnO
nanokompozit igin atesleme voltaji 800 volt bulundu. Kaplama iglemi 5 dakika siirmiistiir.
Nanokompozitler, nano boyutlu pargaciklar1 standart malzeme matrisine dahil eden
malzemelerdir. Nanoparcaciklarin eklenmesinin sonucu, mekanik mukavemet, dayaniklilik ve
elektriksel veya termal iletkenligi igerebilen Ozelliklerde biiylik bir gelismedir.
Nanopartikiillerin etkinligi, eklenen malzeme miktarinin normalde agirlik¢a sadece 9%0.5 ila %5

arasinda olacagi sekildedir.

Gd: ZnO i¢in baslangicta, substratlar deiyonize su kullanilarak birka¢ kez dikkatlice
temizlendi. Bunu yaparak, alttaglar yilizeyindeki tiim kalinti kontaminasyon giderildi. Daha
sonra ZnO tozu (% 99 saflikta) ve Gd tozu (% 99 saflikta) 0,5 cm kalinliginda ve 1 cm ¢apinda
palet seklinde preslenerek kroze igerisine yerlestirilmistir. Deney siirecinde katot ile anot
arasindaki mesafe ve katot acgis1 4 cm ve 45 olarak kabul edilmistir. Uygulanan filament voltaji

ve akimi sirasiyla 800 V ve 20 A olarak 6lglldu. Kaplama islemi 5 dakika stirmiistiir.

5.2. ZnO Temelli Ince Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin Incelenmesi

Biriktirilen ince filmlerin element oranlari enerji  dagilimli x-151n ( EDX) analizi ile
belirlendi. EDS veya EDAX’da olarak adlandirilan EDX,, malzemelerin temel bilesimini

belirlemek i¢in kullanilan bir analiz teknigidir. Uygulamalar, malzeme ve iirlin arastirmasi,
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sorun giderme, deformasyon ve daha fazlasini i¢erir. EDX sistemleri, mikroskobun goriintiileme
kapasitesinin ilgilenilen numuneyi tanimladigi elektron mikroskopi aletlerine eklenir. EDX
analizi tarafindan iiretilen veriler, elementlere karsilik gelen tepe noktalarmi gdsteren

spektrumlardan olusur. EDX teknigi tahribatsizdir bir numune analiz teknigidir.

5.2.1. WOs katkili ZnO EDX analizi

Biriktirilen filmlerin O, Zn ve W elementlerinin oranlart EDX analizi ile belirlenmis ve Cizelge
5.1'de tablo olarak ve sekil 5.2'de spektrum olarak verilmistir. WO3: ZnO nanokompozit ince
filmin cam ve Si alttaglar izerindeki oksijen orani sirasiyla %70 ve %61 olarak bulundu. Cam
alttas i¢in oksijen oranlarinin bir kismi, alttag malzemesinden geldi seklinde yorumlandi.. Cam
ve Si alttas uygulanan ince filmler i¢cin Zn/W oranlari sirasiyla 0.7 ve 0.4 bulunmustur. Cam ve
Si alttaglara uygulanan kaplanmis ince filmler i¢in Zn: W oranlari sirastyla % 20:10 ve % 21:18

olarak bulunmustur.

Cizelge 5.1. Cam ve Si altliklarda WO3: ZnO nanokompozit ince filmin EDX analizsonuglari.

WO3:Zn0O/glass WO3:ZnO/Si
O (at%) 70 61
Zn (at%) 20 21
W (at%) 10 18
Zn/W 0.7 0.4

Total (Wit%) 100.00 100.00
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sekil 5.1'de cam alttas tizerine biriktirilen WO3: ZnO ince filminin enerji dagilimli X-151m
analizi (EDX) spektrumu verilmistir.

0 2 4 6 8 keV

Sekil 5.1. Cam alttas iizerinde WO3: ZnO'nun enerji dagilimli X-1s1n1 analizi (EDX)
spektrumu.

sekil 5.2'de Si alttas {izerine biriktirilen WO3: ZnO ince filminin enerji dagilimli X-1s1n1 analizi

(EDX) spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.2. Si alttas tizerinde WOs3: ZnO nanokompozit ince filmin EDX analiz sonuglari.
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5.2.2. Gadolinium katkihh ZnO EDX analizi

Biriktirilen filmlerin O, Zn ve Gd element oranlarini elde etmek i¢in EDX analizi
kullanilmis ve sonuglar Cizelge 5.2'de verilmistir. Cam ve silikon alttaslar tizerindeki ince filmin
oksijen orami sirasiyla %75 ve %65 idi. Cam alttas iizerinde bazi oksijen elementlerinin
bulunmasi muhtemelen alttastan kaynaklanmaktadir. Cam ve silikon alttaslar i¢in Zinc orani

strastyla %25 ve %28 idi. EDX spektrumlart ile Sekil 5.3 ile 5.4°degdsterilmistir.

Cizelge 5.2. Cam ve Si altaglart WO3: ZnO nanokompozit ince filmin EDX analiz sonuglari.

Gd: ZnO/glass Gd: ZnO/Si
O (at%) 75 65
Zn (at%) 25 28
Gd (at%) 0 7
Zn/Gd 4
Total (wt%) 100.00 100.00

sekil 5.3'te cam alttas tizerine biriktirilen Gd: ZnO ince filminin enerji dagilimli X-1s1n1 analizi
(EDX) spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.3. Cam alttas iizerinde Gd: ZnO'nun enerji dagilimli X-1s1n1 analizi (EDX) spektrumu.

sekil 5.1'de cam alttas ilizerine biriktirilen WOz3: ZnO ince filminin enerji dagilimli X-151m1
analizi (EDX) spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.4. Si alttas iizerinde Gd: ZnO'nun enerji dagiliml X-1s1m1 analizi (EDX) spektrumu.
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5.3. ZnO Katkih ince Filmlerin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

Bu calismada optik analizler UV—Vis spektrofotometri ve Filmetrics F20 cihazlari
kullanilarak yapilmistir. Gegirgenlik ve sogurma degeri 6l¢iimii i¢in Unico 4802 ¢ift 151nli UV—
Vis spektroskopi cihazi kullanildi. Cam alttas iizerine biriktirilen film analiz edildi. Kaplanmis
numunelerin kalinligini, yansimasini ve kirtlma indisini belirlemek i¢in Filmmetrics F20 ince
film kalinlik 6l¢iim sistemi kullanildi. Bir yar1 iletkenin bant araligi enerjisi, bir elektronu
degerlik bandindan iletim bandina uyarmak icin gereken enerjiyi tanimlar. Biriktirilen ince
filmlerin cam alttag iizerindeki bant araligi enerjisi optik bir yontemle tahmin edildi. Bu
yontemde, hesaplama icin sogurma 6l¢iimleri kullanilmistir. a sogurma katsayisidir ve asagidaki

denklemle hesaplanir;
a=2.303 A/t (5.1)

Burada A, biriktirilen ince filmlerin cam {izerindeki sogurmanin dlgiilen degeridir ve t,
biriktirilen ince filmlerin kalinligidir. Ayrica filmin bant araligi “Tauc yontemi” olarak

adlandirilan asagidaki denklem ile elde edilmistir:
(ochv) "= A (hv — Eg) (5.2)

Burada h Planck sabiti, v gelen fotonun frekansi, Eq bant aralig1 enerjisi ve A bir sabittir.
Ayrica m maddeden elektron gecisine baghdir ve sirasiyla dogrudan izinli, dogrudan yasak,
dolayli izinli ve dolayl yasak i¢in sadece 2, 2/3, 1/2 ve 1/3 gibi degerleri alabilir. Bizim
Calisgmada ZnO'nun dolayli dogasi nedeniyle m degeri 2 igin uygundur. Yar iletkenlerin
fotofiziksel ve fotokimyasal Gzelliklerini tahmin etmede bant araligi enerjisinin dogru bir
sekilde belirlenmesi ¢cok onemlidir. Bu yaklagim, alt bant bosluk enerjisinin 15181n1 absorbe

etmeyen tiim yar1 iletken malzemeler i¢in uygulanabilir (Makuta et al., 2018).
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5.3.1. WOs katkili1 ZnO ince filmler

WOs: ZnO nanokompozit ince filmlerin dalga boyu kars1 yansima (R) ve kirilma indisi
(n) grafikleri cam ve Si alttaglar1 tizerine Sekiller 5.5 ve 5.6'de karsilagtirmali olarak
gosterilmektedir. WO3: ZnO nanokompozit ince filmlerin yansima degeri cam alttas iizerine
dalga boyu arttikca azalmakta ve degeri %5 olarak bulunmustur. Si alttasi lizerine biriktirilen
film i¢in 500 nm'de R degeri %3 bulundu. WO3: ZnO nanokompozit ince filmlerin cam ve Si
alttas tizerine kirilma indisi degeri sirastyla 1.90 ve 2.5 olarak dlglilmiistiir. Silikon alttas tizerine
kaplanmis ince film, cam alttas iizerine biriktirmis filmden daha yogundur. Bu nedenle, yogun

filmin kirilma indisi, cam alttas iizerine biriktiren filmden daha biiytiiktir.

mm  Cam alttag tizerine kaplanmus ince film
0.20 mm S alttag lizerine kaplanms ince film .
-
o
o 0.15 -
g ”
: ”
= 0.104 ,
0.05 4 -”
“~ -
0 ’ . - :
400 600 800 1000
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.5. WOs: ZnO nanokompozit ince filmlerin cam ve Si alttaglar {izerindeki yansima
grafikleri
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Sekil 5.6. WO3z: ZnO nanokompozit ince filmlerin cam ve Si alttaslar iizerindeki kirilma
indisi, n grafikleri

WOj3: ZnO nanokompozit ince filmlerin cam alttas ilizerindeki dalga boyu kars1 sogurma
ve gecirgenlik Sekil 5.7 ve 5.8'de gOsterilmektedir ve kaplanmamis cam verileriyle
karsilagtiritlmistir. Sekil 5.7'de goriilebilecegi gibi, WO3: ZnO nanokompozit ince filmicin gelen
151k sogurma, kaplanmamis camdan daha fazladir. Sekil 5.7'de, WO3: ZnO filmler igin
gecirgenlik degeri ¢ok diistiktiir.

147 l
1.2
1.07 ‘ = kaplanmamis cam alttas
o mE WOs ZnO cam alttas Gzerine kaplanmi
gﬂ 0.8 \ e} g p 3
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oy, —
04- Lo R — — - e
0.2
0.0 T . : .
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Sekil 5.7. WO3: ZnO nanokompozit ince filmlerin cam ve Si alttaslar {izerindeki sogurma
grafikleri
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Sekil 5.8. WO3: ZnO nanokompozit ince filmlerin cam ve Si alttaglar {izerindeki gegirgenlik
grafikleri

WO3: ZnO ince filmlerin cam alttas iizerindeki bant araligi sekil 5.9'deki elde edilmistir.
WOs3: ZnO nanokompozit ince filmlerin cam alttag iizerine bant aralig1 enerjisi 3.08 eV olarak
elde edildi. katiksiz ZnO ince filmin bant araligi enerjisi 3.37 eV'dir. ZnO ince filmlerin bant
aralig1 enerjisi, WO3’un katkilanarak daha diisiik bir degere diistiriilmiistiir. ZnO yar1 iletkenleri,
malzemenin benzersiz 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir. Sekil 5.8'de,
WOs3: ZnO nanokompozit ince filmlerde dogrudan gegis gozlemlenmistir. W orani, WO3: ZnO

nanokompozit ince filmlerin bant araligini degistirir.
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Sekil 5.9. WO3: ZnO nanokompozit ince filmlerin cam iizerindeki bant aralig1 grafikleri

5.3.2. Gadolinium (Gd) katkili ZnO ince filmler

Gd katkilt ZnO ince filmin sogurmasi ve gecirgenligi, 200 ile 1100 nm arasinda Unico
UV-Vis spektrofotometre uygulanarak Sl¢iilmiistiir. ince filmlerin optik sonuglar sekil 5.10,
5.11, 5.12 ve 5.13'te gosterilmektedir. (Sekil 5.10), cam alttas iizerinde birikmis Gd katkili ZnO
ince filmin sogurmasini gostermektedir. Kisa dalga boylarinda (yaklasik 200 ile 280 nm
arasinda) absorbans yliksektir. katkisiz ¢inko oksit ve Gd katkili ZnO'nun absorbans
diyagramlari karsilastirilarak, gadolinyum eklenerek diisiik dalga boylarindaki pikin keskinligi
azaltilir. Zirvenin keskinligindeki bu azalma, kristalliligin azalmasina bagh olarak gadolinyum
miktarimnin arttirilmasiyla devam ediliyor (Aggarwal vd., 2016). Ayrica 300 nm civarinda ani bir
diisiise tanik oluyor. Yaklasik 320 nm'de, gecirgenlik dik bir egimle artt1 ve 360 ila 450 nm
aralifinda hafif bir egimle bir artis goriildii. Ince filmin gegirgenlik degeri, goriiniir spektrum
araliginda yaklasik %15 olarak elde edilmistir. Ayrica, yansima ve kirilma indisi 6l¢iim
sonuclart sirastyla (Sekil 5.11) ve (Sekil 5.12)'de gosterilmektedir. (Sekil 5.11), her iki
numunenin yansima spektrumunun yaklasik 600 nm'de en yiiksek degere sahip oldugunu
gostermektedir. Bu parametre, 500 ila 700 nm araliginda cam alttas iizerindeki kaplanmig film

icin silikon alttagtan daha yiiksektir. (Sekil 5.12), her iki alttas {izerine birakilan katmanlarin
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kirilma indisini gostermektedir. Cam alttas lizerine kaplanmis filmin kirilma indisi 400 ile 490

nm arasinda bir diisiis gordi ve 490 nm'den 800 nm'ye bir artis gosterdi. Ayrica grafikler 490
nm'de Birbirlerini kesisiyor.
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Sekil 5.10 Gd katkilt ZnO ince filmin cam altas lizerinde sogurmasi ve gecirgenligi

0.22 /
, == Cam alttas iizerine kaplanms ince film
I m = 5 alttas dizerine kaplanmms ince film
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/

400 500 600 700 800 900 1000
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Sekil 5.11 Gd katkil1 ZnO ince filmin cam ve silicon altaslar {izerinde yansimasi
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Sekil 5.12 Gd katkilt ZnO ince filmin cam ve silicon altaglar {izerinde kirilma indisi

ZnO'nun izin verilen dolayli gegisine gore, (ahv)?ye kars1 gelen foton enerji egrisi Sekil
5.13'te gosterilmektedir. Basitge, kesme enerjisi degeri verildiginde y ekseninin dogrusal
ekstrapolasyonu numunelerin optik bant araligin1 verir. Egriyi analiz ederek, ince film 2.4 ile
3.8 eV arasinda yiiksek sogurmaya ve daha diisiik enerjilerde daha az sogurmaya sahiptir. Eg,
egri lizerine teget bir ¢izgi cizilerek 3.2 eV elde edildi. Gd katkili1 ZnO'nun elde edilen Eg'sinin
saf ZnO'nun Eg'sinden daha diisiikk oldugu agiktir. Eg'nin azaltilmasi, uygulanan gadolinyum

miktar1 ve kaplama yontemi gibi faktorlere baghdir.
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(ah)?

Sekil 5.13 Gd: ZnO nanokompozit ince filmlerin cam tizerindeki bant aralig1 enerji grafikleri

5.4. ZnO Temelli Ince Filmlerin Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

Katkilt ZnO ince filmlerin yiizey 6zelliklerini arastirmak i¢in Ambios Q-Scope atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ve Zeiss SUPRA 55 alan emisyon taramali elektron mikroskobu
(FESEM) kullanilmistir. Daha iyi analiz i¢in Zeiss SUPRA 55 FESEM ile silikon ve cam
alttaslar tizerindeki ince filmlerin farkl biiylitmede goriintiillenmesi gergeklestirilmistir. Cam ve

Si alttaglar tizerine

u¢ boyutlu olarak biriktirilen ince filmlerin topografi yuzey gorintuleri, bir Ambios Q-
Scope atomik kuvvet mikroskobu cihazi (AFM) kullanilarak elde edildi. AFM ve yiizey
istatistiksel veri olglimleri, oda sicakliginda temassiz modda yapildi. AFM bir taramali prob
analiz yontemi olup, tahribatsiz bir analiz yontemidir. Skewness, Kurtosis, kok-ortalama-kare
(nm), tanecik boyutu ve yiizeyde ¢atlama olmamasi gibi 6nemli veriler elde edildi ve bu da

yiizey hakkinda 6nemli bilgiler ortaya koyuyor (Torrent-Burgués ve Sanz, 2014).
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5.4.1. WOs katkili1 ZnO ince filmler

Filmin yiizey ve morfolojik 6zelliklerini temassiz modda incelemek i¢in bir atomik
kuvvet mikroskobu (Ambios Q-scope Atomic Force Microscope) uyguladik. Cam ve Si
alttasalar {izerine birakilan WO3: ZnO nanokompozit ince film icin tim Olciimler oda
sicakliginda gerceklestirilmistir. AFM'den elde edilen goriintiiler ve sonuglar, Sekil (5.14.a) ve
(5.14.b)'de gosterilmektedir. Gorlintiiler sirasiyla 10 um % 10 um ve 5 um x 5 um'de elde edildi.
Ornekler igin gorintii olgekleri farklidir ¢iinkii en iyi goriintiiler elde edilmistir. AFM
goruntdlerinin ylzeyinde tanecikler ve kristalitler agikga goriilmektedir. Silikon alttas tizerine
birakilan film i¢in kristalitler, cam alttagin degerinden daha kiigiiktiir ve homojenliktir. Silikon
alttas iizerine birakilan filmin kristalitleri, cam alttagin degerinden daha kii¢liktiir ve daha
homojendir. Yiizey goriintiilerinin kristalit dagilim fonksiyonu Sekil (5.14.c)'de verilmistir.
Cam ve Silikon alttaglar iizerine birakilan filmin ortalama kristal yiiksekligi sirasiyla yaklasik
70 nm ve 20 nm bulundu. Silikon alttas ile kristalit boyutlarinin azaldig1 sonucuna varilmstir.
Kok ortalama kare (RMS) degeri, piiriizlii bir yiizey belirtmek i¢in dnemli bir parametredir. Cam
ve Si alttaslar i¢in elde edilen degerler sirasiyla 3.4 ve 3.3 nm'dir. Silikon alttas {lizerine
kaplanmis WO3: ZnO nanokompozit ince filmin camdan biraz daha piiriizsiiz oldugunu gosterir.
AFM goriintiilerini g6z oniinde bulundurarak, cam alttas iizerinde keskin tepe noktalarinin
varligini fark ederiz. Yiizey simetrisi ve yiizeydeki malzemelerin dagilimi da skewness (Ssk) ve
kurtosis(Skr) gibi boyutsuz parametrelerle tanimlanir. Skewness degeri, yiizeyde olusan tepeler
ve vadiler ile sonuglanir ve ayrica kurtosis, kaplamadan sonra ¢ivi benzeri biiyiimenin
biiylimesiyle ilgilidir. Cam ve Silikon altaslar iizerindeki filmler i¢in skewness miktar sirasiyla
1.1 ve 0.062 idi. WO3 katkili ZnO filmlerin Skr degerleri cam ve Si alttaglarda sirasiyla 8.6 ve
5.7 olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.14. WO3: ZnO nanokompozit ince filmlerin a) cam ve b) silicon alttaslar lizerindeki
AFM gorntuleri

Sekil 5.15'te goriindiigii gibi, hem cam hem de Silikon alttaslarin yiizeyinde homojen
dagilimli bir kaplama vardir. Goriintiiler, her iki alttas i¢in kaplanmis WO3: ZnO nanokompozit
ince filmler lizerinde bosluk ve catlak olusumunun olmadigini gostermektedir. FESEM
resimlerinin yani sira camdaki tanecik boyutunun silikondaki tanecik boyutundan daha biiyiik
oldugunu da gostermektedir. AFM ve FESEM gorintulerinden elde edilen bilgileri
karsilastirarak, elde edilen bilgilerin tutarli oldugunu yorumu yapilabilir. Cam igin RMS
parametresi silikondan daha biiyiik oldugundan, FESEM goriintiilerinde camdaki tane boyutu
silikondan daha biiyiiktiir. Sonug olarak, silikon alttas tizerindeki kaplama malzemesinin yuzeyi,

rakibi olan camdan daha puruzsizdar.
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Sekil 5.15. WO3z: ZnO nanokompozit ince filmin (a) cam ve (b) Si alttaslar izerindeki SEM
goruntaleri.

5.4.2. Gadolinium (Gd) katkili ZnO ince filmler

Numunelerin yizey morfolojisi Ambios Q-Scope AFM tarafindan temassiz modda
incelendi ve sonuglar sekil (5.16.a) ve (5.16.b)'de gosterildi. Goriintiiler 10 um % 10 um alanda
elde edildi. Bu cihaz ile RMS sapmasi (Sq), skewness, kurtosis ve ortalama sapma (Sa) gibi
degerli detaylar elde edildi. Silikon alttas1 tizerinde, AFM goriintiisii yiiksek bir tane
yogunlugunu temsil eder. Ayrica yaklagik 38 nm'lik yiiksek bir yiizey piirtizliilugii gosterir ve
cam igin olan yiizeylerde (6 nm) yiizey piiriizlilligiinden ¢ok daha buyuktir. Ayrica Kurtosis
(Skr) ve Skewness (Ssk), diizliik ve asimetri gosteren diger iki onemli parametredir. Gd katkili
ZnO ince filmlerin silikon ve cam alttaglar1 tizerinde Skewness degerleri 0.9 ve 0. 1 idi. Cam
tizerinde biriken katman, silikon alttastan daha piiriizslizdiir. Ayrica, kaplanmis katmanlarin
kurtosis parametresi, cam lizerinde 0.2 ve silikon alttaglar izerinde 1.8 elde edilmistir. Skewness
and kurtosis parametreleri analiz edilerek, silikon alttas tizerindeki tabakanin piiriizlii ve dikenli
bir ylizeye sahip oldugu ve cam alttas tizerinde ¢ok daha piiriizsiiz ve yumusak oldugu sonucuna

varilmgtir.
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Sekil 5.16. Gd: ZnO nanokompozit ince filmin (a) cam ve (b) Si substratlar Uzerindeki AFM
goruntaleri.

Secilen alttaglar lizerinde biiyiitiilen Gd katkili ZnO ince film birikiminin FESEM
goriintlileri Sekil (5.17)'te gdsterilmistir. Daha iyi inceleme i¢in goriintiiler {i¢ farkli biiyiitmede
hazirlanmistir. Sekil (5.17.a-c) ve (5.17.d-f), sirasiyla cam ve silikon alttaglar iizerinde
biriktirilen filmler i¢indir. Goriintiiler, cam alttaslar lizerine birakilan ince film i¢in daha diizenli
ve tek bigimli bir tane boyutunu gdstermektedir. Sekil 5.17.c'te tane sinirlar1 ve tane boyutlari
numune yiizeyine yakinlastirilarak goriiniir hale gelmektedir. Cam alttas lizerine birakilan film,
herhangi bir c¢atlak ve anormal sekil icermez ve diizenli tanelere sahiptir. Silikon alttag
tizerindeki ince film oldukca farkli morfolojilere sahipken. olasilikla rasgele yonelimli
cekirdekler ilk olarak yiizeyde olusmus ve biriktirme sirasinda bu gekirdekler biiyiimeye

baslamistir.



49

Sekil 5.17. Gd: ZnO nanokompozit ince filmin (a-c) cam ve (b-d) Si alttaslar tizerindeki FESEM
gorintaleri.
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5.5. Ince filmlere ait Urbach enerjisi

Urbach enerjisi Ey, bant yapisini bozan bir malzemedeki yiiksek kusur durumlarinin bir
Olciisiidiir. Tauc bolgesinde, yani giiglii sogurma zirvesi ve zayif sogurma dizisi arasinda,
sogurma katsayist a, foton enerjisi hv ile {issel olarak degisir. Ina ve hv arasinda dogrusal bir
iliski Urbach tarafindan rapor edilmistir ve genellikle Urbach kurali olarak bilinir. Bu,
matematiksel ifadeyle aciklanir:

a = aqge g_:i) (5.3)

burada oo bir Ustel sabittir. Ey degerini belirlemek igin, Ino parametresi hv'nin bir
fonksiyonu olarak ¢izildi. Ina. — hv grafiginin dogrusal kisminin egiminin tersi, belirli bir ince
film igin Ey degerini saglar. Aslinda Sekil 18 a-d, ince filmler icin foton enerjisinin bir
fonksiyonu olarak sogurma katsayisinin degisimini gostermektedir. Bu sekilde elde edilen
Urbach enerjisi degerleri Cizelge 5.3'te listelenmistir. Degerler, bu ince filmlerde bir
bozuklugun varligini kanitladi. Bir malzemenin Urbach enerjisi ne kadar diisiikse, malzemenin

daha iyi kristal kalitesine sahip oldugu anlamina gelir.

5.5.1. Cam alttas iizerinde WO3: ZnO filme ait Urbach enerjisi

(Sekil 5.18), cam alttag tlizerine birakilan WOsz: ZnO'nun In(a) -(hv) egrisini
gostermektedir. ince filmin U rbach enerjisi, x eksenlerini kesen diiz ¢izginin karsilikli degeri
alinarak tahmin edilmis ve degerler Cizelge 5.3'te tablolastirilmigtir. Diyagramdan elde edilen
bilgilere gore istenilen malzeme icin Urbach enerjisi 0.17 eV elde edilmistir. Dabus vd. Cinko
yapisinda artan tungstenin Ey'yu azalttigmi gosterdi. Bu sonuglar arastirmamizla tamamen

uyumludur (Dabbous etal., 2014).
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Sekil 5.18. Cam alttas tizerinde WO3: ZnO i¢in Urbach enerjisinin belirlenmesi.

5.5.2. Si alttas iizerinde WOs3: ZnO filme ait Urbach enerfjisi

(Sekil 5.19), Si alttas tizerine birakilan WO3: ZnO'nun In(a) -(hv) egrisini

gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi teget dogru X eksenini 2.7 eV'da kesmistir. Grafikten

elde edilen degerleri formiile yerlestirerek Urbach enerjisi silikon 0.53 eV i¢in elde edildi.
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Sekil 5.19. Si alttas tizerinde WOz3: ZnO igin Urbach enerjisinin belirlenmesi.
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5.5.3. Cam alttas iizerinde Gd: ZnO filme ait Urbach enerjisi

Sekil (5.20), cam alttas iizerine birakilan Gd: ZnO'nun In(a) -(hv) egrisini
gostermektedir. 3.7 eV <hv<4.1 eV araliginda teget dogru X eksenini 2.7'de kesmistir. Grafige
gore, ay'nin degeri 14.9'dur. Grafikten elde edilen degerleri formiile yerlestirerek Urbach

enerjisi silikon 1.15 eV igin elde edildi.
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Sekil 5.20. Cam alttas iizerinde WO3: ZnO igin Urbach enerjisinin belirlenmesi.

5.5.4. Si alttas iizerinde Gd: ZnO filme ait Urbach enerjisi

Sekil (5.21), Si alttag iizerine birakilan Gd: ZnO'nun In(a) -(hv) egrisini gostermektedir.
Sekile gore hv'niin degeri 3.6 eV elde edilir. Grafige gore, ay'nin degeri 9.75'dir. Gd: ZnO i¢in
Urbach enerjisi 0.5 eV elde edilir.
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Sekil 5.21. Si alttas tizerinde WO3: ZnO i¢in Urbach enerjisinin belirlenmesi.

Cizelge 5.3. Ince filmlerin bant aralig1 ve Urbach enerjisi degerleri

Eg Eu

eV eV

WOQO3: ZnO-cam 3.2 0.17

WO3: ZnO-Silsiyum -- 0.53
Gd: ZnO-cam -cam 3.2 1.15
Gd: ZnO-cam - Silsiyum - 0.5

5.6. Ince filmlerin sonme katsayisi

Hazirlanan gibi filmlerin sonme katsayisi (k) asagidaki formiilden belirlendi.

_ai

4m

(5.4)

burda o sogurma katsayis1 ve A dalga boyudur. Hazirlanan filmler igin, sonme

katsayisinin A ile degisimi Sekil 22'de ekte gosterilmektedir (Behera vd., 2019).

53
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5.6.1. Cam alttas iizerinde WQOs: ZnO filmlere ait sonme katsayisi

400 ila 560 nm dalga boylarinda, sénme katsayisi sabit bir egimle artar. Yaklasik 580
nm dalga boyunda ¢ok keskin bir sekilde azalir ve sifira diiser. Goriiniir dalga boylar1 araliinda
(400 ila 7 nm), ortalama sénme katsayist 1,85'tir. 400 ila 1000 nm araliginda, ortalama sénme

katsayis1 1.28'dir.

400 500 600 700 800 900 1000
Dialga boyu (nm)

Sekil 5.22. Cam alttag tizerinde WO3: ZnO sonme katsayis1 grafigi

5.6.2. Si alttas iizerinde WOs3: ZnO filmlere ait sonme katsayisi

580 nm'de silikon alttas lizerindeki ¢inko ince film i¢in maksimum sonme katsayisi
yaklagik 4'tiir. Gorlinilir dalga boyunda, ortalama sonme katsayis1 1.13'tiir ve bu, cam alttag
iizerinde katkili ince filmden daha azdir. Olgiilen tiim dalga boyu araliginda, sénme katsayisinin
ortalamast 0.63'tlir ve bu, cam substratin ortalamasinin yaklasik yarisidir. Goriiniir ve yakin
kizilGtesi bolgedeki soniim katsayisinin diisiik degeri, filmlerin ylizey diizgiinliiglinii ve yiiksek

gecirgenligini gdstermektedir (Vinodkumar vd., 2018). Bu, AFM'den elde edilen goriintiilerle
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tamamen tutarhidir. Elde edilen goriintiilere gore silikon alttas iizerindeki ince film daha

plrlzsuz bir yilizeye sahiptir.

400 300 600 700 800 200 1000
Dalga bovu (nm)

Sekil 5.23. Si alttas tizerinde WO3z: ZnO filmlere ait sonme katsayisinin katsayist grafigi

5.6.3. cam alttas iizerinde Gd: ZnO filmlere ait sonme katsayisi

Asagidaki sekilde cam alttas {izerine Gadolinyum katkili ZnO ince filmin sénme
katsayist ¢izilmistir. 400 ila 490 nm aralifinda, sonme katsayis1 artar. Yaklasik 490 nm'de,
sonme katsayisi1 dik bir egimle azalir ve 500 ila 1000 nm araliginda 2'de nispeten sabit bir egimle
kalir. Gorliniir aralikta ortalama sénme katsayis1 2.25 ve oOlgiilen tiim dalga boyunda 2.17'dir.

Sonme katsayisinin maksimum degeri 490 nm'de dir ve degeri 3,7'dir.
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400 500 600 700 800 900 1000
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.24. Cam alttas iizerinde Gd: ZnO filmlere ait sonme katsayisi grafigi

5.6.4. Si alttas iizerinde Gd: ZnO ince filmlere ait sonme katsayisi

Asagidaki sekilde Si alttas tizerine Gadolinyum katkili ZnO ince filmin sénme katsayist
cizilmistir. 400 ila 470 nm aralifinda grafik yiikselis gosteriyor. Bu diyagrami cam iizerindeki
sonme katsayisi diyagramiyla karsilastirdigimizda, diyagramlarin neredeyse benzer oldugu

sonucuna vartyoruz ve alttaslar, sonme katsayisi tizerinde hicbir etkisi yoktur.

0 T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.25. Si alttas tizerinde Gd: ZnO filmlere ait sonme katsayis1 grafigi.
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5.7. Biriken ince filmlerin Deri derinligi (6)

Elektromanyetik dalganin genligi, belirli bir birim kalinliga niifuz ettikten sonra azalir,
buna deri derinligi (8) denir. Daha basit bir sekilde Yiizey derinligi degeri, 15181n bir yart iletkene
niifuz ettigi mesafenin tahmin edilmesini saglar. 6 degeri, yari iletken 6zelliklerinin yani sira
frekansa (dalga boyunun tersi) baghdir. Farkli kalinliklardaki ince filmlerin deri derinligi

asagidaki bagint1 ile degerlendirilmistir:
o W (5.5)

burada A fotonun dalga boyu ve k sénme katsayisidir. Ince filmlerin foton enerjisine kars1
deri derinligi Sekil 5.26, 5.27, 5.28, 5.29'da gosterilmektedir. Ince filmlerin § degerlerinin, film
kalinliginin artmasiyla azaldigi bulunmustur. Bu, deri derinligi ile sogurma katsayisi arasindaki

ters orantili iliskiden kaynaklanmaktadir (EI Radaf vd., 2020).

5.7.1. Cam alttas iizerinde WO3: ZnO filmlere ait deri derinligi

2 ila 3.4 eV enerji araliginda, 15181n malzemeye niifuz etme derinligi yaklasik olarak sabittir ve,
5x10™ cm'e esittir. 3 eV'den itibaren deri derinligi azalir. 2 ila 3.4 eV enerji araliginda ortalama
deri derinligi 1.69%10° cm'dir. 2 ila 4 eV enerji araliginda ortalama deri derinligi 1.37x107

cm'dir.
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Sekil 5.26. Cam alttag tizerinde WO3z: ZnO deri derinligi grafigi.

5.7.2. Si alttas iizerinde WOs: ZnO filmlere ait deri derinligi

Asagidaki sekilde Si alttas tizerine WO3 katkili ZnO ince filmin deri derinligi ¢izilmistir.
Enerji arttikga, deri derinligi diizglin bir sekilde azalir. Ayrica, 6l¢giilen tiim enerji araliginda
ortalama deri derinligi 5x10° cm'dir. Silisyum alttas {izerindeki ince filmin deri derinliginin
cam alttastan daha az olmasma neden olan bir faktor, ince tabakanin kalinlhigidir. Ciinkii

filmmetrics cihazi ile yapilan dl¢iimlere gore silikon alttas {izerindeki ince filmin kalinligi cam

alttasindan daha fazladir.

6e-064

4e-6 1

Cilt derinligi (5) cm

2e-064

20 2.5 3.0 3.5 45
hv(eV)

Sekil 5.27. Si alttas tizerinde WO3: ZnO deri derinligi grafigi.
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5.7.3. Cam alttas iizerinde Gd: ZnO filmlere ait ideri derinligi

Asagidaki sekilde cam alttas tizerine Gadolinium katkili ZnO ince filmin deri derinligi
cizilmistir. Diyagramdan da anlasilacagi gibi enerji arttikga, deri derinligi azalir. Cam alttag

iizerinde Gd katkil1 ZnO igin dlgiilen tiim enerji araliginda ortalama deri derinligi 5x10° cm'dir.

3.0e-06
3.0e-06+
2.5e-06

2.0e-06-

Cilt derinligi (5) cm

1.5e-06+

1.0e-06

hv(eV)

Sekil 5.28. Cam alttag tizerinde Gd: ZnO ince filmlere ait deri derinligi grafigi.

5.7.4. Si alttas iizerinde Gd: ZnO filmlere ait deri derinligi

Asagidaki sekilde Si alttas iizerine Gadolinium katkili ZnO ince filmin deri derinligi
cizilmistir. Sekilden anlasilacagi gibi, enerji arttikca, deri derinligi azalir. Silicon alttasiizerinde
biriken Gadolinyum katkili Cinko oksit ince filmlerinin deri derinligi, foton enerjisinin
artmasiyla, kesim dalga boyuna ulasana kadar azaldi. Gd: WO3 6rneklerinin kesme enerjisinin

degeri, Ecutof degeri yaklasik 4.5 eV idi ve Acut-of degeri yaklasik 454 nm idi.
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Sekil 5.29. Si alttas iizerinde Gd: ZnO filmlere ait deri derinligi grafigi.

5.8. Optiksel dielektrik sabitleri

Bir katinin polarize edilebilirligi, yasak bant aralig1 i¢indeki durumlarin yogunlugu ile

iligkilidir. katinin karmagik dielektrik fonksiyonu (€*) asagidaki gibi dir:
e* = g1 +ig2 = (N*)% = (n + ik)? (5.6)

Burada €1 dielektrik sabitinin gercek kismidir, yani kati icinde depolanan enerji ve €2 kat1

icindeki dagilma enerjisiyle baglantili dielektrik sabitinin sanal kismidir. Denklem'den (5.6),

asagidaki iliskileri elde ederiz:
g1=n>—k? (5.7)

&2 = 2nk (5.8)
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Ince filmler icin €1 ve €2 degerleri Denklem (5.7) ve Denklem (5.8) kullanilarak
hesapland1 ve A'nin bir fonksiyonu olarak c¢izildi. €1 ve €2 degerleri tiim filmler i¢in ayn

sekilde A ile degisir.

Ayrica ince filmler ic¢in dielektrik kayip faktoriinii (tand) dalga boyuna (A) karsi

cizebiliriz. Dielektrik kaybinin hesaplanmasinda kullanilan bagint1 su sekilde verilir:

Tand = =2 (5.9)

€1

dielektrik kayb1, dielektrik katidaki gii¢ kaybinin bir dl¢iistidiir. Kafesteki safsizliklar ve
yapisal kusurlar nedeniyle polarizasyon uygulanan elektrik alaninin gerisinde kaldiginda
meydana gelir. Dielektrik kaybinin diisiik degerleri, filmlerin i¢indeki enerji dagiliminin ¢ok

diisiik oldugunu ve bu da filmlerin iyi optik tepkisine isaret ettigini gosterir (Behera vd., 2019).

5.8.1. Cam ve silikon alttaslar iizerinde WO3: ZnO'nun optik dielektrik sabitleri

Cam ve Silikon alttaglar {izerindeki ince filmin dielektrik sabitlerinin gergek (Sekil 5.30)
ve (Sekil 5.31) ve sanal (Sekil 5.32) ve (Sekil 5.33) kisimlarimi1 karsilastirarak silikon alttas
tizerindeki dielektrik sabitinin, cam alttas {lizerindekinden daha biiyiikk oldugu sonucuna
variyoruz. Dielektrik parametreler, film kristalizasyonunun iyilestirilmesi ve atomik diizlemler
aras1 mesafelerin azaltilmasinin yani sira kristal kusurlarinin ve bosluklarin en aza indirilmesi

nedeniyle film kalinlig1 arttik¢a artan kirilma indeksi degerlerine baglidir.
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Sekil 5.30. Cam alttas tizerinde WOs: ZnO'nun optik dielektrik sabitinin gergek kismi
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Sekil 5.31. Si alttas tizerinde WO3: ZnO'nun optik dielektrik sabitinin ger¢ek kismi

Filmlerin dielektrik sabitinin sanal kisimlari sirasiyla Sekil 5.32 ve 5.33'te gosterilmistir.

(Sekil 5.32) ve (Sekil 5.33), €1 ve €2 degerlerinin dalga boyunun bagimliligin1 géstermektedir.
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Filmlerin &1 ve €2 degerleri dalga boyu ile azalmaktadir. Filmlerin dielektrik sabitlerinin Gd

katk1 maddesi ile degistirilebilecegi degerlendirilmistir.

€2

500 600 700 800 900
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.32. Cam alttas tizerinde WO3: ZnO'nun optik dielektrik sabitinin sanal kismi
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).
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Sekil 5.33. Si alttas tizerinde WO3z: ZnO'nun optik dielektrik sabitinin sanal kism1
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Sekil 5.34 ve 5.35'ta dielektrik kaybmin diisitk degerleri, belirtilen dalga boyunda
filmlerin i¢indeki enerji yayiliminin ¢ok diisiik oldugunu ve bu da filmlerin iyi optiksel tepkisine

isaret ettigini gosterir.
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Sekil 5.34. Cam alttas iizerinde WO3: ZnO’nun dielektrik kaybinin degerleri
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Sekil 5.35. Si alttas tizerinde WO3: ZnO’nun dielektrik kaybinin degerleri
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5.8.2. Cam ve silikon alttaslar iizerinde Gd: ZnO'nun optik dielektrik sabitleri

Alttaglar lizerindeki Gadolunyum katkili ZnO filmleri i¢in hesaplanan &1 (ger¢ek kisim)
degerleri Sekil 5.36'da ve Sekil 5.37'de gosterilmektedir. cam alttasi i¢in egri, 500 ila 600 nm
arasinda ytikseliyor. &1'in maksimum degeri 730 nm'de ve yaklagik 2.3'tir. 730 nm'den 900
nm'ye kadar diyagram azalir ve yaklasik 900 nm'de dielektrik sabiti bire ulasir. Silikon alttas
i¢in dielektrik sabiti daha kararlidir. 500 ila 700 nm dalga boyunda ortalama 2.6 sahiptir ve Hafif

bir egimle 700 nm'den azalir.

3.0

2.54

2.04

€1

1.54

1.0

600 700 800 900
Dalga bovu (nm)

Sekil 5.36. Cam alttag tizerinde Gd: ZnO'nun optik dielektrik sabiinin gergek kismi
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Sekil 5.37. Si alttag tizerinde Gd: ZnO'nun optik dielektrik sabitinin gercek kismi

Alttaslar tizerindeki Gd: ZnO filmleri i¢in hesaplanan 2 degerleri sirasiyla Sekil 5.38 ve
5.39'da gosterilmektedir. Sekilden, cam alttasi igin €2 degerlerinin diisiik dalga boyunda daha
yiiksek oldugu sonucuna varabiliriz. &2, Si alttas1 i¢in daha kararhidir. Cam alttasi i¢in &2 degeri
daha yiiksek dalga boyunda artar. Kayip tanjant degerleri Sekil 5.40 ve 5.41'de gosterilmis ve
dielektrik sabiti ile ayn1 davraniga sahip oldugu bulunmustur ve diistik degerleri, ince filmlerin
kusurlu yapilardan korunmasini saglayan Gd katkisinin optik cihazin uygulamalari i¢in faydali

oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 5.38. Cam alttas lizerinde Gd: ZnO'nun optik dielektrik sabitinin sanal kismi
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Sekil 5.39. Si alttag tizerinde Gd: ZnO'nun optik dielektrik sabitinin sanal kism1
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Sekil 5.40. Cam alttag tizerinde Gd: ZnO’nun dielektrik kaybinin degerleri

Tand
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Sekil 5.41. Si alttas tizerinde Gd: ZnO’nun dielektrik kaybinin degerleri



69

7. SONUC VE ONERILER

Bu galismada, WOs3 katkili ZnO ince filmler, termiyonik vakum ark biriktirme yontemi
ile cam ve Si alttaglar1 basarili bir sekilde kaplanmistir. Cam ve silikon Uzerinde biriken
alttaslarin kalinligr sirasiyla 20 ve 60 nm dir. Atomik kuvvet mikroskobu ile kanitlandig1 gibi,
Silikon alttas1 {izerinde biriken ince filmler, cam alttastan nispeten daha piiriizsiizdiir. Bu
beklenti, tungsten trioksit miktari arttik¢a ince filmin kristalit boyutunun arttig1 da incelenmistir.
Alan emisyon taramali elektron mikroskobu goriintiilerinden elde edilen bilgilere gore, camdaki
tane boyutu (60 nm) silikondan (20 nm) daha biiyiiktii. Yiizeyler ayrica her iki alttas i¢in de
bosluk ve c¢atlak olusumundan yoksundur. Optik bant araligi, cam alttas iizerindeki
nanokompozit icin 3.08 eV elde edildi. Ince filmler igin cam ve silikon alttaglar1 Urbach enerjisi
miktar1 0.168 ve 0.535 eV olarak elde edilmistir. Cam ve silikon alttaslar1 tizerindeki WO3: ZnO
icin sonme katsayilari sirasiyla 1.28 ve 0.63 elde edilmis. WOs: ZnO igin, 2 ila 4 enerji
araliginda cam alttasin iizerindeki deri derinliginin ortalamasi 1.37x10° cm olarak elde
edilmistir. Bu deger silikon alttasi icin 5%10® cm di. Ayrica, dielektrik sabitinin hesaplanmast,
cam ve silikon altaglar1 tizerinde biriken WO3: ZnO’nun dielektrik 6zelligi gelistirmek i¢in umut

verici bir malzeme oldugunu gosterdi.

Bu calismada, ¢inko oksit (ZnO), Gadolinyum (Gd) ile katkilanmis ve morfolojik,
kompozisyon ve optik 6zelliklerini incelemek i¢in termiyonik vakum arki (TVA) yontemiyle
cam ve silikon alttaslar lizerine depolanmistir. Morfolojik 6zellikler atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) kullanilarak arastirildi. Sonugclar, alttaglarin ince filmlerin morfolojik yapilarim giiclii
bir sekilde etkiledigini gostermektedir. Elde edilen bilgilere gore yiizey piirtizliiligi silikon ve
cam i¢in sirastyla 38 nm ve 6 nm olarak bulunmustur. Sonug olarak, cam alttas tizerindeki ince
film, silikon alttas {izerindeki ince filmden ¢ok daha piiriizsiizdii. Ayrica ylizeyi gozlemlemek
icin Alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) kullanildi. FESEM araciligiyla elde

edilen goriintiiler, AFM sonuclariyla tamamen tutarliydi ve ayrica alttaglarin tane boyutlar
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tizerindeki etkinligini de kanitladi. Goriintiiler, camin iizerindeki yiizeyin daha simetrik ve daha
diizenli taneciklere sahip oldugunu gosterdi. Ayrica ince filmlerin kalinlik degerleri, Filmetrics
F20 araci1 ile cam ve Si alttaglar1 65 ve 63 nm'de elde edildi. Ayrica, nanokompozitin cam alttag
uzerindeki optik Ozellikleri, bir optik interferometre ve UV-Vis spektrofotometre ile analiz
edildi. ince filmin sogurmasi, seffaflik ve kirilma indisi elde edildi. Sonuglar, malzemenin kisa
dalga boylarinda yiiksek sogurma ve diisiik gecirgenlige (yaklasik %15) sahip oldugunu
gostermistir. Ayrica nispeten yiiksek bir kirilma indisine sahipti. ZnO bant araliginin azaldigi
tespit edildi. Ayrica optik incelemeler, ince filmin yiiksek yansima ve diisiik seffafliga sahip
oldugunu gostermistir. Gadolinyum, Cinko oksit bant araliginin enerjisini 3.2 eV'ye diisiirdii.
Calismamizda elde edilen sonuglar, benzer ¢alismalarda elde edilen sonuglarla tamamen
uyumludur. Urbach enerjisi Gd: ZnO ince filmlerin i¢in cam ve silikon alttaglar1 tizerinde 1.146
eV ve 0.48 eV elde edilmistir. Gd: ZnO igin, 1 ila 4 enerji araliginda cam alttasin {izerindeki
deri derinliginin ortalamas1 5%10® cm olarak elde edilmistir. Bu deger silikon alttas1 i¢in 3x10°
® cm di. Ayrica, dielektrik sabitinin hesaplanmasi, cam ve silikon altaslar1 {izerinde biriken Gd:

ZnO’nun dielektrik 6zelligi gelistirmek i¢in umut verici bir malzeme oldugunu gosterdi.
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