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OZET

KONU: SOL-JEL YONTEMI ILE BAKIR VE KALAY

KATKILI ZnO INCE FILMLERIN URETILMESI, OPTIK VE
MIROYAPISAL KARAKTERIZASYONU

YAZAR: EMINE GOKCE POLAT

Farkli oranlarda bakir ve kalay katkili ZnO ince filmler sol-jel yontemi
kullanilarak kaplanmistir. Baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan ¢inko asetatin, 2-
Propanol ve diethanolamin igerisinde homojen sekilde ¢oziilmesi saglanmis, bu
cozeltiye farkli oranlarda bakir ya da kalay katkilandirilarak yeni c¢ozeltiler
olusturulmustur. Hazirlanan ¢ozeltilerle spin  (dondiirmeli) kaplama cihazi
kullanilarak cam altliklar {izerine kaplama yapilmistir. Her bir kaplamadan sonra ince
filme 250°C de 5 dakika kurutma uygulanmistir. Bu sekilde 10 kat kaplama
yapilmuigtir.

Sol-jel yontemi uygulanarak hazirlanan Cu katkili (%0.4) ince filmler 450—
550°C de, diger biitiin filmler 550 °C de 1saat 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Hazirlanan filmlerin XRD incelemelerinde numunelerin ¢oklu kristal yapida
oldugu ve yalnizca ZnO yapisina ait kristallesme goriilmiistiir. Biitlin numunelerde
(002) diizlemlerinden elde edilen kirinim piklerinde diger piklere goreceli olarak
yiikselme gozlenmistir. SEM analizlerinde biitiin filmlerde tane boyutunun 50 nm’
nin altinda oldugu goézlenmistir. Yiizey piiriizliiliigii ve tane boyutunun katki ve 1s1l
islemle arttig1 saptanmustir. Filmlerin optik gecirgenligi incelendiginde UV bdlgede
diisiik, goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlik goriilmiistiir. Filmlerin enerji bant araligi

3,18-3,23 eV bulunmustur.



SUMMARY

NAME OF THESIS: PRODUCING Cu AND Sn DOPED ZnO

THIN FILMS BY SOL-GEL TECHNIQUE AND OPTIC AND
MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION

AUTHOR: EMINE GOKCE POLAT

With different rate tin and copper doped ZnO thin films were deposited by sol-
gel technique. Zinc acetate, used as starting material, was dissolved as homogeneous
in 2-Propanol and diethanolamin and prepared new solutions by doped tin and
copper with different rates. Made spin coating on glass substrates with prepared
solutions. After each coating, thin films were preheated at 250°C for 5 minutes and

made 10 layer coating by this method.

Cu doped (%0.4) thin films at 450-500°C and the other films at 550 °C were

post-annealed for 1 hour.

XRD analysis showed that all films were polycrystalline and crystallized in
Zincite structure of ZnO. All samples increasing intensities in diffraction peaks
belonging to (002) plane. Increasing the heat treatment increased c-axis orientation.
SEM analyses showed that grain size of all films was under 50nm. Determined that
grain size and roughly surface increased by doping and heat treatment process.
Transparency of all films was high in the visible range and low in the near UV range.

Optical band gap was found 3,18-3,23 eV.
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1.GIRIS

Son yillarda ince film kaplamalar ¢esitli 6zellikleriyle teknolojide biiyiik 6nem
tasimaktadir. Ornegin optik o6zellikleriyle hafiza diskleri, yansitici ve yansitici
olmayan kaplamalarda, elektriksel Ozellikleriyle yariiletken ve piezoelektrik
cihazlarda, mekanik oOzellikleriyle mikro mekanik cihazlar ve sert kaplamalarda,
kimyasal 6zellikleriyle sensor teknolojilerinde kullanilabilmektedir. Kaplanmis film
ylizeyi litografik  paternlerle  birlestirildiginde = mikroyapilarin  6zellikleri
cesitlendirilebilir. Bu da entegre devre endiistrisinin temelini olusturur [D.L.Smith,

1995].

Ince filmler cesitli yontemlerle iiretilebilir. Bu yontemlerden bazilari; fiziksel
buhar kaplama (PVD), kimyasal buhar depolama(CVD), sol-gel, magnetron
puskiirtme, vakumda buharlastirma (vacuum evaporation; VE), elektrokimyasal
tortulasma (ECD), yiizeye iyon bombalama, hizli termik isleme (RTP) seklinde
siralanabilir. Sol-jel, cam, seramik, aliimina, silisyum gibi degisik altliklarin
kaplanarak yiizey oOzelliklerini iyilestirmek, yeni Ozellikler kazandirmak (optik,
elektronik, kimyasal ve mekanik gibi) amaciyla uygulanan bir ince film iiretim
metodudur. Baglangic malzemesi olarak bir ¢ozelti (sol) ve bu ¢ozeltiyi kullanarak jel
elde edildigi icin “Sol-jel Metodu” olarak adlandirilir. Ince film, hazirlanan soliin,
daldirma (dipping), dondiirme (spin), piiskiirtme (sprey) gibi yontemlerle altlik
lizerine kaplanmasiyla olusturulur. Diger ince film tekniklerine kiyasla sol-jel
metodu ekonomik ve basit olusu, homojen ve saf kaplama yapilabilmesi, genis
yiizeye uygulanabilirligi, filmin mikro yapisinin kontrol edilebilmesi, diisiik

sicakliklarda kristallesmenin saglanabilmesi gibi yonlerden avantajlidir.

Zn0O, 1980 ‘den beri kullanilan yariiletken malzemedir. ZnO genis bant aralikli,
tabiatta bol ve ucuza bulunabilen, yiiksek optik gegirgenlige ve iyi 1s1, 151k ve elektrik
iletkenligine sahip kati sert bir yart iletkendir. Hekzagonal wurtzide yapida
kristallesir. ZnO ‘in yapisal, elektriksel ve optiksel 6zellikleri 1s1l islemle veya cesitli
katkilarla degistirilebilmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 son yillarda indinyum Tin
Oksit filmler yerine ZnO ince filmler tercih edilmektedir[Vaezi et al. 2007]. Katki



atomu olarak Al, In, Ga, Li, Cu, Sn ve F kullanildig1 pek ¢cok uygulama alan1 vardir.
Katkili ve katkisiz ZnO ince filmler, gaz sensorii, glines pilleri, 1s1 aynalari, akustik

dalga cihazlar, fotoelektrik cihazlar gibi alanlarda kullanilabilir.

Bu calismada cam althiklar {izerine dondirme(spin), pliskiirtme(sputter)
yontemleri kullanilarak katkisiz, Cu ve Sn katkili ZnO ince filmler hazirlanmistir.
Hazirlanan filmlerin mikro yapisal ve optiksel 6zellikleri incelenmek {lizere XRD,

SEM, AFM ve UV cihazlariyla incelemeleri yapilmuistir.



2.YARI ILETKENLER

2.1. Yan lletkenler ve Genel Ozellikleri

Kat1 cisimler elektriksel 6zelliklerine (6zdirencine) gore ii¢ gruba ayrilirlar:
iletkenler (en iyi iletkenlerden giimiisiin 6zdirenci p=1,6xlO'6 ohm.cm), yariiletkenler
(6zdirenci p=10'2-109 ohm.cm), yalitkanlar (en iyi yalitkanlardan kehribarin
Ozdirenci p=1019—1022 ohm.cm) seklindedir. Yar1 iletkenler, oda sicakliginda
zdirengleri p=10~ den 10° ohm.cm olan malzemelerdir. Yariiletkenlerin elektriksel
ozellikleri optiksel uyarilma, katkilandirma, 1s1l islem uygulamasi gibi yontemlerle

degistirilebilir. Bu nedenle yariiletken malzemeler transistor, anahtar, diyot,

dedektor, termistor, sensor gibi pek ¢ok aygit yapiminda kullanilir.
2.2. Yari Iletkenlerde Bant Olusumu ve Bant Yapisi

Bir atomdaki elektronlar kuantum sartlarina gore belirli seviyelerde ve Pauli
ilkesine uygun olarak dizilirler. Ornegin alt1 elektron ihtiva eden bir karbon
atomunun, elektron konfigiirasyonu 1522522p2 seklindedir. Serbest haldeki atomlar
kristal yapiy1r olustururlarken en dis elektronlar birbiriyle etkilesmege baslar,
karsilikli baglanma kuvvetleri etkili hale gelir. Bu nedenle enerji diizeyleri
yarilmalara ugrayarak enerji bantlarini olustururlar. Olusan bantlar arasindaki fark
cok kiiciik oldugu icin (10'19 eV) bu bantlarin siirekli bant oldugu sdylenebilir. Eger
N karbondan olusan bir grup i¢in 2s ve 2p enerji seviyelerini atomlar aras1 mesafenin
bir fonksiyonu olarak ¢izersek, ap malzemedeki atomlar arasi mesafe olmak {izere
Sekil 2.1.°deki gibi birbiriyle etkilesen iki takim enerji seviyesiyle karsilasiriz
[McKelvey, 1966]. Bu bantlar yasak enerji araligt (Eg) denilen elektronlarin
bulunamayacagi bir bolgeyle ayrilir. Minimum enerji ilkesine gore, birbirinden
ayrilan iki banttan enerji seviyesi diisiik olana elektronlar dolar. Ustteki bant
“iletkenlik (cunduction) band1”, alttaki bant ise “degerlik (valance) bandi” olarak

adlandirilir.
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Sekil 2. 1. Atomlar aras1 uzakligin fonksiyonu olarak karbonun enerji-bant diyagrami

2.3. Fermi Seviyesi

Fermi-Dirac olasilik yogunluk fonksiyonu bir enerji seviyesinin bir fermiyon
tarafindan iggal edilme olasiligin1 verir. Fermiyonlar buguklu spine sahip (1/2, 3/2,
5/2 gibi), Pauli Digarlama ilkesine uyan pargaciklardir. Elektronlar da fermiyondur ve
Pauli ilkesine uymalidirlar. Mutlak Sifir sicakliginda (0 K’de) elektron bulunan en
yiiksek enerji seviyesi degerine Fermi Enerjisi denir. Fermi seviyesinin lizerindeki
enerji seviyelerinin hi¢ birinde elektron bulunmaz. Sicaklik artinca dolu enerji
seviyelerinden bos enerji seviyelerine elektron gecisleri baslar. Bu davranist

tanimlayan Fermi Fonksiyonu,

fB)=— 1 2.1

1+



bagintis1 ile verilir. k Boltzmann sabiti, f(E); T sicaklifinda E enerjisine sahip

hallerin iggal ihtimalidir.

f(E)
1.0 — T = 0K
0.5 T3 =Ty
0
Ep
Enerji,E

Sekil 2. 2. Fermi dagilim fonksiyonu

Fermi fonksiyonu kT’den daha kiiciik enerjilerde 1 degerine sahiptir. Fermi
enerjisine esit enerjili elektronlar i¢in 1 / 2 degerini alir. kT den daha biiyiik enerjili
elektronlar i¢in eksponansiyel olarak hizla azalir. T = 0°K iken Fermi fonksiyonu
basamak seklindedir. Fermi enerjisine kadar 1 degerine sahiptir. Fermi enerjisinde
sifira diiser. Cilinkii mutlak sifir sicakliginda Fermi seviyesinin altindaki tiim

seviyeler dolu, tistiindeki seviyeler tamamen bostur.

2.4. Katkisiz Yari Iletkenler

Mutlak sifirda (0 K’de) yiiksek safliktaki yari iletkende, iletkenlik bandi bos
olup dolu degerlik bandindan E, yasak enerji ayrilmistir. Yariletken bu sicaklikta
tam bir yalitkan gibi davranir. Sicaklik 0 K ‘den itibaren yiikseldiginde elektronlarin
1s1l enerjileri artar ve bu enerji yasak enerji degerine ulasirsa elektronlar degerlik
bandindan iletkenlik bandina gecer. Bu sekilde yer degisen elektronlar geride
bosluklar (hole) birakir. Bosluk elektronun ylikiiyle zit isaretli fakat ayni1 degerdedir
(+1,6X10'19 (). Degerlik bantta olan bu bosluklar, aym banttaki baska elektronlar

tarafindan doldurulur ve yer degisen elektronlar yeni bosluklar olusturmus olur.



Boylelikle bosluklar hareket etmis olur. Elektron ve bosluklar bu sekilde serbest

tasiyict gibi davranarak elektriksel iletkenlige katki saglamis olur.

elektronlar

EM EN %\
AN

Bog dleticentik bands / /
_|_

I Ec -
E, E,
Ey Ey
' + + + + + +
Dol degerlik bandh o4+ 4 o4t
\v,ﬂ
bosluklar

(a) (b)

Sekil 2. 3. Katkisiz yariiletkenlerde farkli sicakliklarda sematik enerji-bant diyagrami
a)T=0 K, b)T>0 K

2.5. Katkili Yari iletkenler

2.5.1. n — tipi Yari Iletkenler

Periyodik cetvelin IV A grubu dort degerlikli silisyum (Si) ve germanyum (Ge)
gibi bir yariiletkende bir atomun elektronlar1 diger atomunkilerle kovalent bag
yapmaktadir. Bu yapiya V. A grubu bes degerlikli (N, P, As, Sb, Bi) bir atom
katkilandirildiginda atomun dort elektronu kovalent bag yapar, besinci elektron zayif
bir bagla safsizlik atomuna bagli kalir. Bag yapamayan elektronlar iletkenlik
bandinin hemen altinda bir enerji seviyesi olusturur. Bu tip safsizliklara verici
(donor), olusan enerji seviyesine de verici (donor) seviyesi denir. Verici seviyedeki
bu elektronlar az bir enerjiyle iletkenlik bandina geger ve bu degerlik bandinda
katkisiz yariiletkenlerde oldugu gibi bosluklar olusmaz. Buna ilaveten saf atomda

degerlik bandindan iletkenlik bandina elektron gegisleri de olabilir. Ancak iletkenlik



bandindaki elektron sayisi degerlik bandindaki bosluklardan fazla olacagindan
iletkenlikte ¢cogunluk tasiyicilari elektronlar olmaktadir. Boyle yariiletkenlere n- tipi

yar1 iletkenler denir. n- tipi yan iletkenlerde fermi seviyesi verici seviyeye dogru

yaklagir.
kovalent serbest
baglar S elektron

®/ fletkenlilkc Band
@ () . i\ @ URTTTTITTTITITT g
LTS ’ \ paylagilan v

atomu \ elektronlar

- Degerlik banda

(a) (b)

Sekil 2. 4. (a) n tipi yariiletken i¢in kovalent bag olusumu b) n tipi i¢in safsizlik
enerji diizeyi

2.5.2. p — tipi Yari Iletkenler

Periyodik cetvelin IVA grubu dort degerlikli Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge)
gibi yariiletkenler IITA grubu elementlerinden biri (B, Al, Ga, In) ile
katkilandirildiginda kovalent bag olusumunda ana elementin bir elektronu bag
yapamayacaktir. Bu bagi tamamlayabilmek i¢in kristal 6rgli de yapilmis bagdan bir
elektron alir ve geride bir bosluk olusur. Degerlik bantta bu sekilde bosluk olugmasi
karsiliginda iletim bandina elektron ¢ikmaz. Bu bosluk safsizlik atomu igerisinde
hareket eder ve iletkenlige katkida bulunur. Olusan bosluklar valans bandina yakin
bir enerji seviyesi olusturur. Bu tip safsizliklara alic1 (acceptor) ve bant araliginda
meydan gelen yeni seviyeye de alici seviyesi denir. Bosluk sayisi elektron sayisindan
fazla oldugundan burada ¢ogunluk tasiyicilart bosluklar olmaktadir. Boyle
yariiletkenlere p-tipi yari iletkenler denir. p- tipi yariiletkenlerde fermi seviyesi alici

seviyesine yakin bulunmaktadir.
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Degerlik band:
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Sekil 2. 5. a) p tipi yari iletken i¢in kovalent bag olusumu b) p tipi i¢in safsizlik
enerji diizeyi

2.6. Yar1 Iletkenlerin Elektriksel Ozellikleri
2.6.1. Katkisiz Yari Iletkenlerde Tasiyic1 Konsantrasyonu

Yar iletkenlerde elektronlar ve bosluklar serbest yiikler olarak tanimlanirlar ve
serbest ylikler elektriksel iletkenligi saglar. Katkisiz bir yari iletkende elektron ve
bosluk sayist esittir, ¢linkii degerlik bandindaki her bir bosluk ancak bir elektronun

iletkenlik bandina uyarilmasiyla olusturulabilir.

Iletkenlik bandindaki elektronlarin konsantrasyonu,

%
n=2 (2’”2#} e (EeER)IAT (2.2)

Degerlik bandindaki bosluklarin konsantrasyonu,

bl
_5 (2727:;ij ~(Ep—Ey )/ kT (2.3)



esitligi ile verilir.

E, =Fermi seviyesi,

E, = Degerlik bandinin iist sinir1,

E,. = lletkenlik bandinin alt sinri,

m, = Elektronlari etkin kiitlesi,

m, = Bosluklarim etkin kiitleleridir.

Katkisiz bir yariiletkende n = p oldugundan iki ifadeyi esitlersek Fermi seviyesi

enerjisi,

m

e

EF=%Eg+%len(m2] (2.4)

seklindedir. Gorillecegi gibi E,, T ve m,,m, degerlerine baghdir ve
m. =m, oldugunda Ep=Ey/2 olur, yani katkisiz bir yariiletkende Fermi seviyesi yasak

enerji araliginin ortasinda bulunur. Katkisiz yariiletkende tasiyict konsantrasyonu n;

olmak tizere,

% * % -Eg
ni=2(k—Tj (’”j o 2.5)

2/m m,

esitligi ile verilir. Elektronlarin ve bosluklarin durum yogunluklar katkisiz bir

yariiletken i¢in,
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g, (B)=—— (zi} (E-E)", E > E, igin 2.6)
2\ m

g, (B)=— (Zi] (E,~E)"* , E < E, igin 2.7)
2r M

esitlikleri verilir [Kittel,1986].

2.6.2. Katkili Yari Iletkenlerde Tasiyic1 Konsantrasyonu

n tipi yariiletken malzemelerde elektron konsantrasyonu etkindir. Bu nedenle
elektronlar ¢cogunluk tasiyicilari, bosluklar da azinlik tasiyicilaridir. Verici (donor)

atomlarin iyonlagsma enerjisi diisiiktiir. Tiim verici atomlar iyonlastiginda elektronlar

iletkenlik bandina gecer ve boylelikle n=Ng olur. Tas1yic1 konsantrasyonu,

b 3/ Ep-Eg
n=2( il j ()2 & i 2.8)

2r ‘

esitligi ile verilir. p tipi yariiletken i¢inde ¢ogunluk tasiyicilari bosluklardir. Tasiyici

konsantrasyonu,

p=2( i j (m )2 e i 2.9)

2r

esitligi ile verilir.
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E E
- rtipl
Fipi —
alsktrenlar el=ktronlar
|
- = Fj
hazuElar
? ¥ Eegluklar
tagiyic ka1l
yadunlugu yopunlugu

Sekil 2.6. n ve p tipi yariiletkenlerde fermi seviyesi ve elektron, bosluk
konsantrasyonu

2.6.3. Elektriksel iletkenlik

Iletkenlik ohm kanununa gore

J=6.E , (2.10)
2

6=l=ne—r=nue (2.11)
P m,

seklindedir. Elektronlarin iletkenlige katkisi;

Gnp=Nylye (2.12)

bosluklarin iletkenlige katkisi;

Cp=np Upe (2.13)



12

seklinde verilir. Saf bir yariiletkende elektron ve bosluk sayist esittir, ¢iinkii degerlik
bandindaki her bir bosluk ancak bir elektronun iletkenlik bandina uyarilmasiyla

olusabilir. Yani,

n, =n, (2.14)

oldugundan toplam iletkenlik;

Gznn(Un+Hp)e (2.15)

esitligi ile verilir.

Uy, - eksi yiik tagiyicilarin mobilitesi

n, . elektron yogunlugu

Up - art1 ytik tastyicilarin mobilitesi

n, : bosluk yogunlugu

Katkili yar1 iletkenlerde ise elektron ve bosluk sayisi esit olmadigindan

elektriksel iletkenlik,

6=(Mapntnyp)e (2.16)

seklindedir.
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2.7. Yan Iletkenlerin Optik Ozellikleri

Bir yar iletken {iizerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlart ile
fotonlarin etkilesmesi sonucu sogurma (absorption), gegirgenlik, yansima ve kirilma gibi
bazi optik olaylar meydana gelebilir. Degerlik bandinda bulunan elektronlar iletkenlik
bandina termal yollarla uyarilabildigi gibi optik yollarla da uyarilabilir. Temel sart
gonderilen fotonun enerjinin en az yariiletkenin yasak enerjisine esit olmasidir.

Fotonun frekansi v ve dalga boyu A olduguna gore fotonun enerjisi,
E=hv=hc/\ (2.17)

esitligi ile wverilir. Bu islem fotoiletkenlik olarak bilinir, ¢iinkii uygun dalga
boyundaki bir 151k demeti bircok iletkenlik elektronu ve bosluk olusturur, bdoylece
dikkate deger miktarda iletkenligi artirir. Bunun tersi islemde gergeklesebilir, yani,
iletkenlik bandindaki bir elektron degerlik bandindaki boslukla birleserek, sahip
oldugu enerjiyi foton yaymimiyla disar1 verir. Bu da 151k yayan diyotlarin (LED,

light-emitting diods) ve yariiletken lazerlerin temelini olusturur [Turton, 2005].
2.7.1. Yar iletkenlerde Optik Sogurma

Sogurma, malzeme iizerine diisiiriilen elektromanyetik dalgalarla malzemenin
icerisindeki elektriksel yiiklerin etkilesmesi sonucunda ortaya c¢ikan enerji kaybi
olarak tanimlanmaktadir. Yariiletkende sogurma olay1 dort sekilde olur. Ilki, valans
bandinda bulunan bir elektronun bir fotonu sogurarak iletim bandina ge¢mesi ile
olusan sogurma olayidir. Buna temel sogurma (fundamental absorpsiyon) denir.
Ikincisi, yasak enerji araliginda bulunan eksitonlarin (exciton) fotonlar tarafindan
uyarilarak iletkenlik bandina ge¢mesi olayi, iiglinciisii valans bandindaki boslular ile
iletkenlik bandindaki serbest elektronlarin fotonlar tarafindan uyarilarak daha ytiksek
enerjili durumlara yiikselmesi ve dordiinciisii de katki atomlarinin fotonlar tarafindan
uyarilmasi olayidir. Yariiletkenlerin bant araliklarin1 belirlemek i¢in en ¢ok

kullanilan metot optik sogurma yontemidir [Pankove,1971].
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Isinin madde tarafindan sogurulmasi,

=l e (2.18)

bagintisi ile verilir. Burada I, materyalden gecen 15181n siddeti; I, materyale gonderilen

1sinin siddeti;o sogurma katsayisi; t materyalin kalinligini ifade etmektedir. o ,gelen
elektromagnetik dalganin dalga boyuna, materyalin yogunluguna ve yasak enerji
araligina baglidir. Sogurmanin maksimum oldugu durumda gegen 1ginin siddeti sifir

(I=0) olacaktir.

2.7.2. Temel Sogurma Olay1

Banttan banda gecisi temsil eden temel sogurma olayi, degerlik bandindaki
bir elektronun numuneye gelen 1sindan bir foton sogurarak iletkenlik bandina
gecmesi olarak adlandirilabilir (Sekil 2.7). Bunun i¢in fotonun enerjisinin yasak
enerji araligina esit ya da daha biiyiik olmasi gerekir. Gelen fotonun frekansi v ise,

enerjisi hv olmak {izere,

hv>Eg (2.19)

yazilabilir. Gelen fotonun dalga boyu A, ise,

Ay <hc/Eg (2.20)

olmalidir.

[fadelerde Eg, yart iletkenin yasak enerji araligini; h, Planck sabitini; ¢, 151k hizini

temsil etmektedir.
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ust bant

Enerji

alt bant

Sekil 2.7. Ust ve alt bantlardaki enerji durumlar1 [Fox,2001]

Yiiksek dalga boylu isinlar, yasak enerji araligimi geg¢mek i¢in yeterli enerjiyi
saglayamayacaklarindan yar1 iletkenler bu i1smlar i¢in saydamdir. Sekil 2.8’de
gosterildigi gibi Ag degerinden biiylik dalga boylu 1sinlarda yani diisiik enerjili
1sinlarda yart iletken sogurma yapmamisken, gelen 1sinin dalga boyu Ag degerine
ulastiginda sogurmasi keskin bir sekilde artmis ve belli bir degere ulastiktan sonra
sabit kalmistir. Kisaca, yar1 iletken materyal Ag dalga boyundan kiiclik dalga
boylarinda kuvvetli bir sogurucu, biiyiik dalga boylarinda hemen hemen gecirgen
ozellik gosterir. Bu iki bolgeyi ayiran sinir temel sogurma sinirt olarak adlandirilir

[Mlican ve ark.,2005].

Sogurma

|

|

|

|

|

|

|

- >

}'g Dalga Boyu (1)

Sekil 2.8. Bir yariiletkende temel sogurma spektrumu
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Temel sogurma siirinda yariiletkenlerde,

a) dogrudan bant gecisi

b) dolayl1 bant gegisi

olmak tizere iki tiir gegis olay1 vardir.

2.7.2.1. Dogrudan (Direct) bant gecisi

lletkenlik bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-
momentum uzayinda ayni k degerinde ise (A k=0) bu tiir gecislere dogrudan (direct)
bant gecisi denilmektedir (Sekil 2.9). ZnS, GaAs, CdS, CdSe ve InSb gibi yar1 iletken

malzemeler dogrudan bant yapisina sahiptirler. Degerlik bandindan iletkenlik bandina
hv enerjili fotonu sogurarak; E; yariiletkende ilk durum enerjisi, Eq son durum

enerjisi olmak iizere enerjinin korunumu yasasindan yola ¢ikarak;

Es=E;+ hv (2.21)

esitligi yazilir. Parabolik bantlarda;

nk?
s (2.22)
hk?
Ei:2—’n; olur. (223)

Burada; m: elektronun etkin kiitlesini, mZ holiin etkin kiitlesini gostermektedir.
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k1 1

ho - By = (m* +—) (2.24)

seklindedir. Dogrudan gegislerde eksiton olusumu veya elektron-bosluk etkilesimi
dikkate alimmazsa sogurma katsayisi o, gelen fotonun enerjisine ve elektronlarin
bantlardaki yogunluguna baglidir. Dogrudan bant aralikli bir yar1 iletken igin

sogurulma katsayisi teorik olarak

a(hv) = A" (hv - Ey)" (2.25)

esitligiyle verilir. Buradaki A"degeri,

Ay ——h e (2.26)

ile verilir. Burada n degeri ise izinli dogrudan gecisler icin 1/2, yasakli dogrudan

gecisler i¢in ise 3/2 degerlerini alabilen bir sabittir.

iletkenlik bandi

degerlik
A ! bandi

--------
"

> K

0

Sekil 2.9. Bir yar1 iletkende dogrudan (direkt) bant gecisi [Fox,2001]



18

2.7.2.2. Dolayh (Indirect) bant gecisi

lletkenlik bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-
momentum uzayinda ayni k degerinde degilse (A k= 0) bu tiir gegislere dolayh
(indirect) bant gecisi denilmektedir (Sekil 2.10). Burada minimum enerji araliginda
dogrudan bir foton gecisi dalga vektorii korunumu sartini saglamaz. Iletkenlik
bandina elektron gegerken momentumun korunabilmesi i¢in bir fotonun sogurularak

bir fononun da salinmasi ya da sogurulmasi gereklidir [Kittel,1996]. Bu geg¢isler;
hv = E - E; + E;, (fonon salinim1 gergeklestiginde) (2.27)
hv = E - E; - E,, (fonon sogurulmasi gergeklestiginde) (2.28)
bagintilartyla verilir. E,, fononun enerjisidir.
Fonon sogurmal1 gegislerde sogurma(absorpsiyon) katsayist hv>( E, - E;, ) igin,

A(hv-E, +E,)"

E] (2.29)
exp{kT} -1

oy(hv) =
seklindedir. Fonon salmimli gecislerde sogurma (absorpsiyon) Kkatsayisi
hv>( E,+ E,, ) i¢in,
A(hv—E, - E,)"

E
1- exp{— k;}

seklindedir. Fonon salinimi ve fonon absorbsiyonu birlikte oldugu zaman a ile v

0a(hv) =

(2.30)

arasindaki bagnti,
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A(hv—E,+E,)  A(hv—E,~E,)"

ohv = +
£, 1 1-¢ £,
exp| = |- —exp| ———
Pl kr Pk

esitligi ile verilir. Burada n, dolayli bant gecisli bir yar iletken i¢in 2 (izinli gegis)

(2.31)

veya 3 (yasakli gecis) degerlerini alabilen bir sabiti gostermektedir [Pankove 1971;
Ilican ve ark, 2005].

iletkenlik bandi

degerlik A TboSw
bandi

W
>~

0

Sekil 2.10. Bir yar1 iletkende dolayli (indirekt) bant gegisi [Fox,2001]

2.8. Yari iletkenlerin Bazi Uygulama Alanlar

2.8.1. Dogrultucu Diyotlar

p-n eklemi olusturuldugunda eklem yerinin civarinda p tipindeki pozitif
bosluklar n tipine dogru ve n tipindeki elektronlar da p tipine dogru sizmaya
baslarlar. Bunun sonucunda eklem yiizeyinin her iki tarafindaki pozitif ve negatif
yiik tasiyict sayisi azalir. Hareket eden elektron ve bosluklardan eklem ylizeyine
yakin olanlar birlesir ve bodylece iki madde arasinda eklem yiizeyi c¢evresinde
potansiyel engel ad1 verilen, akim gecisine engel olan bir set olusur. Genel olarak
diyot elamanin yapisi bu sekilde olusur. Normalde diyot hi¢bir gerilim kaynagina

veya devreye bagl degilken sahip oldugu potansiyel engelinden dolayr yalitkan
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durumdadir. Eger diyot dogru polarizasyon ile gerilim kaynagina baglanirsa yani p
ucu pozitif, n ucu negatif olacak sekilde bir lirete¢ ile birlestirilirse kristalin uglar
arasindaki potansiyel farki, kristal icerisinde p’den n’ye dogru bir elektrik alan
olusturur. Bu alan potansiyeli ortadan kaldiracak ve bu kristalden akimin geg¢mesi
olanakl1 hale gelecektir. Bunun tersine diyot ters polarize edilirse yani p ucu negatif,
n ucu pozitif olacak sekilde iirete¢ baglanirsa bu kez p’den n’ye dogru olusacak
elektrik alan, sizmay1 engelleyen potansiyel engeli destekleyerek onun artmasini
saglayacaktir. Serbest yiik tasiyicisi kalmayacagindan akimin gegisi engellenmis
olur. Kisaca, diyot bir anahtar gibi davranir. Dogru yondeki baglantida akim gegirir

ve ters baglantida ise kapali anahtar gorevi yapar ve akim gegirmez.

P n
++ |+ —-
— i D
= || 4F
» Potansiyel
Engel
(a) (b)

Sekil 2. 11 (a)Bir yariiletken diyot (b) Diyotun sembol ile gosterimi

2.8.2. Transistorler

Mikro elektronigin ilerlemesinde kullanilan bir¢ok ticari devre silisyum
tabakalar1 lizerine imal edilen diisiik maliyetli cok sayida transistérden olusmaktadir.
Bir transistor genel olarak anahtarlama elemani ya da akim yiikseltici olarak gorev
yapmaktadir. Transistor p ve n tipi maddelerin pnp veya npn sirastyla birlestirilerek
olusturulabilen ii¢ tabakal1 yariiletken bir elemandir. Bu tabakalar toplayici (emiter),
taban (beyz) ve yayici (kolektor) dir ve elektriksel baglant1 her bir tabaka i¢in metal
kontakla yapilir. Taban bolgesi ¢ok dar olup mikroelektronik devreler i¢in 1pm

civarindadir.
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Taban Taban
n I:',/n
Toplayici
/ | '\ Yayicl
Toplayic Yayicl

Sekil 2.12. Bir npn transistor gosterimi

Toplayici, yayiciya gore daha katkili oldugundan, toplayici taban arasindaki
kontak potansiyeli, taban yayici arasindakinden daha biiyiiktiir. Yapiya harigten
potansiyel uygulandiginda toplayici, yayiciya gore daha negatiftir. Toplayict taban
arasindaki eklem dogru beslemede, taban yayici eklemi ise ters beslemedeyken
yiiksek sayida iletkenlik elektronu toplayicidan taban bolgesine akar. Bu
elektronlarin ¢ok kiiciik bir orani taban bolgesinde bosluklarla birlesir. Geriye kalan
elektronlar daha diisiik enerji hallerine sahip kolektdr bolgesine gecer. Bdylece

bliyiik miktarda elektron toplayicidan tabana akar.

2.8.3. Giines Pilleri

Glines pilleri enerji verilmesiyle elektrik tireten bir p-n eklemidir. Giines
enerjisi elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Bu aygitlara fotovoltaik hiicreler de
denilmektedir. Giines pilleri, bulk (hacimli) ya da ince film seklinde biyiitilmiis

yariiletken malzemelerden yapilabilmektedir. Yiizeyleri kare, dikdortgen, daire
seklinde bigimlendirilen giines pillerinin alanlar1 genellikle 100 c¢cm? civarinda,
kalmliklar ise 0,2-0,4 mm arasindadir[Ozgd¢men, 2007]. Genel olarak yasak enerji
araligr 0,5-3,3 eV arasinda olan Si, CdSe, CdTe, InP, Zn;P,, GaAs, CdS, CuSe;,
CulnS; ve CulnSe; gibi yariiletken malzemeler giines pili yapimu i¢in kullanilabilen

malzemelerdir.
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1sik

Sekil 2. 13 Bir p-n eklemi giines pilinin genel gosterimi

Yariiletkenin enerji aralifini asan enerjiye sahip fotonlar p-n eklemi iizerine
diisiiriildiigiinde elektron bosluk ¢ifti iiretilir. Uretilen elektron ve bosluklar eklem
elektrik alaniyla ayrilir, boylelikle eklem gelen 15181n siddetiyle orantili akima sahip

bir akim kaynag1 gibi davranir.

Gii¢ ¢ikigint artirmak amaciyla ¢ok sayida giines pili birbirine paralel ya da seri
baglanarak bir yiizey ilizerine monte edilir, bu yapiya giines pili modiili ya da
fotovoltaik modiil ad1 verilir. Gii¢ talebine bagli olarak modiiller birbirlerine seri ya

da paralel baglanarak bir ka¢ Watt'tan megaWatt'lara kadar sistem olusturulur.

Glines pillerinin kullanim alanlarinin basinda aydinlatma ve haberlesme
gelmektedir. Ornegin, bir giines pili yerlesim merkezlerine uzak yerlerdeki GSM
vericilerinin ve radyo istasyonlarinin enerjilerini karsilamak i¢in ideal ¢oziimdiir.
Sebeke bagimliligindan, jeneratorlerin bakim ve isletme masraflarindan kurtarir

[Sisman, 2006].

2.8.4. Yar iletken Gaz Sensorleri

Sensor, elektriksel olmayan fiziksel ya da kimyasal niceligi elektrik sinyaline
doniistiiren aygitlardir. Sensorler genelde algiladiklar: sinyal formlarina gore; termal,
radyasyon, mekanik, manyetik, kimyasal, biyolojik ve elektrik olarak siniflandirilir

[Gardner, 1994].

1950 ve 60’11 yillardan sonra gaz sensorleri ile ilgili caligmalar ortaya

citkmaya baglamistir. Bugiin 150 den fazla gaz dedekte edilebilmektedir. Bir gaz
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sensoriinde; kimyasal segicilik, gaza karsi tepkinin hizli ve kendini yenileme
stiresinin kisa olmasi, degisik sicaklik ortamlarina uygun olmasi, iiretiminin basit ve
maliyetinin diisiik olmas1 gibi 6zellikler aranir. Bu 6zellikleri saglamasi bakimindan
yar1 iletken metal oksit gaz sensorleri tercih edilmektedir. Iyi bilinen metal oksit
sensorler SnO,, ZnO, W30, Sn,03, CuO ‘dir. Metal oksit gaz sensorleri ortamdaki
gazin absorbe edilmesiyle yiizeyin iletkenliginin degismesi esasina dayanir.
Yariiletken oksitlere kiiciik miktarda Pt, Pd, Au, Sn, Cu, Zn gibi metal ilavesiyle
iletkenlikleri dolayisiyla secicilik ve duyarliliklar1 degistirilebilir. Basit ¢alisma
prensiplerine ragmen, gaz algilama mekanizmasi olduk¢a gelismis olan bu sensorler,
diisiik konsantrasyon seviyelerinde ki yanici gazlarin algilanmasi i¢in idealdir.
Sensoriin performansi algilayici fonksiyonu, ¢evirici fonksiyonu, kullanilabilirliginin
birlesimidir. Algilayic1 fonksiyon, oksit yiizeyin gaza karsi etkilesim yetenegi ile
alakalidir. Bu fonksiyon oksit ylizeye yiiklenen katkilarla (asal metal, asidik, bazik
oksitler) algilamada oldukga biiyiik farkliliklar gdsterebilir. Cevirici fonksiyonu ise
oksit ylizeyin gelen sinyali elektrik sinyaline doniistiirme yetenegiyle alakalidir

[Yamazoe, 2005].
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3. INCE FiLM TEKNOLOJISI

Ince filmler, altliklar iizerine kalmlig1 100 A ile birka¢ nanometre arasinda
degisen kaplamalardir. Son yillarda ince film kaplamalar ¢esitli Ozellikleriyle
teknolojide biiyiik énem tasimaktadir. Ornegin optik ozellikleriyle hafiza diskleri,
yansiticl ve yansitici olmayan kaplamalarda, elektriksel 6zellikleriyle yariiletken ve
piezoelektrik cihazlarda, mekanik Ozellikleriyle mikro mekanik cihazlar ve sert
kaplamalarda, kimyasal Ozellikleriyle sensor teknolojilerinde kullanilabilmektedir.
Kaplanmis film yiizeyi litografik paternlerle birlestirildiginde mikro yapilarin
ozellikleri gesitlendirilebilir. Bu da entegre devre endiistrisinin temelini olusturur

[D.L.Smith,1995].

3.1. Gaz Fazda Kaplama Teknigi

Ince filmler en genel olarak Sekil 3.1 de gosterilen asamalarla olusturulur.
Oncelikle filmin kaynagi saglanir, malzeme althiga tasinir kaplama olusturulur, bazen

1s1l islem uygulanir. En son olarak analiz yapilir.

Film {tretim kaynaklar1 kati, sivi, gaz veya buhar olabilir. Katt malzemeler
althga ancak gaz fazinda tasmabilir ve bunun igin 1s1l islem veya elektron ve foton
1s1mas1 (laser ablation) ya da pozitif iyon (sputtering) kullanilabilir. Bu metotlar
fiziksel buhar kaplama (PVD) olarak smiflandirilir. Bazen kaynak malzeme orta
sicaklikta yeterli gaz basincina sahip sivi veya gazlardan saglanir. Bu islem kimyasal

buhar kaplama (CVD) olarak simiflandirilir.
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Sekil 3.1. ince Film islem basamaklar1 [Bahsi, 2004]

Tasima isleminde ana konu malzeme yiizeyidir. Yiiksek vakum ortaminda
molekiiller birgok ¢arpisma yaparken, kaynaktan altliga diiz ¢izgi boyunca hareket
eder. Cogunlukla yiliksek vakum islemleri fiziksel buhar kaplamasi, sivi-akis
islemleri ise kimyasal buhar kaplama olarak adlandirilir. Yiiksek vakum isleminin en
bliylik avantaji tasimanin temiz ortamda olmasidir. Bu elektron kirinimi gibi elektron
1sinlartyla yapilan analitik inceleme tekniklerinde kolaylik saglar. Akiskan ortam ise

atmosfer basincinda veya makul sartlarda ¢aligma bakimindan avantajlidir.
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Ince film {iretiminde iiciincii basamak filmin kaplanmasidir. Kaplama karakteri,
kaynak, ylizey, tasima faktorleri, kaplama yiizeyi ile belirlenir. Yiizeyi etkileyen
faktorler altligin 6zellikleri, reaktivitesi, enerji girisidir. Kaplama 6zelliklerini altligin
fiziksel 6zelligi, kaplanan maddenin reaktivitesi ve enerji girisine baghdir. Althgin
Ozelliklerini purizliligi, kirlenme seviyesi, kaplanan malzeme ile kimyasal
baglanma derecesi ve eptaksi durumunda kristallografik parametreler belirler.
Reaktivite faktorii, Sc yapisma katsayist olarak bilinen film ylizeyine ulasan
molekiillerin yiizeyle birlesme olasiligidir. Genellikle CVD de PVD den daha
disiiktiir. Diisiik S¢, egimli sekillerin ve segilen alanlarin kaplanmasina yardimei
olur. Enerji girisi filmin yapisi, kompozisyonu, gelen malzemenin reaktivitesi
tizerinde etkilidir. Altlik sicaklig1 enerji girisinin temel kaynagidir. Ancak plazma ve
vakum ortaminda pozitif iyon bombardimanin da agiga ¢ikan yiiksek enerji gibi
farkli enerji girisleri de olabilir. Kimyasal enerji kaynak molekiilleri ve plazma

taginmasi veya buharlastirma sonucu ayrisan iyonlarla saglanir.

Son asama filmin analizidir. Bu asamada filmin Ozellikleri incelenerek

degerlendirme yapilir [Smith,1995].

3.2. Sol-jel Teknigi

Sol-jel teknigi baslangi¢ malzemesi olarak c¢ozelti (sol) ve bu sol ‘un
jellestirilmesi ve ¢oziiciilerin uzaklastirilmast esasina dayanir. Sol; sivi igerisinde
kolloidal kat1 taneciklerinin kararli bir siispansiyonudur. Kolloid olarak tanimlanan
tanecikler ise gozle goriilemeyecek kadar kiigiik (~1-1000 nm) boyutlara sahip
taneciklerdir. Sol igerisinde yergekimi kuvveti, molekiiller aras1 Van Der Waals ve
elektriksel itme kuvvetlerinin etkisine gore ihmal edilebilir diizeyde oldugundan solii
meydana getiren tanecikler dibe ¢okmezler.

Genel olarak sol-jel tekniginde metal alkoksit, su ve alkol iceren c¢ozeltiler

kullanilir. Ayrica ¢6zeltinin reaksiyon hizlarini ayarlamak tizere bir miktar baz veya
asit katalizorii kullanilir. Metal alkoksitlerin genel gosterimi M(OR)y formiiliidiir.
Burada M metal malzemeyi, R alkil grubu (CH3, C;Hs gibi) ve x metalin degerligini

temsil etmektedir. Igerdikleri yiiksek elektro negatif OR grubu sebebiyle, metal

alkoksitlerin reaksiyona katilimlar1 ytiksektir.
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Sol-jel iglemi hidroliz, polimerizasyon (peptidlesme), jellesme ve sinterleme
asamalarindan olusur. ilk olarak alkol bazli ¢ozeltiler igerisinde metal bilesik
¢Ozdiirtlir. Boylece hidroliz reaksiyonu gerceklestirilir. Hidroliz reaksiyonunda
negatif iyonlu OH grubu, merkezdeki pozitif iyonlu metal iyonuna eklenir. Pozitif
yiikli proton, alkoksil grubuna transfer olur, ROH agiga ¢ikar. H,O ve katalizor

durumuna gore OR gruplari OH olana kadar reaksiyon devam eder.

M(OR), + H,0 <> HO-M(OR),.; + R-OH
HO-M(OR), | + H,0 < (HO),-M-(OR), , + R-OH
(HO)2-M-(OR)x.; <> (HO)-M

Tepkime ¢ift yonli gerceklesen bir tepkime olup, diger tarafta bir ROH ve HyO’nun
hidrolize olmus alkoksil grubu ile polimerizasyon reaksiyonu gerceklesir.
Polimerizasyon c¢okeltilerin bir ¢oziicii etkisiyle dagitilmasidir. Bu ¢okeltilerin
dagitilmasiyla bir sol hazirlanmis olur. Koloidal tanecikler ancak yiiklii olduklar
zaman kararli halde bulunabildiklerinden peptidlesmede kullanilabilecek en uygun

madde elektrolitlerdir. Elektrolitler, taneciklere belli bir yiik verirler [Evcin, 2009].

Elde edilen sol, ince film iiretiminde kullanilan cam, aliimina, silisyum gibi
altliklar tizerine dondiirme, daldirma ya da sprey metodu ile kaplanir. Bu tekniklerin
herhangi biri ile elde edilen amorf filmde “Sol” alt tabaka iizerine kaplandiginda
1slak jel (xerojel) haline doniisecektir. Kaplamadan sonra yapilan 1sil islem ve
kurutmayla ¢oziiciiler jelden buharlasarak ayrilir ve kati bir polimer olusur. Boylece

homojen filmler elde edilmis olur (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Sol-gel teknigi ile ince film kaplanmasinin sematik gosterimi [Sener,2006]

Sol-jel tekniginin diger tekniklere gore avantajlari;

Filmin mikro yapisinin kontrol edilebilirligi,

Cesitli elementlerin kullanilmasiyla fiziksel, optik veya elektriksel 6zellikleri
degistirilmis malzeme elde edilebilirligi,

Molekiillerin homojen olarak piiriizlii veya piiriizsiiz ylizeye yayilabilmesi,
Yiizeye birden ¢ok kaplama yapilabilmesi,

Filmler ortamla ¢ok fazla etkilesmediginden saf kaplama elde edilebilirligi,
Isil igslem sicakliklari genellikle 1000 ° C’ nin altinda oldugundan 6nemli
Olciide enerji tasarrufu saglamasi,

Cihaz ve malzemelerin basitligi,

Cevreye zararsiz olusudur.

Sol-jel tekniginin dezavantajlari;

Baz1 ¢ozeltilerin hazirlama siireleri uzun olmasi dolayisiyla islemin kisa
siirede tekrarlanamamasi,

Kullanilan malzemelerin maliyetlerinin yiiksek olusu,

Islem sirasinda malzeme kaybinin fazla olmast,

Film tizerinde karbon ¢okeltisi kalmasi,

Organik hammaddelerin sagliga zararli olmasi ve bu zararin 6nlenmesi i¢in

gerekli koruyucularin maliyetinin de yiiksek olmasidir.
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3.3. Daldirarak Kaplama Metodu

Kaplama yapilacak altliklarin hazirlanan ¢ozeltiye belirli bir hizla daldirilip,
ayn1 hizla ¢ekilmesi esasina dayanir. Daldirma ile kaplama daldirma, yukari ¢ekme,

kaplama, siiziilme ve buharlagsma asamalariyla gerceklestirilir.

Sekil 3. 3 Daldirarak kaplama diizenegi
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Sekil 3. 4. Daldirarak kaplama islem basamaklari
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Alkol gibi ugucu ¢oziiciiler kullanildiginda siiziillme asamasina gerek yoktur. Hareket
halindeki tasiyici, sole daldirildigr an akigskanlar mekanigi geregi kaplama alani
tizerinde sol ihtiva eden bir siir tabaka olusur. Kaplama ve siiziilme asamasinda
sinir tabaka, i¢ tabaka ve dis tabaka olmak iizere ikiye ayrilir. I¢ tabaka tasiyici ile
birlikte hareket ederken dig tabaka ters yone dogru hareket ederek sole geri doner.
Filmin kalinlig1 agsag1 ve yukari hareket eden tabakalar1 ayiran ana akintinin siddetine
baghidir [Sener, 2006]. Islemde alt tabakanin sarsintisiz ve dik olarak ¢ozeltiye

daldirilmas1 saglanmalidir.

Film olusumunda etkili olan kuvvetler sdyle siralanabilir;
1. Yukar hareket eden tastyicinin sol ile olusturdugu siirtiinme kuvveti,
Yer¢ekimi kuvveti,
Soliin tasiciya tutunmasindan olusan yiizey gerilimi kuvveti,
Kaplama alanina ulasan sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti,

Momenti ayirict ya da birlestirici basing (1p’den ince filmler i¢in 6nemlidir),

A O i

Yiizey gerilim gradyani.

Filmin kalinlig1 (h):
h=ci(nU/ p g)¥2 (3.1)

esitligi ile bulunur. n sivinin viskotizitesi, U altlik hizi, g yer¢ekimi kuvveti, c;

orant1 sabiti, p yogunluktur.
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Sekil 3.5. Daldirarak kaplama yonteminde jellesme (solgel.com)

Son yillarda bazi uygulamalar i¢in agisal daldirmayla kaplama ve agisal
dondiirmeyle kaplama metotlar1 gelistirilmistir. Bu metotta kaplama kalinlig: altlik

ve siv1 yiizey arasindaki aciya baglidir. Katman kalinligi daldirma acgis1 da dahil
edilerek althigin iist ve alt kalinlik farkiyla hesaplanabilir.

Daldirarak kaplama yonteminin avantajlari:

1. Her sekilde ve boyutta malzemeye kaplama yapilabilir.
2.Diizgiin kalinlikta, istenen sayida kaplama yapilabilir.

3.Fazla miktarda numune ayni anda ekonomik olarak yapilabilir.

3.4. Dondiirerek Kaplama Metodu

Kontrolii en kolay olan tekniktir. Bu teknikle daha ¢ok ince altliklar da ve ince
tabakali kaplamalarda kullanilir. Dondiirerek kaplama
gerceklesir.

islemi dort asamada
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Sekil 3.6. Dondiirerek kaplama cihazi

a) b)
(pdff’/;;! =0
T
c)

Sekil 3.7. Dondiirerek kaplama basamaklari

a) depolama asamasinda yatay eksende bulunan yiizeye bir miktar sivi

damlatilir.

b) dondiirme baslangici (spin up) asamasinda durmakta olan tasiyici yiiksek
hizlarda dondiiriiliir. Donme sirasinda tasiyict lizerine damlatilmis sol, merkezkag
kuvvetinin etkisi ile tastyicinin tiim yiizeyine yayilir. Eger sol fazla miktarda

damlatilmissa, fazlalik ylizeyden savrulur. Donme esnasinda, filmin kalinlig1 azalir.

¢) dondiirme sonu (spin off) isleminde acisal hiz sabit tutulur ve bu
basamakta filmin kalinlig1 azaldik¢a fazla sivinin savrulmasi azalir. Film inceldikce

akmaya karsi direng biiyiir, islem sirasinda sivinin disa yoOnelimini saglayan
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merkezkag¢ kuvveti ve ice dogru radyal hareketi saglayan viskoz kuvveti arasindaki
dengenin saglanmastyla filmin homojen (uniform) yapisi olusur.
uzaklastirilir.

d)buharlasma basamaginda organik c¢oziiciiler

sividan 1s1l  islemle
Spin off siiresince ilk olugan homojen filmin kalinligs;
h
oy = : % (3.2)
272 ¢
1+4pwh. Aﬂj
esitligi ile verilir. Burada

h, :ilk kalinlik

w : agisal hiz
t

. zaman

n :viskozite

£ yogunluk

§ |
[} .
"I
Lir I'.
ki) \h

b
r .,
-zIrla E

Sekil 3. 8 Film kalinligina doniis siiresi ve hizin etkisi

p ve w sabit alinir. Dondlirme islemi sirasinda buharlagmayla k kiitle transfer
katsayisi altlik {izerinde sabit bir konveksiyon kuvvet olusturur. Boylece buharlasma

orant da sabit olur. Donen film olduk¢a ince ve viskoz hale geldikten sonra

buharlasmayla son kalinligina ulasir. Filmin kalinligi, ilk kalinliga bagli degildir.
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Meyerhofer dondiirerek kaplamada son kalinlig1 viskozite, agisal hiz ve ¢oziicliniin

buharlagsma oranina bagl olarak;

1

P 3nm "
h= (1--4)) ——
pA() 210A()W

ve kalinlig1 elde etmek i¢in gegen zaman;

_ P
t final =t spin-off +h spin-off —

ep 4
seklinde verir.
p, : birim hacimdeki ugucu kiitlesi
P, -1k p, degeri

m : buharlagma orani.

(3.3)

(3.4)
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4. KULLANILAN CIHAZLAR

4.1 X-Isim1 Kirinimi (XRD) Yontemi

XRD kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan 6nemli bir metottur.
Bu yontemle malzemenin kristal dizilise sahip olup olmadigi, kristal yonelimleri,
ortalama tanecik biiyiikliikleri, aralarindaki bosluklar, kristal kusurlar1 gibi bilgilere

ulasilabilir.

Elektrik alanda hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan elektronlarin cismin
atomlariyla c¢arpismasiyla elektronlarin kinetik enerjisi elektromanyetik dalga
enerjisine doniisiir. Carpma esnasinda yiiksek enerjili elektron demeti atomun i¢
kabugundaki bir elektrona carparak onu yerinden ¢ikartir. Kararsiz hale gelen bu
atomda bos kalan elektronun yeri daha yiliksek enerjili kabuktaki bir elektron
gecisiyle doldurulur. Bu gegis sirasinda belli dalga boylarinda karakteristik bir 1s1n
yayimlanir; bu ismlara X-iginlari denir. X-isinlarnm dalga boyu A=10"- 10 nm
araliginda degismektedir. Eger atomun K-kabugundaki elektron, distan gelen hizli
elektronla c¢ikarilir ve bos kalan yere L-kabugundan elektron gegerse bu gegcis

Ko gegisi olarak tanimlanir.

Kristal yapiyr incelemek ic¢in kristalin atomlar1 arasindaki mesafeyle
kiyaslanabilecek dalga boyuna sahip elektromanyetik dalga kullanilmalidir. Bu
mesafe angstrom (A) mertebesinde oldugundan x- 1sinlar kullanilmaktadir. Eger x-
1sinlart bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan sagilirsa, sagilan 1ginlar yapict ya da
yikici girisim yapar. Bu durumda kirinim meydana gelir. Diizensiz yapida (amorf) bir
kristal diizlemine gelen x-1s1n1 demeti diizleme herhangi bir agiyla ¢arparsa, kirinim
gerceklesmez. Ciinki kristal diizlemlerinden yansiyan x-1ginlarinin aldiklar yol farki
farkli oldugundan, 1sinlar arasinda faz farki olusur ve bu 1sinlar birbirlerini sondiiriir.
Bunun sonucu olarak herhangi bir kirinim (difraksiyon) piki gozlenmez. Optiksel bir
kirmim deneyinde kirmim ag1 iizerindeki ¢izgilerin mesafesini  kirinim

maksimumlarinin aralarindaki uzakliklarin 6lg¢iilmesinden elde etmek miimkiindiir.
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Farklt mertebelerdeki maksimumlarin bagil siddetleri dlgiilerek de ag cizgilerinin
yapisi hakkinda bilgi elde edilir. Benzer sekilde bir kristalden olusan x-1s1n1 kirinim
maksimumlarinin aralarindaki uzakligin o6lgiilmesi, birim hiicrenin biiylkliglni
belirlememize izin verir. Kirintma ugramis demetlerin siddetlerinden de hiicre

icindeki atomlarin diizenlenmesi hakkinda bilgi elde edilir.

Kristal yapilarda x-151n1 kirmmimi Bragg Kanunu ile agiklanir. Paralel orgii
diizlemlerinin d araliklarla siralandig1 varsayilir. Kristal diizlemlerine bir 6 agisiyla
gelen A dalga boylu x-1s1inlar1 gonderildiginde, komsu iki diizlem arasindaki yol farki
2dsin® olur. Bu kanuna gore, gelen 1smin bu diizlemler tarafindan yansitilmasi ve
difraksiyonun olusmasi i¢in 1smnin her bir kristal diizlemince kuvvetlendirilmesi
gerekmektedir. Bu da x-1sinlar1 arasindaki yol farki dalga boyunun tam katlarina

esitse yani ayni fazdaysa gerceklesir.

1 dedektor

& ~
atom ya
da iyon
® > diizlem-
leri
& @ @ @ L 4 —
Sekil 4.1. Bragg Kanunu’nun sematik gosterimi.
2dsinf = n\ (Bragg Kanunu) 4.1)

Boylelikle eger dalga boyunu sabit tutar, numuneyi dondiirtirsek bir seri girisim
deseni elde edecegimiz agiktir. X-isinlar1 difraktometresi de bu esasa dayanir.
Monokromatik x-1s1n1 numuneye gonderilir. Ornekten yansiyan 1sinlarin siddeti,

doniis hareketi yapabilen dedektor ile kaydedilmektedir ( Sekil 4.2).
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Dedektér

X-1sinlar

Numune

Sekil 4.2. X-151m1 difraktometresinin sematik goriiniimdi.

Kristalin iizerine diisen 1sinlarin agist 0, numunenin bir w agisal hiziyla
dondiiriilmesiyle degistirilirken, dedektor de 2w agisal hiziyla (20 agisini muhafaza
etmek i¢in) odaklama ¢emberi iizerinde dondiiriiliir. Difraksiyona ugramis 1sinlarin 0
acilart ve siddeti bir kaydedici (bilgisayar veya yazici) araciligiyla cizdirilir (Sekil
4.2). Her bir difraksiyona ait 0 agis1 grafikten 6l¢iillip de, x, 1) degerleri ve bu piklerin

karsilik geldigi element ya da bilesiklerin kalitatif ve kantitatif analizi belirlenebilir.

4.2 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik Kuvvet Mikroskobu yiizey morfolojisini angstrom (A) mertebesinden
100 mikrona (p) kadar goriintiileyebilen bir mikroskoptur. Mikroskop olarak en
onemli avantaji, 6zel bir hazirlama islemi uygulamadan 6rneklerin dogrudan ve her
ortamda goriintiilenebilmesidir. Ince ve kalin film kaplamalar, seramikler, alasimlar,
camlar, sentetik ve biyolojik 6rnekleri, metaller, polimerler ve yar iletkenlerin yiizey

ozelliklerini inceleme olanag saglar.

AFM da silisyum, silisyum oksit veya silisyum nitriirden yapilmig keskin bir
tip (igne), genellikle silisyum oksitten yapilan bir denge cubuguna baglanmistir.
Denge cubuklar1 genellikle 100 pm uzunluguna, 20 um genisligine ve 0,1 um
kalinliga sahiptir. Bir atomik kuvvet mikroskobun performansi denge ¢ubugunun

niteliklerine baglidir. Numune yiizeyinin igne ile taranmasi sirasinda kuvvet
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etkilesimi sonucunda denge cubugunda kii¢iik oynamalar olur ve bu oynamalarin

optik araglarla olciilmesiyle yiizey yapisi tespit edilir.

Lazer Diyot

Yay Tutucusu

Pozisyon Duyarh
Fotodiyot

_¥ -«— jgne Yay
TR

Kontrol
Devresi

Bilgisayar

Sekil 4.3. Atomik kuvvet mikroskop sistemi [Sigman, 2006]

Piezoelektrik
Tarayici Tiip

Bir lazer demeti denge c¢ubugu iizerindeki bir noktadan yansitilarak,
fotodiyoda ulasir. Denge ¢cubugunun hareketleri yansiyan 1sinlarin fotodiyodun farkli
boliimlerinin etkilemesine sebep oldugundan, fotodiyod pozisyona duyarlidir. Daha
sonra fotodiyod c¢ikisi, denge ¢ubugunun asagi yukari hareketiyle uca uygulanan
kuvveti kontrol ederek kuvvetin sabit kalmasini saglar. Bir atomik kuvvet
mikroskobun performansi denge ¢ubugunun ve ucun fiziksel niteliklerine baghdir

[Sisman, 2006].

4.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ayirma giicii (0,05 nm'ye kadar
inmistir), netlik derinligi, goriintli ve analizi birlestirme Ozelligiyle arastirma ve
incelemelerde ¢ok kullanilan aygit haline gelmistir. Taramali Elektron Mikroskobu,

Optik Kolon, Numune Haznesi ve Goriintilleme Sistemi olmak iizere ii¢ temel
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kisimdan olusmaktadir. Optik Kolon, elektron kaynagi olan elektron tabancast,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin uygulandigi anot
tabakasi, demeti toplamak ve yonlendirmekte kullanilan kondenser ve objektif
mercekleri, demet ¢apini sinirlandirmak kullanilan agikliklar, numune yiizeyini
taramasi icin demeti uygun sekilde saptiran tarama bobinlerinden olusur. Optik
kolonun alt kisminda numune haznesi bulunmaktadir. Tiim optik kolon ve numune
10* Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Gériintii sisteminde, elektron demeti ile
numune girisimi sonucunda olusan ¢esitli elektron ve 1s1malar1 toplayan dedektorler,
bunlarin sinyal ¢ogalticilari ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii

ekrantyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

Elektron
Demett

Elektron Tabancas:

i\

+EIs : Anot Plakasi
-

..

anuinme ) —— Lensler

i

it
R
U

Gortintii Tarayier

Tarayicl

Bobinler

Tkineil

FElektron
Dedeltorii
Lam
—_— Numune

Sekil 4.4. Taramal1 elektron mikroskobunun sematik goriiniisii (istanbul.edu.tr)
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Goriintli, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine
odaklanarak, numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari
arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerden gecirildikten sonra bir katot
1sinlart tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Bu algilayicilardan gelen

sinyaller dijital sinyallere ¢evrilerek bilgisayar monitdriine aktarilir.

Demet Numune Etkilesimi:

Yiiksek enerjili demet elektronlart ile numune atomlarmin dig yoriinge
elektronlar1 inelastik girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu
elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tasir. Yine yoriinge elektronlari ile olan
girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari
numune yiizeyine dogru hareket ederek ylizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil
elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. ikincil elektronlar numune yiizeyinin
10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in numunenin yiiksek ¢oziintirliige sahip
topografik goriintlisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Ayrica numune atomlart ile
elektron demeti arasinda inelastik girisimler sonucu numunede karakteristik X-
1sinlart ve stirekli 1simalar da meydana gelmektedir. Karakteristik 1simalar, dalga
boyu veya enerji dagilimli X-1is51mm1 analitik sistemlerde degerlendirildiginde,

numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir(istanbul.edu.tr).

Numune {iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik
girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune atomlarinin
cekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune yiizeyinden geri sagilmaktadir.
Bu elektronlar geri sagilmis (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir. Geri
sacilmig elektron miktarr, numunenin atom numarastyla orantilidir. Bu nedenle geri
sacilmig elektron goriintiisii 6zellikle ¢cok fazli sistemlerde atom numarasi farkina

dayanan kontrast icerir. Geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlara gore numune
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yiizeyinin daha derin bdlgesinden geldigi icin goriintiiniin aymrim giicli diisiik

olmaktadir(istanbul.edu.tr).

4.4. UV spektrometresi

UV spektrometresi 151k kaynagi, dalga boyu secici ve dedektdrden olusur.
Dedektorde elektrik sinyaline c¢evrilen optik sinyal bir kaydedici veya bir

galvonometre ile dlgiiliir.

Isik Dalga  Numune Dedektér Kaydedici
kaynag1  secici

Sekil 4.5. Bir UV spektrometresinin temel bilesenleri

Isik kaynagi olarak doteryum ve hidrojen lambalar, ksenon ark lambalar,
tungsten telli lambalar kullanilir. Isik kaynagindan gelen polikromatik 151k,
monokromator sayesinde tek bir dalga boyunda 1s1k olarak gonderilir. Monokromator
olarak prizmalar veya optik ag adini alan pargalar kullanilir. Daha sonra tek dalga
boylu 151k numune iizerine diiser. Eger fotonun enerjisi, yasak enerji araligindan daha

bliyiik ise fotonlar sogurulur, kiiciik ise fotonlar sogurulmadan direk gecer.

Maddeden gecen 15181n ne kadar soguruldugunu anlamak i¢in gecen demet siddetini
Olcmek iizere diizenege dedektor yerlestirilmistir. Mor Otesi ve goriiniir bolgede
kullanilan ii¢ tiirlii dedektor vardir. Bunlar, fotovoltaik dedektorler, fototiipler ve foto

cogaltici tiiplerdir [Hasangebi, 2006].
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5.DENEYSEL CALISMA

5.1 Cinko Oksidin Genel Ozellikleri

ZnO II-VI grubu bilesigi olup, hekzagonal wurtzide yapisinda kristallesen n
tipi bir yariiletkendir. ASTM veri kart numaras1 50664 ‘ de latis parametreleri
a=0,3249 nm, ¢=0,5205 nm seklinde verilmektedir (Berger, 1997).Yapida oksijen
atomlar1 hekzagonal kiyida, ¢inko atomlari ise tetrahedral konumdadir [Kim et al.

2005].

Sekil 5.1. ZnO’ in kristal yapis1 (webelements.com)

ZnO genis bant araligina sahip (oda sicaklifinda 3,2 eV) direkt bant gegisli
bir yariiletkendir. Genis bant araligindan dolay1 elektromanyetik dalga spektrumunun
mavi ve mordtesi bolgesinde LED yapimi i¢in uygun malzeme olarak kabul
edilmektedirler. Bilinen genis bant aralikli diger malzemelere nazaran ZnO’in
eksiton baglanma enerjisi yaklasik ii¢ kat biliyiiktiir (60 meV). Bu biiyiik eksiton
baglanma enerjisi, oda sicakliginda ve hatta bunun tizerindeki sicakliklardaki optik
uygulamalarda eksitonik davranisi verimli kilmaktadir [Tlizemen et al.2006]. ZnO bu
ozelliginden dolay1 optoelektronik devreler i¢in olduk¢a uygundur. ZnO bilesigi
goriiniir bolgede yaklasik %80-%90 optik gegirgenlige ve 10°-10" Qcm bélgesinde
bir elektriksel dirence sahiptir. Serbest tasiyict yogunlugu 5x10'7-3x10" m™,
mobilite 180 ecm?*V's™" ve kirtlma indisi 1,95-2,1 arasinda degismektedir[ Aksoy,
2006].
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ZnO tanecikleri ¢ ekseninde tercihli yonlenme yapabildiklerinden optiksel
frekans yoOnlendiriciler, ylizey akustik dalga ve akustik-optik aygitlarda
kullanilabilmektedir. Ucuz ve bol miktarda bulunabilen bir element olan ZnO son
yillarda yiiksek elektrokimyasal kararlilik ve yukaridaki 6zelliklerinden dolay1 ZnO;
foto elektronik cihazlar, , 1s1 aynalar1 ve piezoelektrik doniistiiriiciiler gibi pek ¢ok

alanda kullanilmaktadir[ Murali, 2007].

ZnO in Ozellikleri 1s1] islemle veya uygun katki ile degistirilebilmektedir.
Katk1 atomu olarak Al, In, Ga, Li, Cu, Sn ve F kullanildig1 pek ¢ok uygulama alan
vardir. Zn™ iyonundan yiiksek degerlikli Al+3, In+3, Ga™ gibi iyonlarin katkisi ile
cinko oksit’in iletkenligi artirilabilir. ZnO de yapilan bor katkisi1 diisiik sinterleme
sicakliklarinda  O0zdirencin  azalmasina ve iletkenligin  artmasina neden
olmustur[ Yiiksel et al.]. Sn katkili ZnO ince filmlerin gecirgenliklerinde artis,
Ozdirenglerinde azalma gozlenmistir ki, bu son zamanlarda iizerinde pek ¢ok
arastirma caligmalar1 yapilan gilines pilleri yapimi i¢in ¢ok avantajli durumdur
[Aksoy ve Caglar 2006a]. ZnO bazi gazlara maruz kaldiginda elektriksel iletkenligi
degisiklik gosterir ve bu 6zellik degisik malzeme katkilariyla farkli gazlar icin de

gelistirilebilir. Bu nedenle ZnO gaz sensorii yapiminda tercih edilir olmustur.

5.2 Kaplama Yapilacak Althklarin Temizlenmesi

Kaplama yapilacak altliklarin homojen, diizgiin ve temiz olmasi olusturulacak
filmin yapis1 ve 6zellikleri agisindan oldukca dnemlidir. lyi bir ince film elde etmek
icin altliklar kaplama isleminden Once temizlenmelidir. Ayni zamanda 1sil ve
mekaniksel acidan da dayanikli olmalidir. Bu ¢alismada altlik olarak yiizey kusuru
cok az olan mikroskop camlar1 kullanilmistir. Altliklar istenilen boyutlarda elmas
kalem kullanilarak kesilerek oncelikle, yiizeye zarar vermeyecek bir temizleyici ile
temizlenip, c¢esme suyuyla durulanmistir. Yikanan camlar etanol havuzuna
daldirilmistir ve 5 dakika havuzda bekletilmistir. Havuzdan ¢ikarilan cam altliklar
daha sonra HNOj; havuzunda da 15 dakika bekletilmistir ve bu siirenin sonunda saf
su ile durulanmistir. Temizlenen altliklar organik yaglar bulasmamasi i¢in ¢iplak elle

tutulmamis, kullanilmayacaksa kapali kaplarda saklanmuigtir.
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5.3. Sol-gel Yontemi Kullanilarak Cozeltilerin ve Ince

Filmlerin Hazirlanmasi

5.3.1. ZnAc ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Hazirlanan ana ¢ozeltide ¢inko kaynagi olarak ZnAc (¢inko asetat,
Zn(CH,C00);,.2H,0) kullanilmistir. ZnAc; 2-Propanol (CH3CH(OH)CH3) igerisinde
¢Ozdiirtilmiistiir (0,4M). Coziiniirliigii artirmak i¢in dietanolamin (DEA:C4H;{NO>)
(DEA:ZnAc=1:1) ve saf su (H,O:ZnAc=1:2) ilavesi yapilarak karistm 50°C’ de
manyetik karistiricida (45 dakika) karistinlmistir. Cozelti filtreden gecirildikten sonra

1 ml polietilen glikol ilavesi yapilarak tekrar karistiricida berrak bir ¢ozelti elde

edilene kadar karistirilmistir(Sekil 5.2).

2-Propanol ZnhAc Dietanomalin

Manyetik Kanstincida
502C'de 1 Saat

Filtreleme
(<2,5um)

v

Polietilen
Glikol

v

Berrak Cozelti

Sekil 5.2. Cinko asetat ¢ozeltisinin hazirlanmasi
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5.3.2 Bakar Katkilh Cozeltilerin Hazirlanmasi

ZnAc ¢ozeltisine bakir katkilandirmak i¢in bir CuAc ¢oOzeltisi hazirlanmastir.
Bunun i¢in bakir kaynagi olarak bakir(I) asetat monohidrat [Cu(CO,CHj3),.H,O]
kullanilmistir. CuAc, 2-propanol igerisinde ¢ozdiriilmiistiir. Coziiniirliigli artirmak
icin dietanolamin (DEA:CuAc=1:1) ve saf su (H,O:CuAc=1:2) ilavesi yapildiktan
sonra karisim 50°C° de manyetik karistiricida berrak bir ¢ozelti elde edilene kadar

kanstirilmistir (Sekil 5.3).

Bakirill} Asetat Dietanomalin

Z-Rraparia) Ienohidrat

Fanyetik Kanstincda
5020 delSaat

0.2M Bakir
Asetat Cozeltisi

Sekil 5.3. CuAc ¢ozeltisinin olusturulmasi.

Bakir asetat ¢ozeltisinden %0,4, % 1 oranlarinda olmak iizere ZnAc ¢ozeltisine

ayr1 ayri katki yapilarak karistiricida karistirilmis ve homojen ¢ozeltiler elde edilmistir.
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ZnAc Cozeltisi Cu ¢ozeltisi

(Manyetik Karistiricida 60 dak) +

Berrak ZnO: Cu Cozeltisi

Sekil 5. 4 ZnO: Cu ¢ozeltisinin hazirlanmasi.

5.3.3 Kalay Katkih Cozeltilerin Hazirlanmasi

ZnAc ¢ozeltisine bakir katkilandirmak igin ilk Sn kaynagi olarak Tin (IV)
chloride bis(2,4-pentanedionat) [SnCly(CsH70;),] kullanilir. ZnAc ¢dzeltisi igerisine

konsantrasyonuna bagli olarak %1 oraninda Sn ilavesi hassas terazide tartilarak
eklenmistir. Karistm manyetik karistiricida 50°C’° de bir saat karistirilmig, berrak

cozelti elde edilmistir(Sekil 5.5).
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ZnAc Cozeltisi Tin (IV) chloride bis(2,4-
pentanedionat) SnCl,(CsH70;),

(Manyetik Karistiricida 50°C°de 60 dak) v

Berrak ZnO: Sn Cozeltisi

Sekil 5.5. ZnO: Sn ¢ozeltisinin hazirlanmasi

5.3.4 Ince Filmlerin Kaplanmasi

Hazirlanan ¢ozeltiler filtreden siiziilerek (<2.5um) kaplamaya hazir hale
getirilmistir. Ince film iiretiminde dondiirmeli kaplama (spin coater) cihaz
kullanilmistir. Dondiirmeli kaplama sirasindaki dondiirme hizlar1 ve siirelerine ait
gosterim Sekil 5.6 ‘da verilmistir. Burada jellesme ve buharlasma sonucu ¢ozeltinin
artan viskozitesine paralel olarak dondiirme hiz1 dolayisiyla yayilma egilimi arttirilan

bir program segilmistir.

rpm#s

6000

3500 %
1500} -— i

{ |

: i >
5 3540 70 75 135 t(sn)

Sekil 5.6. Dondiirerek kaplama hiz-zaman gostergesi
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Her bir kaplamadan sonra filmler 1siticida 5 dakika kurutulmustur (250 °C -
300°C). Kurutulma sirasinda 2-propanol ve suyun tamamen buharlasmasi
saglanmistir. Kurutulma sirasinda 2-propanol ve suyun tamamen buharlasmasi
saglanmistir. ZnAc’ 1 bozunma sicakhiginin 240°C olmasi sebebiyle organik
maddelerin bir kismi uzaklagtirilarak ilk ZnO olusumunun saglanmistir. Bu sekilde
ince filmlerin 10 kat kaplamalar1 yapildiktan sonra 550 °C” de 1 saat 1s1l isleme tabi

tutulmustur.

Katkili kaynak ¢ozelti

\ 4

Cam althik {izerine ¢zeltiyi damlatma (dondiirme)

y

Déndiirmeyle kaplama 10 Kat

A4
Kurutma (250°C-300°C)

A\ 4
Isil islem 550°C de 1 saat)

Zn0O: Cu, Sn
Ince filmler

Sekil 5.7. ince film kaplama akis semas1
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6.DENEYSEL SONUCLAR

6.1. X-Isim1 Kirinimi (XRD) Sonuglar:

Biitiin numuneler ¢oklu kristal yapida olup yalnizca ZnO’ e ait Zincite (JCPDS
36-1451) yapisinda kristallesme goriilmiistiir (Tablo 6.1). Katkilandirilmis
orneklerde, ZnO disinda baska bir kristal faz olmamasinin sebebi katki atomlarinin
yaptya girmis olmasindan kaynaklanabilecegi gibi XRD nin ¢6ziliniirliigiiniin yeterli

olmamasindan da kaynaklanabilir.

Diizlemler Siddet 20 Diizlemler
arast Mesafe

(d

2,8143 57 31,768 100
2,6033 44 34,420 002
2,4759 100 36,251 101
1,9111 23 47,536 102
1,6247 32 56,599 110
1,4771 29 62,860 103
1,4072 4 66,375 200
1,3782 23 67,958 112
1,3583 11 69,095 201
1,3017 2 72,557 004
1,2380 4 76,949 202
1,1816 1 81,364 104
1,0931 7 89,600 203
1,0638 3 92,776 210
1,0423 6 95,296 211

Tablo 6.1. Zincite yapisina sahip toz ZnO’ in (JCPDS 36-1451) kirinim piki verdigi
diizlemler ve siddetleri
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Isil iglem
- yo 656034 £2.28546 s1cak11g1:450 oC
xc 34.39988 +0.00166
350 w 0.28641 £0.00435
| A 116.70835  £2.0918
300 H yo 7.2925 +2.08028
j xc  36.23561 £0.00192
w 0.33118 +0.00596
250 A 85.5627 £2.00097
7.2851 £2.31733

31.75386 £0.00244
0.27914 +0.00802
48.06063 +1.84118

>25%

Siddet (sayimidak.)

30 31 32 33 34 35 36 37
20
Isiliglem
500 - sicaklig1:500 °C
4 Yo 837646 +28871
xc 3433373 £0.00138
w 029201 0.00399
400 A 149.34993 2544
Yo 19.62406 +3.11226
xc 3617069 £0.00309
W 034312 £0.00941
300 H A 88.11914 4311926
E Yo -1141185 322226

31.69093 40.00315
0.32602 £0.01191
54.73892 42.85068

Siddet (sayimidak.)

350 - Isiliglem
sicaklig1:550 °C
300 - Y0 2952 +222768
XxC 34.37862 +0.00127
w 0.2826 +£0.00373
250 A 113.40554 +1.88224
B 200+
E ¥0 -3.3919% +1.16509
= x 36.17308 10.00629
® 1504 y0  -526202 +6,68352 n g'ggggj ﬁg;g&g
E XC 31.76646 +0.0198 ) )
w 0.70274 +0.14561
=
L‘% 100 A 2850025 +10.98721

Sekil 6.1. Farkli sicakliklarda 1sil islem uygulanmis 9%0,4 Cu katkili ZnO ince
filmlerin XRD sonuglari.
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Sekil 6.1°de 10 kat kaplama yapilan, 450-550°C de 1 saat 1s1l islem uygulanan % 0,4
Cu katkili ZnO ince filmlerin x-1sinlar1 difraksiyonlar1 goriilmektedir. Biitiin
filmlerde (100), (002), ve (101) diizlemlerine ait kirinim pikleri elde edilmistir. (002)
diizlemlerinden elde edilen kirmmim piklerinde diger piklere goreceli olarak bir
yiikselme oldugu gozlenmistir. Bu goreceli yiikselme, filmlerde (002) yoniinde (bazi
kaynaklarda c-ekseni olarak adlandirilir) tane yonlenmesi oldugunu gostermektedir.
Yonlenmenin 450-550°C 1s1l islem sicakligi ile birlikte yiikseldigi, (100) ve (101)
piklerinin giderek azaldig1 gézlenmistir. Buna gore en yiiksek tane yonlenmesi 550°C

de olmaktadir.

B0 -

(002)

ZnoCu(% 1)
40

20 o

Siddet (sayim/dak)

1
{100}

(002)
{101}

e Zn0Sn(% 1)
5_

0 ————— . .. - -
31 32 33 34 3s 36 7

20

Sekil 6.2. %1 Cu ve %1 Sn katkili ZnO ince filmlerin XRD sonuglari.

Sekil 6.2 de 10 kat kaplama yapilan, 550°C de 1 saat 1s1l islem uygulanan %1
Cu ve %1 Sn katkili ZnO ince filmlerin x-1ginlar1 difraksiyonlar1 goriilmektedir.
Tablo 6.1° deki JCPDS 36-1451 verileriyle karsilastirildiginda 6zellikle ZnO:Cu
numunesinde, (002) yonilinde tane yonlenmesi siddetli goriilmiistiir. ZnO:Sn
numunesinde ise (100), (002), ve (101) diizlemlerine ait kirinim pikleri elde
edilmigtir. (002) diizlemlerinden elde edilen kirinim pikinde diger piklere goreceli
olarak bir az da olsa siddetlilik goériilmiistiir. Buna ragmen, sol-jel yontemiyle ZnO’e

Sn katkisinin yonlenmeye olumsuz etkidigini sOylenebilir.
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6.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclar

Katkil1 filmler taramal1 elektron mikroskobu altinda tane yapisinin gozlenmesi
amaciyla yliksek biiylitmelerde, filmin genel morfolojisini gézlemek i¢in de diisiik

biiylitmelerde incelenmistir.

Farkli elementlerle katkilandirilmis filmler taramali elektron mikroskobu
altinda incelendiginde filmlerdeki tane boyutunun 50 nm’ nin altinda oldugu
gdzlenmistir. Ince filmler hazirlamirken 1s1l islem sicakhigi  550°C  olarak
belirlenmistir. Cu katkili ince filmlerde daha belirgin olmak iizere, filmlerde nano

boyutta porlarin birlesmesi ile ¢atlaklar olustugu goézlenmistir (Sekil 6.3).

Sekil 6.3. A) ZnO:Cu (%]1) filminin yiiksek ve B) diisiik biiylitmedeki SEM
mikrografi.C) ZnO:Sn (%]1) filminin yiiksek ve D) diisiikk biiylitmedeki SEM
mikrografi.
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6.3. AFM Sonuclar

AFM mikrograflar (sekil 6.7,6.8) ve bunlardan elde edilen yiizey piirizliligi
degerleri karsilastirildiginda katkilandirmanin genel olarak yiizey piiriizIiliigini
arttirdigr goézlenmistir (Tablo 6.2). Katkisiz ZnO filmin yiizey piiriizliilik (RMS)
degeri 0,23 nm iken bu deger ZnO:Cu filminde 0,45 nm olarak 6l¢iilmiistiir. ZnO:Sn
filminde de yiizey piiriizliiliik degeri katkisiz filme gore ¢ok daha yiiksektir (0,82
nm). AFM mikrograflarindan, yiizey piiriizliilligiiniin azalmasiyla, iletkenligin arttig1
gbézlemlenmistir. Bunun nedeni, piiriizliiliiglin azalmasiyla, ylizeydeki porozitenin

azalmasi olarak diistiniilebilir.

Katki Tipi Yiizey Piiriizliiliigii
RMS (nm)
Katkisiz 0,23
Cu 0,45
Sn 0,82

Tablo 6.2. AFM ile 6lgiilen yiizey piiriizliligi degerleri.

Sekil 6.4. %1 Cu katkil1 ZnO ince filmlerinin AFM mikrograflar1 ve yiizey verileri
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Sekil 6.5. %1 Sn katkili ZnO ince filmlerinin AFM mikrograflar1 ve yiizey verileri

6.4. Optik Ol¢iim Sonuclar

Optik  ozellikler — mordtesi-goriiniir  bolge  (3000-8000A)  taramali
fotospektrometre (Shimadzu UV-2001 PC) kullanilarak incelenmistir. Sol-jel
yontemi ile cam altlikla yapilmis katkisiz ve katkili ZnO filmlerin, UV ve goriiniir
bolgedeki optik gecirgenligini inceledigimizde biitiin filmlerde UV bolgede diisiik,
gorliniir bolgede yiiksek gecirgenliklerin elde edildigi gorilmiistiir (Sekil 6.6—6.7).
UV bolgedeki diisiik gecirgenlik, bu bolgedeki elektromanyetik dalgalarin enerjisinin
bant araligindan yiiksek olmasi nedeniyle degerlik-iletkenlik bantlar1 arasindaki
elektron transferi sebebiyle dalgalarin enerjisinin sogurulmasiyla meydana gelmistir.
Sogurulma smir1 (absorption edge) biitiin filmlerde 400 nm’ nin hemen altindadir.
Tanelerden dolayr olan 151k sacgilmasi ve buna bagli olan sogurulma, filmlerde tane
boyutunun 30-80 nm arasinda olmasi ve bu degerin goriiniir 15181n dalga boyunun
cok altinda olmasi sebebiyle bu bdlgede minimum diizeyde kalmistir. Filmlerde
catlak ve porlardan dolay1 olan sag¢ilma da ayni sebepten dolayr minimum diizeyde
kalmistir. Gegirgenlik filmlerin yogunlugundan onemli derecede etkilenmemistir.
Goriinen bolgede optik gecirgenligin 1s1l islem sicakligindan az da olsa etkilendigi
goriilmiistiir. Goriiniir bolgede biitiin filmler ¢ok yiiksek gecirgenlik gostermistir.
Grafiklerdeki goriiniir bolgedeki dalgalanmanin nedeni, UV spektrofotometre’ nin

151g1n1n ince film i¢inde yansimalarindan kaynaklanmistir.
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Sekil 6.6. Isil islem uygulanmayan katkisiz ve katkili ZnO orneklerin gecirgenlik-
dalga boyu grafigi.

110+

100

90-

80

70

60-

50 -

40

30-

20

10
0 —

300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

ZnO
Zn0:Sn (%1)
ZnO:Cu (%1)

Gegirgenlik (%)

LI

Sekil 6.7. 550°C de 1s1l islem uygulanan katkisiz ve katkili ZnO 6rneklerin
gecirgenlik-dalga boyu grafigi.

Filmlerin dalga boyu ve optik gecirgenligi mikro yapiyla iliskilendirilmistir.
Filmlerin sogurma katsayis1 hesaplanarak ve degerlik ve iletim bandi arasindaki

gecislerin direk oldugu dikkate alinarak (ZnO’ in direk bant araligi oldugu
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bilinmektedir) optik bant araligi hesaplar1 asagidaki formiile dayanarak

hesaplanmustir.

ahv = A(hv — Eg)"” (6.1)

hv ,foton enerjisi, A sabit ve n=1 (direk gecisler i¢in)’dir.

Hesaplamalar, Esitlik 6.1’e¢ dayanarak, (ahv)z—hv grafiginin lineer olan
bolgesinin hv (enerji) eksenini kestigi noktanin, E, degerini verdigi goz Oniinde

bulundurularak yapilmistir.

Esitlik 6.1 kullanilarak hesaplanan optik bant araliklar1 her bir 6rnek igin
karsilastirildiginda biitiin optik bant araliklarinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve 3,18-
3,23 eV arasinda degistigi gozlenmistir (Tablo 6.3). Sekil 6.8 ‘de bir drnek i¢in
cizilen grafik ve hesaplama gosterilmistir. Bu degerler literatiirdeki katkisiz ZnO
filmlerin bant araligina ¢ok yakindir. Oda sicakligindaki tek kristal ZnO’ in bant
aralig1 3,2 eV’ dur.

3,0x10° 7

9 _]
2,5x10 Katkisiz ZnO

Isil islem sicakhi§i=550°C Lineer fit

2,0x10°
1,5x10°

1,0x10°

(ahv)’(cm?eV?)

>0x1077 E =3.27 &V

0,0 . . , ; ; .
3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5
Eneriji (eV)

Sekil 6. 8. Enerji bant araliginin bulunmasina tipik 6rnek



Ince film &zelligi Band aralif
Zn0 1s1l iglemsiz 321 eV
Zn0 550 1s1l islem 3.20eV
Zn0:Cu (%]1) 1s1l iglemsiz 3.19eV
Zn0:Cu (%1) 550 1s1l iglem | 3.18 eV
Zn0:Sn (%]1) 151l islemsiz 3.22 eV
Zn0:Sn (%1) 550 1sil islem | 3.23 eV

Tablo 6. 3. Cam altliklar {izerine kaplanan katkil1 ve katkisiz ince filmlerin enerji

bant bosluk degerleri.
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7. SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu calismada ince film olusturmak ilk olarak sol-jel yontemi kullanilarak;
diisiik Cu (%0,4) katkili ZnO ince filmler hazirlanmistir. Filmler 450°C, 500°C ve
550°C sicaklikta 1 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra, x-ray analizleri incelenmistir.
Filmlerde (002) tane yonlenmesi goriilmiis ve (002) diizlemine ait pikin 1s1l islem
sicakligi ile arttig1 gozlemlenmistir. Boylece ZnO filmlerin kristallesmesi sirasinda c
ekseninde yonlendirme yapmak i¢in en uygun sicakligin 550°C oldugu tespit

edilmistir.

Ikinci olarak; sol-jel yontemiyle %1 Cu ve Sn katkili ZnO filmler hazirlanmis
XRD, SEM, AFM, UV analizleri yapilmistir. Katkilandirilmig filmlerde, ZnO
disinda baska bir kristal faz goriilmemistir. Biitlin filmlerde (002) diizlemlerinden
elde edilen kirinim piklerinde diger piklere goreceli olarak bir ylikselme oldugu
gbzlenmistir. Tane yonlenmesinin en fazla katkisiz ve Cu katkili ZnO ince film

orneklerinde oldugu tespit edilmistir.

Farkli elementlerle katkilandirilmis filmler, SEM altinda incelendiginde tane
boyutunun 50 nm’ nin altinda oldugu, filmlerin ylizeyindeki porlarin ve tane
siirlarinin oldukga belirgin oldugu goriilmektedir. Cu katkili ince filmlerde daha
belirgin olmak {iizere, filmlerde nano boyutta porlarin birlesmesi ile catlaklar

olustugu gézlenmistir.

AFM mikrograflar1 incelendiginde katkilandirmanin ve 1sil islemin genel
olarak ylizey piiriizliiliiglinii arttirdigr gézlenmistir. Isil islem sonrasi piiriizlilik
artist en fazla ZnO:Cu (%]) ince filminde olmustur. Buna gore artisin, ¢ yoniindeki
kristallesmeden kaynaklandigi diistintilebilir. SEM mikrograflariyla
karsilastirildiginda, ylizey piiriizliliigiindeki bu degisimlerin tane boyutundaki

artistan meydana geldigi gézlemlenmistir.
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Katkisiz ve katkili ZnO filmlerin, UV ve goriiniir bdlgedeki optik
gecirgenligini inceledigimizde biitiin filmlerde UV bdlgede diisiik, goriiniir bolgede
yiiksek gecirgenliklerin  elde edildigi  goriilmistiir.  Gegirgenlik  filmlerin
yogunlugundan o©nemli derecede etkilenmemistir. Goriinen bdlgede optik
gecirgenligin 1s1l islem sicakligindan az da olsa etkilendigi goriilmiistiir. Goriiniir
bolgede biitiin filmler ¢ok yliksek gegirgenlik gdstermistir. Filmlerde sogurulma tane

boyutundan dolay1r minimum diizeyde kalmistir.

Optik bant aralig1 katkisiz ZnO filmler i¢in literatiire uygun bulunmus, katkili
filmlerde buna ¢ok yakin degerler bulunmustur(3,18-3,23 eV).
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