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IV

OZET

TEZ BASLIGI: Sol-Gel yontemiyle iiretilen nanokristal ZnO:Ga ince filmlerinin

optik ve mikroyapisal 6zelliklerinin incelenmesi.

YAZAR ADI: Yusuf BILGEN

Ga katkili ve katkisiz ZnO filmler sol-gel spin kaplama ydntemiyle cam
altliklar tizerine kaplanmistir. Filmler farkli katkilama konsantrasyonlar1 ve farkli 1s1l
islem sicakliklarinda elde edilmistir. Calismada ¢inko kaynagi olarak ¢inko asetat
(ZnAc) kullanilmistir. Coziicti olarak 2-propanol kullanilmistir. ZnAc 2-propanol
icinde c¢oziildiikten sonra arzu edilen katkilamay1 elde edebilmek icin ¢ozeltiye
degisik kiitlelerde Galyum(III)Nitrat Hidrat eklenmistir. Filmler katkisiz, %0,05-
%0,1 ve %0,2 Ga katkili olmak {izere dort farkli katkilama konsantrasyonunda elde
edilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler, cam altlik iizerine spin kaplayici ile kaplanmustir.
Her film 10 kez dondiirme islemine tabi tutulmustur. Kaplama esnasinda her
dondiirme isleminden sonra filmler 250 °C’de 1 dakika 1s1l isleme tabi tutulmustur.
En son elde edilen filmler 500-550 ve 600 °C olmak iizere ii¢ farkli son 1s1l isleme

tabi tutulmustur.

Filmlerin optik ve mikroyapisal 6zelliklerini incelemek amaciyla X 111
kirinimi (XRD), UV-Vis. fotospektrometre ve Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Olgiimleri yapilmistir.

Yapilan dlgiimler sonucunda katkilama konsantrasyonu ve firinlama sicakligi
arttikca genel olarak filmlerde (002) diizlemi XRD pik siddetlerinde artma olurken
(101) diizleminin pik siddetinde azalma goézlenmistir. Katkilama yiikseldik¢e bazi
filmlerin 6rgii parametrelerinde yiikselme gozlenmistir. Filmlerin SEM fotograflari
incelendiginde biitiin filmlerin polikristal yapida oldugu goriilmektedir. 550 °C’de ve
600 °C’de elde edilen filmlerde nano boyuttaki bosluklarin birlesmesi ile catlaklar
olustugu gozlenmistir. Filmlerin biiylik bir cogunlugu goriiniir bolgede %70’in
tizerinde gecirgenlik gostermistir. Filmlerin optik gegirgenligi genel olarak artan 1s1l

islem sicaklig1 ile artis gostermistir.



SUMMARY

TITLE: Investigating optical and microstructure properties of Sol-Gel derived

Zn0:Ga nanocrystal thin films.

AUTHOR: Yusuf BILGEN

Ga doped and undoped films were deposited on glass subtrates by a sol-gel
spin coating technique. The film have been synthesized at different temperatures and
doping concentrations. Before the coating all substrates were cleaned. Zinc Acetate
(ZnAc) was used as metal source and 2-propanol was used as solvent. After ZnAc
was solved in 2-propanol, different amounts of Gallium (III) Nitrate Hydrate were
added to solutions to obtain desired doping concentration. The Ga concentration used
in films are 0% (undoped), 0,05%-0,1% and 0,2% respectively. The solution was
coated onto glass substrates by a spin coater. Each film was coated ten times onto
glass substrates and dried at 250 °C for 1 minute after each coating. The resulting

films were annealed at 500-550 and 600 °C respectively.

The X-Ray Diffraction (XRD), UV-Vis photospectroscopy and Scanning
electron microscopy (SEM) used to examine the microstructure and optic properties

of the films.

In general (002) XRD peaks of the films increased and (101) XRD peaks of
the films decreased as the doping concentration and annealing temperature of the
films increased. In some of the films, the lattice parameters increased when the
doping concentration increased. All films had polycrystalline structure.The films
annealed at 550 °C and 600 °C showed cracks and nano pores. In general 0,1% and
0,2% Ga doped films showed larger grain size than undoped and 0,05% doped films.
The optical measurements of the films were performed between 350 and 700 nm.
The optical transmittance of the films in the visible range (380-750 nm) was about
%70 and nearly independent of the wavelength. The direct optical band gap of ZnO
films was measured to be between 3.23-3.33 eV. The optical transmittance of the

films increased by increasing annealing temperature.
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(enine) yonde ilk harmonik rezonans, v,=691 KHz. (d) ZnO
nano kemerlerinin rezonans piki.

Deneylerde kullanilan spin kaplama programa.

Film kaplama asamalarinin 6zet diyagramau.

500 °C’de firinlanmis %0,05-%0,1 ve % 0,2 katkili filmlerin
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550 °C’de firmlanmis %0,05-%0,1 ve % 0,2 katkili filmlerin
XRD pikleri.
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1. GIRIS

ZnO0, istiin ozellikleri ve saydam iletkenliginden dolay:1 bir¢ok arastirmaya
konu olmustur (Hartnagel et al, 1995). Indiyum kalay oksit (ITO) veya kalay oksit
(SnO;) gibi materyaller uzun siiredir saydam iletken olarak kullanilmaktadir. ZnO
indirgenmis hidrojen karsisindaki kararhiligi ve diisiik maliyeti gibi ozellikleri
nedeniyle ITO ve SnO,’nin yerine gegmeye aday bir materyaldir (Major et al.,1986).
Amorf silikon giines pili, siv1 kristal ekran, gaz sensorii, ultrasonik doniistiiriicii ve
enerji verimli pencereler gibi ZnO uygulamalar1 6nceki aragtirmacilar tarafindan
rapor edilmistir. ZnO yiiksek saydamlik, iyi 151k yakalama karakteristigi ve yeterince
diisiik diren¢ gosteren sayili materyallerden oldugundan 6zellikle fotovoltaikler icin
onemli bir materyaldir. Saf ZnO, n-tipi genis bant aralifina sahip (3,4 eV)
hekzagonal Wurtzite (Sekil 1.1) yapisinda bir yari iletkendir. Normal kosullar altinda
direnci yiiksektir. ZnO’nun optik ve elektriksel oOzelliklerini gelistirmek igin
genellikle Group III elementleri (B, In veya Al) katkilamasi yapilir. Katkilamanin
diger bir olumlu etkisi filmi yliksek sicakliklarda kararli yapiya getirmesidir (Minami

et al., 1985).

& _ zinc (II) oxide

Sekil 1.1 ZnO’nun kristal yapis1



Sputtering, spray pyrolysis, kimyasal buhar kaplamasi, sol-gel, lazer kaplama,
gibi bircok kaplama teknigi Onceki arastirmacilar tarafindan metal oksit ince
filmlerin tiiretmek icin kullanilmistir. Bu calismada kullanilan sol-gel teknigi
1990’larin basinda gelistirilen bir yontemdir ve genellikle Al veya In katkili ZnO
filmleri elde etmek i¢in kullanilmistir (Tsuchiya et al., 1994). Ga katkil1 ZnO filmler
elde etmek i¢in genellikle kullanilan kaplama teknikleri spray pyrolysis, sputtering
ve kimyasal buhar kaplama teknikleridir. Bu ¢calismada ZnO:Ga filmleri sol-gel spin
kaplama teknigi ile elde edilmistir. Sol-gel tekniginin maliyetinin diisiik olmas,
kimyasal kompozisyonu kontrol etmenin daha kolay olmasi, vakum pompasi, vakum
cemberi v.b. araglara gerek duymamasi, uygulanmasinin diger yontemlere gore daha
kolay olmasi gibi avantajlar1 vardir. Sol-gel tekniginin film kalinligin1 kontrol altinda
tutmanin daha zor olmasi ve optimum kalinlik degerleri asildiginda bazi sorunlarla
karsilagilmasi, yiiksek kalitede ince film kristali elde etmede diger yontemlere gore
daha az ideal olmasi ve sollisyonun yiizeye yapisabilir olmasin1 gerektirmesi gibi

sinirliliklart vardir.

2. YARI ILETKENLER

Yar iletken elektriksel iletkenligi gecici veya kalic1 olarak genis bir aralikta
kontrol edilebilen bir katidir. Yar1 iletkenler ekonomik ve teknolojik olarak oldukca
biiyilk 6neme sahiptirler. Bilgisayarlar, cep telefonlari, dijital ses ¢alarlar gibi
elektriksel cihazlarin en dnemli gereglerinin birgogu yari iletken cihazlarlardan elde

edilir.

Yar iletkenler yalitkanlara ¢ok benzer. Yalitkanlar ile iletkenleri ayiran en
onemli Ozellik elektronlar1 serbest hareket edebilmesi i¢cin asmalar1 gereken bant
araligidir. Yar iletkenlerde yalitkanlarda oldugu gibi oda sicakliginda ¢ok az
elektron iletkenlik i¢in gerekli olan serbest bant araligini gegecek termal enerjiye
sahiptir. Bu nedenle katkisiz yari iletkenler ve yalitkanlar disardan uygulanan bir
elektriksel alan olmadikca benzer elektriksel 6zellikler gosterirler. Daha kiiciik bant
genisligine sahip yariiletkenlerin elektriksel o6zelliklerini sicaklik ile kontrol etmek

daha kolaydir.



Yariiletkenlerin asil elektriksel 6zellikleri genellikle safsizliklar ile elde edilir.
Bu isleme katkilama denir. Genellikle her bir safsizlik atomunun katiya serbest
hareket eden bir elektron veya bir bosluk ekledigini varsaymak gegerli bir
yaklagimdir. Yeterli katkilama ile yariiletkenler neredeyse metaller kadar iletken
olabilir. Safsizligin tiirline bagli olarak yariiletkenin katkilanmis bolgesi daha fazla
elektron veya hol icerebilir. Elektronlarin iletime daha cok katki sagladigi yari
iletkenlere n-tipi, hollerin iletime daha c¢ok katki sagladigi yari iletkenlere ise p-tipi

yart iletken denir (Simon,1981).

2.1 Bant Teorisi

Bir atom kesikli enerji diizeylerine sahiptir. iki atom bir araya geldiginde her
bir enerji diizeyi daha yiiksek ve daha diisiik enerji sevilerine ayrilarak molekiiler
orbitalleri olustururlar. Atom sayist bir kristaldeki gibi ¢ok yiikseldiginde enerji
diizeyleri artar ve bant yapisi ortaya ¢ikar. Yariiletkenler birgok bant icerir. Eger en
yiiksek isgal edilmis durum ile en diisiik isgal edilmemis durum arasinda biiyiik bir

enerji farki varsa bir bant genisligi ortaya ¢ikar.

Y zerbest elektron
enefisi

doldurulmamig
baritlar

iletim bandi

bant araliji

e

walans bandi

y dolu bantlar

Sekil 2.1 Yariiletkenlerin Bant Yapisi



Diger katilarda oldugu gibi yariiletkenlerde de elektronlar sadece belirli
bantlardaki enerjilere sahip olabilirler. Enerji bantlarinin her biri farkli kuantum
durumlan ile ilgilidir ve diisiik enerjili (¢ekirdege yakin olan) durumlarin ¢ogu
doludur. Bu durumlara valans bandi denir. Yariletkenler ve yalitkanlarda
metallerden farkli olarak genel durumda valans bandi neredeyse tamamen doludur.
Yariiletkenlerdeki elektronlar valans bandindan iletim bandina bant genisligine baglh
olarak uyarilabilir. Yalitkanlar ile yariiletkenler arasindaki fark bant araliginin
genisliginden kaynaklanir. Bir yariiletkenin sicakligt mutlak sifirin  istiine
cikartildiginda elektronlarin bir kismi valans bandindan iletim bandina gegecek

enerjiye ulagirlar.

Iletim bandina gegen elektronlar valans bandinda isgal edilmemis elektron
bosluklar1 (holler) birakirlar. Hem iletim bandindaki elektronlar hem de valans
bandindaki holler elektriksel iletkenlige katkida bulunurlar. Holler tek baslarina
hareket etmezler ancak komsu elektronlar bu holleri doldurarak geride yeni bir hol

olustururlar. Bu sekilde holler pozitif yiiklii pargaciklar gibi davranirlar.

Katidaki komsu iki atom arasindaki kovalent bag tek bir elektron ile atom
arasindaki bagdan on kat daha giicliidiir. Bu nedenle serbest elektronlar kristal
yapisint bozmaz. Elektronlarin enerji dagilimi hangi enerji durumlarinin bos
hangilerinin dolu oldugunu tanimlar. Bu dagilim Fermi-Dirac istatistigi ile
tanimlanir. Dagilim elektronlarin sicaklik ve Fermi enerjisi veya Fermi diizeyi ile
karakterize edilir. Mutlak sifirin altindaki sartlarda Fermi enerjisi elektronlarin iggal
ettigi en st enerji diizeyi olarak tanimlanabilir. Daha yiiksek sicakliklarda Fermi
enerjisi bir durumun isgal edilme olasihiginin 0.5’e diistiigii enerji olarak

tanimlanabilir.

Elektron enerji  dagilimimin  sicakliga baghiligt  yar1 iletkenlerin

iletkenliklerinin neden sicakliga siki bir sekilde bagli oldugunu acgiklar.
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Sekil 2.2 Fermi-Dirac Dagilim.

2.2. Yar Iletkenleri Katkilama

Yar1 iletkenleri elektronik cihazlarin imalatinda kullanilabilen yararh
materyaller yapan o6zellik iletkenliklerinin kristal yapilarina miidahale ederek
rahatlikla degistirilebilmesidir. Yar iletkenlerde kontrollii olarak kirlilik yaratmaya

katkilama denir.

2.2.1 Katkilama Materyalleri

Dogru katkilama maddesinin se¢imi hem katkilanacak materyalin hem de
katki maddesinin atomik ozelliklerine baglidir. Genellikle yariiletken de istenilen
degisikligi yapacak katkilama maddeleri alic1 (acceptor) veya verici (donor) olarak
siiflandirir. Verici atomlar yariiletkene katkilandigi zaman materyale zayif bagh
valans elektronlar saglarlar. Bu sekilde katkilama sonucunda yariiletkende negatif
yiik tasiyic1 fazlaligr olusur. Bu zayif bagh elektronlar kristal 6rgiisii i¢inde goreli
serbest hareket ederler ve bir elektrik alanin varliginda iletkenlige katkida bulunurlar.
Verici atomlar iletkenlik bandi sinirinin altinda ve bu sinira ¢ok yakin enerji

durumlar1 olustururlar. Bu enerji durumunda bulunan elektronlar oda sicakliginda



rahatlikla iletim bandina gecerek serbest elektron olarak davranirlar. Bu durumun

tersine alicilar holler olustururlar.

Verici atomlar ile katkilanan yariiletkenler n-tipi yariiletken olarak
adlandirilirken, alici atomlar ile katkilanan yariiletkenler p-tipi yariiletken olarak
adlandirilir. Yariiletkenleri n veya p tipi olarak adlandirilmasi materyaldeki cogunluk

tastyicilarin yiikiiniin cinsini gosterir.

Ornegin saf silikon dort adet valans elektronuna sahiptir. Silikon igin
katkilamada genellikle grup III veya grup V elementleri kullanilir. Grup III
elementlerinin timii {i¢ adet valans elektronuna sahiptir. Bu nedenle grup III
elementleri silikona katkilandiklarinda alic1 olarak davranirlar. Grup V elementleri
ise bes wvalans elektronuna sahiptir. Bu gruptaki elementler silikona
katkilandiklarinda verici olarak davranirlar. Bu nedenle bor ile katkilanan silikon
kristali p-tipi iletkenlik gosterirken fosfor ile katkilanan silikon kristali n-tipi

iletkenlik gosterir.

2.2.2 Tasiyic1 Konsantrasyonu

Katkisiz yariiletkene eklenen katki maddesi konsantrasyonu bu yariiletkenin
birgok elektriksel 6zelligini dolayli olarak etkiler. Katkilamanin dogrudan etkiledigi
en Onemli faktdr materyaldeki tastyici konsantrasyonudur. Katkisiz bir yariiletkende
termal denge durumunda elektron ve hol konsantrasyonu esittir. Bu durum asagidaki

esitlik ile ifade edilebilir.

n=p=n; (2.1)

Burada n iletim elektronlarinin yogunlugu, p elektron hol konsantrasyonunu
ve n; materyalin 6z tastyict konsantrasyonudur. Oz tasiyict konsantrasyonu
materyalden materyale degisir ve sicakliga baglidir. Ornegin silikon i¢in n; degeri

300 Kelvin sicaklikta yaklagik 1,18x10" cm™ tiir.



Genellikle katkilama konsantrasyonundaki artis, iletkenlik i¢in daha fazla
tagtyict1 yogunlugu saglayacagindan iletkenlikte artisa neden olur. Katkilanmisg
yariiletkenlerdeki orgli kusurlarinin konsantrasyonu katkisiz yariiletkene gore daha
diisiiktiir. Ornegin katkisiz silikon kristalinde 1 cm®’te yaklasik 5x10** atom vardr.

Silikon icin katkilama konsantrasyonu 10" ile 10" cm™ arasinda degisebilir.

2.2.3 Bant Yapisina Katkilamanin EtKisi

Bir yariiletken kristalini katkilama bant araliginda katkilama tiiriine yakindan
bagli izinli enerji durumlar1 olusmasini saglar. Bagka bir ifadeyle verici katkilayicilar
iletkenlik bandina yakin durumlar olustururken, alici katkilayicilar valans bandi
yakinlarinda durumlarin olugmasina neden olur. Bu enerji durulari ile en yakin enerji
band1 arasindaki aralik genellikle katkilama sitesi baglanma enerjisi (Eg) ile
iliskilendirilir ve goreli kiigiiktiir. Ornegin silikon hacmindeki bor igin Ep degeri
0,045 eV’tur. Silikonun bant genisligi ise 1,12 eV’tur. Eg ¢ok kiigiik oldugundan
katki atomlarinin iyonize olmasi ve iletkenlik veya valas bandinda serbest tasiyicilar
olusturmasi ¢ok kii¢iik bir enerji gerektirir. Genellikle oda sicakligindan kaynaklanan

termal enerji katkilayicilarin birgcogunun iyonize olmasi i¢in yeterlidir.

Ayn1 zamanda katkilayicilar materyalin Fermi diizeyinin en biiyiik katkilama
konsantrasyonu ile iligkili enerji bandina dogru kaymasinda onemli bir etkiye
sahiptirler. Bir sistemde termodinamik denge durumunda Fermi diizeyinin sabit
kalmas1 gerektiginden farkli 6zelliklerdeki materyal katman yiginlar1 bir¢cok yarali
elektriksel 6zelligin dogmasina neden olurlar. Ornegin p-n ekleminin 6zellikleri, p ve
n-tipi materyallerin temas bolgelerinde Fermi diizeylerinin diizenlenmesi sonucu

olusan enerji bandinin egilmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2.3 p ve n-tipi materyallerin temas bdlgelerinde Fermi

diizeylerinin diizenlenmesi sonucu olusan enerji band1 egilmesi.

Bu etki yukaridaki bant diyagraminda gosterilmistir. Bant diyagrami valans
bandi ve iletkenlik bandi siirinin uzaysal boyutlara (genellikle x ekseni) bagh
degisimini goOstermektedir. Diyagramda katkili kristalin Fermi enerjisi ve
katkilanmadigi durumdaki Fermi enerjisi de gosterilmektedir. Bu diyagram

kullanilarak birgok yariiletken cihazin ¢aligma prensibi agiklanabilmektedir.

3. XRD

X-ray sacilmasi teknikleri kristalik yapi, kimyasal kompozisyon, fiziksel
ozellikler hakkinda bilgi saglayan ve yapiya zarar vermeyen analitik teknikler
ailesidir. Bu teknikler bir numuneye gonderilen x-151n1 demetinin sagilmadan sonraki
siddetinin, 1smin gelme ve sagilma agisi, polarizasyon, dalga boyu, enerji gibi

faktorlerin fonksiyonu olarak incelenmesine dayanir (Warren, 1969).

3.1. Kirinim ve Bragg Yasasi

Dalgalar tekrarlanan uzakligi dalga boyuna yakin olan diizenli bir yapi ile
etkilesime girdiginde kirinim gerceklesir. Ornegin 151k, birkac bin angstrom araliklar:

bulunan bir 1zgarada kirinima ugrar.



X-151n1, kristal yapisina sahip bir katidaki atomlar aras1 uzakliga yakin birkag
angstrom civarinda bir dalga boyuna sahiptir. Bu durum X-isininin, diizenli bir
yapiya sahip kristal yapisindaki minerallerde kirinima ugrayabilecegini gosterir. Bu
sartlar saglandiginda X-1s1n1 kirmima ugrar ve yapici girisim olustur. 1912°de W.L.
Bragg makul faktorlere bagli bir bagint1 gelistirmistir. Bu faktorler sunlardir;

1. Benzer atomik diizlemler arasi uzaklik (d).

2. Kirmim agisi teta. Kirnim 6lger bu agiyi iki kez dlger. Bu nedenle Slgiilen agiya 2-
teta denir.

3. Gelen X-151n1n dalga boyu (lamda).

Bu faktorlere bagh olarak Bragg yasasi asagidaki gibi ifade edilir.

n.1=2.d.Sind 3.1)

Burada n, bir tam sayidir.
A, Angstrom olarak dalga boyu.
d, angstrom olarak atomlar aras1 uzaklik.

0, derece olarak kirinim agisidir.

3.2. Difraktometre

Difraktometre herhangi bir kristal yapisindaki katinin kirinim desenini elde
etmek icin kullanilir. Kirmim deseni ile bilinmeyen bir katinin yapisi incelenebilir
veya bilinen bir katinin atomik boyutta yapisi karakterize edilebilir. Binlerce
mineralin X-1511 kirmim  bilgisi standartlastirilmistir. Bunlarin ¢ogu “JCPDS-
International Centre for Diffraction Data” tarafindan yayinlanmistir.

Standart bir difraktometre asagidaki parcalardan olusur (Argast, 1998).
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Tablo 3.1 Standart bir difraktometrede bulunan parcalar ve bunlarin iglevleri.

Difraktometre Parcalar ve Islevleri

Chiller, X-1g1m1 tiiplinii sogutmak i¢in temiz su saglar.

Difractometre ve yanbirimleri i¢in akimi diizenleyen regiilator.

Difractometreye komut gonderen ve difraktometreden gelen verileri kaydeden

bilgisayar.

Seritli kayit aygiti.

X-1s1m1 kaynagi olarak kullanilan tiip. Bu tiipten elde edilen X-iginlar1 grafit

kristalden gegcirilerek tek bir demet sekline sokulur.

Teta dengeleyici yarik. Bu X-1sinlarinin 6rnege ulasmadan 6nce tamamen paralel

olmasini saglar.

Numune odasi. Numunemizi tutmak i¢in kullanilir.

Pirilt1 sayact. X-1s1ninin siddetini dlger.

Acidlcer.

3.3. X-Istm1 Kirinim Teknikleri

X-151m1 kirmimi teknikleri x-1ginlarmin kristal yapisina sahip katilardan elastik

sacilmasina dayanir.

Tek kristal X-1511 kirinimi: Bu teknik en basit inorganik katilardan, kompleks
makro molekiillere kadar bir ¢ok kristal materyalin yapisinin incelemede
kullanilmigtir. Toz Kirmimi: Bu teknik polikristal veya toz halindeki kati
numunelerin kristalik yapi, kristallesme biiylikliigi (grain biiyiikliigli) ve tercih
edilen oryantasyon gibi ozellikleri incelemede kullanilir. Bu teknik ile bilinmeyen
numunelerin yapisi, “International Centre for Diffraction Data” tarafindan saglanan
veri tabani ile kiyaslama yapilarak incelemede siklikla kullanilir. Bu yontem kristal
yapilarin gerinimini 6l¢emede de sikliklikla kullanilir. Yiksek Coziiniirliik X-Isini
Kirmimi: Bu teknik ince epitaksiyal filmlerde kalinlik, kristalik yapi, gerinim gibi

ozellikleri incelemede kullanilir. X-151n1im1 kutup semasi analizleri: Bu teknik ile ince
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film oOrneklerindeki kristal oryantasyonu ve daginim gibi ozellikleri belirlemede

kullanilir (Warren, 1969).

4. SEM

SEM (Scanning Electron Microscope) materyalleri goriintiilemek icin 151k
yerine elektronlar1 kullanan bir mikroskoptur.

SEM yiiksek c¢oziiniirliikte resimler elde etmemizi saglar. Bu sekilde
materyallerin birgok 6zelligi yiiksek biiyiitme oram ile analiz edilebilir. incelenecek
orneklerin SEM ile goriintiilenmesi goreli kolaydir. Ciinkii SEM’de incelenecek
ornegin iletken olmasimi gerektirir. Yiiksek biiylitme orani, derinlemesine
odaklanma, yliksek ¢Oziiniirlik ve Ornegin kolay gozlemlenebilir olmasi SEM’i

bir¢ok arastirma dalinda sikca kullanilan bir arag¢ yapar.

4.1. Elektron Kaynagi

Elektron demeti farkli maddelerin kullanilabildigi bir flaman ile elde edilir.
Bu flamanlardan en sik olarak kullanilani tungsten tabancasidir. Bu flaman bir
tungsten halkasidir ve katot olarak kullanilir. Bu halka uygulanan voltaj ile 1sinir.
Flamana gore daha pozitif olan anot elektronlara ¢ekici bir kuvvet uygular. Bu
kuvvetin etkisiyle elektronlar anoda dogru ivmelenir. Lantan Hekzaborit (LaBg)

flamanlar ve alan yayici tabancalar diger flaman ¢esitlerindendir.

4.2. Elektromanyetik Lensler

Manyetik lensler bakir tel sargilarin demir kutup pargalarinin iizerine
sartlmasi1 ile elde edilir. Sargilardaki akim bir manyetik alan olusturur. Dairesel
olarak simetrik olan manyetik alan homojen degildir ve merkezde zayif, kenarlarda
ise daha giicliidiir. Merkeze yakin bdlgelerden gegen elektronlar merkez ekseninden
uzak bolgelerden gecen elektronlara gore daha az sapmaya ugrayarak gegerler. Bu

sekilde paralel bir elektron demeti bir noktaya dogru odaklanir.
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Bir manyetik alanda elektronlar Lorentz kuvveti F’nin etkisinde kalir.

F = -¢(E + VxB) 4.1)

|F| = eVBsin(V,B) 4.2)

Burada E elektrik alani, B manyetik alani, e elektronun yiikiinii, V elektronun
hizin1 gostermektedir Boylece manyetik lensin odaklama etkisi B manyetik alani ile
artar. F kuvveti V ile B’ye diktir. Bu elektronlarin spiral bir yoriinge izlemelerine

neden olur. Bunun sonucunda elde edilen goriintii 6rnege gore terstir (Krumeich,

2007).

4.3. Goriuntiiniin Olusturulmasi

Elektron tabancasindan elde edilen elektronlar manyetik lensler ile
odaklandiktan sonra drnege carpar. Ornege ¢arpan bu elektronlar ikincil elektronlarin
olusmasini saglar. Ikincil elektronlar metallerde genellikle iletim band1 elektronlart
iken yari iletken ve yalitkanlarda valans bandi elektronlaridir. Ornekten sagilan bu
elektronlar ile gelen elektronlar arasinda oldukga biiyiik bir enerji farki vardir. Ikincil
elektronlar bir ikincil detektor (secondary dedector) ile algilanir. Birgok SEM’de
ikincil detektor olarak Everhart-Thornley detektorii kullanilir.

Ormnege gonderilen elektronlarin bir kismi sagilmaya ugrar. Burada elastik ve
inelastik olmak {izere iki ¢esit sagilmadan bahsedilebilir. Elastik sa¢ilma sonucunda
bazi elektronlar 6rnekten geri sacilir ve neredeyse enerji degisimi gostermezler. Bu
elektronlar da bir geri sacilma detektorii (backscatter dedector) yardimiyla toplanarak

ayr bir goriintiileme elde edilebilir.

Gerek ikincil detektor gerekse geri sagilma detektori ile toplanan elektronlar

voltaja cevrilir ve bu voltaj yiikseltilir. Yiikseltilen voltaj bir CRT ekranina
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uygulanarak ekranda sagilmaya gore degisen siddette bir nokta elde edilir. Ornegin
taranmas1 ile bu sekilde elde edilen binlerce farkli siddetteki nokta bize 6rnegin

topografyasi hakkinda bilgi verir.

4.4. Elektron Demeti ile Materyal Arasindaki Etkilesmeler

SEM’de gonderilen elektron demetinin 6rnege ¢arpmasinin ardindan bir¢ok

foton ve elektron salinimi gerceklesir. Bunlar asagidaki tablodaki gibi siralanabilir.

Tablo 4.1 SEM ile materyalden elde edilen salinimlar ve sagladiklar1 bilgi.

Salimim Sagladig: Bilgi
X-Isinlar Ornegin biitiin hacmindeki atomik
kompozisyon hakkinda bilgi saglar.
Auger Elektronlar Yiizeydeki atomik kompozisyon

hakkinda bilgi saglar

Birincil Geri Sacilan Elektronlar

Atom numaras1 ve topolojik bilgi

saglar.
Katot Isimasi Elektriksel bilgi saglar.
Ikincil Elektronlar Topolojik bilgi saglar.

Ornek akimi

Elektriksel bilgi saglar.

SEM ile biitiin bu sinyaller elde edilebilmekle beraber genellikle X-1sinlari,

birincil geri sacilan elektronlar ve ikincil elektronlar ile elde edilen bilgiler kullanilir.
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4.5. Vakum Ortam

SEM’de ¢alismalar vakum ortaminda yapilmalidir. Bunun i¢in bir¢ok neden
bulunmaktadir. Eger ortam vakum edilmez ise elektron demetinin yliksek
kararsizligindan otiirii elektron demeti iiretilemez veya kalict olmasi saglanamaz.
Ortamda bulunan gazlar elektron kaynagi ile etkilesime girerek yanmasina neden
olabilir veya elektron demeti bu gazlarin iyonlagsmasina neden olarak rasgele
yuklerin olugsmasina neden olabilirler. Elektron demetinin 6rnege ulasmasi giiclesir.
Ortamdaki gaz veya mikroskobun kendinden kaynaklanabilecek molekiiller 6rnek ile
bilesikler olusturarak Ornegin safsizligimi etkileyebilirler. Bu 151k siddetinin
azalmasina veya goriintiide belirsizliklerin olusmasimma neden olacaktir (Klesel,

2005).

5. SOL-GEL

Sol-jel cam, jel ve seramik tozlar1 elde etmede kullanilan bir kimyasal
sentezleme yontemidir. Bu yontem bir soliisyonda (sol) bulunan metal alkoksitlerin

zamanla polimerleserek jel olusturmasi seklinde 6zetlenebilir.

Sol-Jel Siireci

Hidroliz Yogunlagma
Materyal > SOL =>JEL

Sekil 5.1 Sol-jel siirecinin sematik gosterimi.
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Tablo 5.1 Sol-gel kimyasinin anlasilmasi i¢in gereken kavramlar.

Kavram Tanmm
Kolloid Kolloid ayrilmis fazlarin c¢ok kiigiikk oldugu (1-1000 nm) ve bu
nedenle gravitasyonel kuvvetin ihmal edilebildigi, etkilesimlerin kisa
erimli Van-der Walls etkilesimi, yiizey yiikleri gibi etkilesimlere
daha ¢ok bagli oldugu siispansiyondur.
Sol Kati parcacik veya kiimelerin bir stvidaki kollaidal siispansiyonudur.
Ligand Metal-organik bilesikte metal icermeyen kisimdir. Baska bir deyisle
bir metal katyon merkezi ile bileserek kompleks olusturan iyon veya
molekiildiir.
Metal Bir metal veya metalloid atomuna bagli organik liganda sahip metal
Alkoksit | organik bilesiktir.
Alkoksit Stvi  formundaki metal-organik bilesimdir. Ornegin  Silikon
Tetraethoksit (TEOS) Si(OC,Hs)4
Alkan Tekbir bag ile bagli sadece karbon ve hidrojenden olusmus
molekildir. Ornegin Metan (CHy), etan (C,Hg), CyHant2
AlKil Alkan molekiiliinden bir hidrojen alinarak elde edilmis ligandtir.
Ornegin Metil CH3, Etil C,Hs.
Alkol Bir alkil grubuna OH (Hidroksil) grubu ekleyerek olusturulan
molekiile denir. Ornegin metanol (CH;OH), etanol (etil alkol)
C,Hs0H v.b.
Alkoksi Alkoldeki hidroksilden bir hidrojen alinarak elde edilen liganda
denir. Ornegin methoksi (OCH3) ethoksi (OC,Hs).
Hidroliz | Bir hidroksil iyonunun metal atomuna baglandigi reaksiyona denir.

Yogunlasma

Hidrolize olmus molekiillerin birbirine baglanmasina denir.
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5.1 Sol-Jel Kimyasi

Sol-Jel tekniginde oncelikle uygun alkoksitler kullanilarak kolloidal bir
siispansiyon olusturulur. Ornek olarak Si(OCH,CHj;); verilebilir. Elde edilen
sollisyonda art arda hidroliz ve yogunlagma tepkimeleri gercekleserek atom gruplari

olusur. Asagida 6rnek bir tepkime verilmistir.

Si(OR); + H,0 = HO-Si(OR); + ROH (Hidroliz) (5.1)

Burada R bir alkildir.

(OR);Si-OH+HO-Si(OR); = (OR);Si-O-Si(OR)5+H20 (Yogunlasma)  (5.2)

Sekil 5.2 Sol-gel yonteminde alkoksitlerin birleserek atom gruplari

olusturmasinin baglamasi.

Reaksiyonun devaminda Si-O-Si baglar1 polimerlesme siireci ile birleserek
daha biiyiik molekiiller olusturur. Molekiil makroskobik boyutlara ulastiginda jel

olusur.
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Sekil 5.3 Sol-gel yonteminde atom gruplarinin birleserek daha biiyiik

molekiiller olusturmasi.

Jel kurutularak diisiik sicakliklarda (<100 °C) hidroliz sonucu olusan su
ortamdan uzaklastirilir.
Son olarak yap1 yiiksek sicakliklarda (>300 °C) firmlanarak organik ve diger atiklar

buharlastirilir. Bu son islemden sonra arzu edilen seramik elde edilir.

Sekil 5.4 Sol-jel yontemiyle elde edilen camlar.
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5.2 Sol-Jel Kaplama Yontemleri

Sol-Jel kaplama yontemleri li¢ tanedir. Bunlar, daldirarak kaplama (dip
coating), spin-kaplama (spin-coating) ve plskiirterek kaplama (spray pyrolysis)

yontemleridir.

5.2.1 Daldirarak Kaplama (Dip Coating)

Daldirarak kaplama, temel olarak bir tabakayi, soliisyon icine daldirma ve
daha sonra tabakay1 yavasca geri ¢ekmekle gergeklestirilen bir kaplama teknigidir.
Tabaka disar1 dogru c¢ekilirken fazla solvent tabakadan ayrilir. Daha sonra solvent
buharlasarak ince film elde edilir. Genellikle daldirma birkag¢ kez tekrarlanarak daha
kalin bir film elde edilir. Tek bir daldirma ile elde edilen ideal film kalinlig1 0,1 —
0,45 um arasindadir. Film bundan daha kalin olursa ¢6zelti kurutuldugunda filmdeki
yapigsma kuvveti filmin taban yiizeyine paralel yonde daralmaya zorlayarak filmin
kirilmasina neden olabilir. Daldirarak kaplamada film kalinlig1 asagidaki bagint1 ile

ifade edilir.

1 (5.3)

h=kalinlik
c1=sabit

U=geri ¢ekme hiz1
n=viskozite
p=yogunluk

g=yercekimi ivmesidir.
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W

DALDIRMA

DREHAJ BUHARLASTIRMA SUREKLI

Sekil 5.5 Daldirarak kaplama yonteminin sematik gosterimi.
5.2.2 Piiskiirterek Kaplama (Spray Pyrolysis)

Bu yontemde soliisyon 1sitilmis tabakaya piiskiirtiiliir. Sprey damlaciklar
tabakaya carptiginda ¢Ozlinen madde tabaka {izerinde yogunlasirken solvent

buharlagir. Bir siire sonra yiizeyde ince film olusur.
5.2.3 Dondiirerek Kaplama

Spin-kaplamada birka¢ damla soliisyon taban {izerine damlatilir. Taban 3000—
4000 rpm’e varan hizlarda dondiiriiliir. Taban donerken soliisyon tabakaya yayilir ve
solvent buharlagmaya baslar. Solventin biiylik bir kismi1 buharlastiktan sonra ince

film elde edilir.

Film tabanda kalan solventi buharlastirmak i¢in diisiik sicakliklarda (~100—
200 °C) sitilir. Bu iglem birkag kez tekrar edilir. Elde edilen film kalan organikleri
buharlastirmak i¢in yiiksek sicakliklarda (~300-600 °C) firinlanir.
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5.3 Sol-Jel Uygulamalari

Sol jel yonteminin kullanildigi bazi uygulamalar asagidaki tablodaki gibi

verilebilir.

Tablo 5.2 Sol-jel yonteminin kullanildig1 bazi uygulamalar.

Mikro devre iiretiminde - fotoresistleri kaplamada.

Magnetik disk kaplamalarinda.

Diiz ekran display kaplamalarinda- Antireflection kaplamalarinda.

Kopmak Disklerde-DVD, CD ROM, v.b.

Televizyon tiipii fosforu kaplamada.

Kimyasal veya termal koruyucu katmanlarda.

Optik amagl filtre kaplamalarinda.

Sol-Jel cam elde etmede.

Ince seramik tozlar1 elde etmede.

Sol jel yonteminin dstlinlikleri ve smirlhiliklarn asagidaki tablodaki gibi

Ozetlenebilir.

Tablo 5.3 Sol-jel yonteminin {istiinliik ve sinirliliklari.

Ustiinliikleri Simirhiliklar:

Maliyeti diistiktiir. Film kalinligimi kontrol altinda tutmak

daha zordur.

Kimyasal kompozisyonu kontrol etmek | Yiiksek kalitede ince film kristali elde
daha kolaydir. etmede diger yontemlere gore daha az

idealdir.

Vakum pompasi, vakum c¢emberi v.b. | Soliisyonun yiizeye yapisabilir olmasi

aracglara gerek duymaz. gerekir.

Uygulanmas1 diger yoOntemlere gore

daha kolaydir.
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6. SPIN KAPLAMA (SPIN COATING)

Spin-kaplamada birka¢ damla soliisyon taban {izerine damlatilir. Taban 3000—
4000 rpm’e varan hizlarda dondiiriiliir. Taban donerken soliisyon tabakaya yayilir ve
solvent buharlagmaya baslar. Solventin bliyiik bir kismi buharlastiktan sonra ince
film elde edilir. Tabanda kalan solventi buharlastirmak i¢in diisiik sicakliklarda
(~100-200 °C) sitilir. Bu islem birka¢ kez tekrar edilir. Elde edilen film kalan
organikleri buharlastirmak i¢in yiiksek sicakliklarda (~300-600 °C) firmlanr.

Spin kaplama yontemi agagidaki sekilde adim adim incelenebilir.
6.1 Birinci Adim

Soliisyonun bir taban iizerine damlatilmasidir. Bu adimda 6nemli olan
sollisyonun biiylik partikiillerden arindirilmis olmasi ve ylizeye yapisabilir bir 6zellik

gostermesidir.

KAPLAMA

Sekil 6.1 Soliisyonun spin-coater iizerine damlatiimasi.



6.2 ikinci Adim
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Soliisyonun tabana yayilmasi ve fazla soliisyonun atilarak ince filmin olugmasi i¢in

taban1 ivmelendirilmesidir.

Bu asamada hiz <500 rpm’dir.

'y
(..__J dufdl = O

O

DGHDURME HIZININ ART TIRILIAS]

Sekil 6.2 Spin kaplamada ¢ozeltinin diigiik hizlarda dondiirtilmesi.

6.3 Uciincii Adim

Bu adimda taban

sabit bir hizla doner ve soliisyondaki viskoz kuvvetleri

akiskanin daha ¢ok incelmesine engel olur. Hiz ~2000—4000 rpm’dir.

(

Dm

N

(\—lm
_OOE.SG

SABIT HIZLARDA DONDURME

Sekil 6.3 Spin kaplamada ¢ozeltinin yiliksek hizlarda dondiirtilmesi.
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6.4 Dordiincii Adim

Bu adimda film inceldiginden viskoz kuvvetlerinin etkisinin yerini buharlasma alir

ve jel olusumu gerceklesir. Hiz ~500 rpm’dir.

ol

BEEENY

BUHARLAGMA

Sekil 6.4 Spin kaplamda ¢ozeltinin diisiik hizlarda dondiiriilerek jellesmenin

saglanmast.

Spin kaplamada genelde spin hizinin yikseltilmesi filmin homojen
kaplanmasini arttirir. ~2000 rpm’den diisiik hizlarda homojen film olusmamaktadir.

Olusan filmin kalinlig1 asagidaki esitlik ile ifade edilebilir.

he——— (6.1)
1+4,00) h,t

3n

Burada h filmin kalinlig1

hy filmin baslangi¢ kalinlig1
p yogunluk

 agisal hiz

t zaman

n denge durumundaki viskozite’yi gostermektedir.
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6.5 Spin Kaplamada Karsilasilabilen Sorunlar

6.5.1 Kuyruklu Yildizlar

Bu kusur genellikle goreli biiyilik kat1 partikiiller soliisyon donerken normal
akis desenini engellediginde gerceklesir. Kuyruklu yildizlar daha temiz ortamlarda
calisarak ve kaplama soliisyonunun ¢ozme siireci esnasinda filtre edilmesiyle

¢Oziilebilir.

Sekil 6.5 Spin kaplama yonteminde kuyruklu yildiz olugumu.

6.5.2 Desenlenmeler

Desenlenmeler farkli nedenlerden 6tiirii farkli sekillerde goriilebilir. Filmdeki
kalinlik farki ile radyal olarak dizilmis ¢izgiler olusur. Bu etki buharlagsmanin neden
oldugu yiizey geriliminden kaynaklanir. Tabaka Kenar1 Etkisin de ise kenarlar birkag
nedenden &tiirii problem teskil eder. i1k olarak, yiizey gerilimi etkisi, radyal olarak
disar1 atilan soliisyon i¢in bir engel teskil eder. Bu nedenle kiiciik bir siv1 halkasi tiim
cevre boyunca asili kalabilir ve bu kenar bdlgesinde daha kalin bir kaplamanin
olugmasina neden olur. Ayrica taban kare veya dikdortgen seklinde ise koselerde
hava akis1 komplekslesir. Bu farkli akis noktalarina neden olarak genellikle kenar

alanlarda sabit olmayan kaplama kalinligina neden olur.
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Sekil 6.6 Spin kaplamada olusan desenlenmeler.

7. ZNO’UN OZELLIiKLERI

Cinko Oksit (ZnO) genis bant araliklt (3.4 eV) II-VI bag yapan bir yari

iletkendir ve kararli wurtzite yapisindadir. Orgii araligi a=0.325 nm ve c¢=0.521

nm’dir. ZnO, TFT’ler (ince film seffaf transistorlar1) , UV fosforlar, piezoelektrik

cihazlar, kimyasal gaz sensorleri, spin elektronigi gibi bir¢cok alanda kullanilabilen

bir maddedir.

7.1. ZnO Nano Yapilarin Fiziksel Ozellikleri

Tablo 7.1 ZnO’un temel fiziksel dzellikleri.

Ozellikler Degerler
Orgii parametreleri
ap 0,32469 nm
Co 0,52069 nm
Yogunluk 5,606 g/cm’
Erime Noktasi 2248 K
Goreli Dielektrik Sabiti 8,66
Bant Genisligi Enerjisi 3,4 eV, direkt
Oz tasiyic1 konsantrasyonu <10° cm™
Uyarilmis baglanma enerjisi 60 meV
Etkin elektron kiitlesi 0,24
Elektron mobilitesi (T=300 K) 200 cm?/Vs
Etkin hol kiitlesi 0,59
Hol mobilitesi (T=300 K) 5-50 cm*/V's
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7.1.1 Mekanik Ozellikleri

ZnO nano kemerleri nano rezonatdr ve nano dirsek (cantilever) olmak igin
umut verici bir materyaldir. Kiigiik boyutu mikro teknoloji ile imal edilen geleneksel

AFM dirseklere gore daha iy1 duyarlilik géstermektedir.

ZnO nano-kemerlerinin x (kalinlik) yoniinde ilk rezonans harmonigi, v,=622

KHz ve y (enine) yonde ilk harmonik rezonansi vy=691 KHz olarak 6l¢iilmiistiir.

(a) v (b) (c)

] )
[ =]
—_
oL
o

Amplitude (a. u.)
=)

(=]

229 230 231 232 233
Frequency (KHz)

Sekil 7.1 ZnO nano kemerlerinin TEM fotograflar1 (a) durgun (b) x (kalinlik)
yoniinde ilk rezonans harmonigi, v,=622 KHz, (¢) y (enine) yonde ilk harmonik

rezonans, vy=691 KHz. (d) ZnO nano kemerlerinin rezonans piki.
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7.1.2 Piezoelektrik Ozelligi

ZnO’nun  Onemli oOzelliklerinden biri olan piezoelektrikligi; kuvvet
algilamada, akustik dalga rezonatorii, akustik-optik modiilator v.b. birgok ¢aligmanin
konusu olmustur. Piezoelektrikliginin orjini, oksijen ve ¢inko atomlarinin tetrahedral
yapida baglandigi kristal yapisina dayanir. Boyle bir merkezi olmayan simetrik
yapida, pozitif yiikk ve negatif yiilk merkezi, orgii deformasyonuna neden olan dis
basing etkisiyle yer degistirebilir. Bu yer degistirme bolgesel dipol momenti ile
sonuglanir, bdylece makroskobik dipol momentleri tiim kristal iizerinde belirir.
Gergekte tetrahedral yapida baglanmis yari iletkenler arasinda ZnO genis bir

elektromekanik ¢iftlesme saglayan en yiiksek piezoelektrik tensoriidiir.

7.1.3 Elektriksel Ozellikler

CVD (kimyasal buhar kaplamasi) ile elde edilmis ZnO nano yapilar tek bir
kristaldir ve polikristal ince filmden daha yiiksek elektriksel 6zellik gosterir. ZnO
ince film transistorlarinda 7 cm?V.s’lik bir elektron alan etki mobilitesi sik
karsilagilir. Tek kristallerinde ise ZnO nano kablolar 80 cm?/V.s miktarina bir
mobilite gosterir. Park et al. nanokablolar1 elektron sagilmasi ve ylizey tuzaklarinin
diisiirmek icin polimid ile kapladiktan sonra 1000 cm?/V.s’lik elektron mobilitesi
rapor etmiglerdir (Park et al, 2004). Bu sonu¢ ZnO nano yap1 tabanli cihazlarin kendi
ince film tiirlerine gore daha hizli ¢alisma saglayabilecegini gosterir. ZnO’nun
elektronik ve fotonikteki genis uygulamalarina baslica engel p-tipi katkilamanin

giicliigiidiir.

7.1.4 Optik Ozellikler

ZnO iyi bir saydam yariiletken malzemedir. ZnO nanoyapilarin kendine 6zgii
optik Ozellikleri fotonik cihaz uygulamalari i¢in yogun olarak g¢alisilmistir. . ZnO

nano c¢ubuklarin fotoliiminans spektrumunda uyarimli salinim goézlenmistir (Park et
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al., 2003). Yapilan caligmalarda 380 nm’de banttan banda gecisten kaynaklanan
gliclii emisyon piki ve oksijen bosluklari ile ilgili olan yesil-sar1 emisyon bandi

gozlenmistir. Bu sonucglar ZnO hacim yapisi ile tutarlidir.

Fotoliiminans spektrumu ZnO nano kablolarin UV emisyonu i¢in umut verici
bir materyal oldugunu gdstermektedir. Bu nedenle ZnO’nun UV lazer 6zelligi daha

Onemli bir arastirma konusu olmaktadir.

Silindirimsi geometrisi ve biiyiik kiricilik indisinden (~2.0) dolay1 ZnO nano

kablo/gubuk, dogal bir optik dalga kilavuzu adayidir.

ZnO nano kablo dizileri oda sicakligindaki UV lazerleri elde etmek i¢in timit
verici bir materyaldir. 40 kW/cm® ~100 kW/cm? esik giiciinde lazerler rapor edilmis
ve daha yliksek kristal kalitesinin daha diisiik esik degerleri saglayacagi rapor
belirtilmistir. Son zamanlardaki arastirmalar ZnO nano yapilarinin entegre
optoelektronik devrelerinin yap1 taglar1 olarak kullanilabilecek bir potansiyele sahip

oldugunu gostermektedir (M. Law et al, 2004).

7.1.5 Manyetik Katkilama

ZnO’nun ferromanyetik katkilama i¢in umut verici materyal oldugu
bulunmustur. ZnO’da manganez (Mn) ‘yi katki maddesi olarak kullanarak, oda
sicakliginda hol araciligi ile ferromanyetik diizenlenme teorik olarak ortaya
konulmustur. Sharma et al. tarafindan ZnO ince filmlerde deneysel olarak rapor
edilmistir (Sharma, 2003). ZnO’da ferromanyetizma Co ve Fe katki maddesi olarak
kullanilarak da rapor edilmistir. ZnO kisa dalga boylu manyeto-optik cihazlarda
miitkemmel bir materyal olarak goz oniline alinmaktadir. Bu ¢aligmalar manyetik ZnO

nano kablolarin nano boyutta spin tabanli cihazlarda kullanimini miimkiin kilacaktir.
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7.1.6 Kimyasal Algilama Ozelligi

Metal-oksit yilizeyindeki oksijen bosluklar1 elektriksel ve kimyasal olarak
aktiftir. Bu bosluklar n-tipi vericiler gibi islev goriir. Genellikle oksidin iletkenligini
onemli 6l¢iide arttirirlar. NO, ve O, gibi ylik kabul eden molekiillerin bos sitelere
adsorplanmastyla iletim bandindaki elektronlar 6nemli Olgilite bosalir ve n-tipi
oksidin iletkenliginde diismeye neden olur. Ote yandan CO ve H, gibi molekiiller,
Yiizeyde tutunan oksijenle reaksiyona girerek yiizeyden sokiilmesine neden olurlar.
Bu siire¢ iletkenligin artmasi ile sonuglanir. Bir¢ok metal-oksit gaz sensorii bu
prensibe gore c¢alisir. Katithal gaz sensorlerinin basinda gelen ZnO bulk ve ince
filmleri yiksek sicakliklarda (~400 °C) CO, NHj;, alkol ve H, algilamada

kullanilmaktadirlar.

8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1 Kaplama Oncesi Hazirhklar

Calismada kullanilan malzemeler deterjan ve 1lik su ile iyice temizlendikten
sonra 96 °C’de 20 dakika kadar bekletildi. Bu sekilde filmlerimize laboratuar
malzemelerinden karisabilecek istenmeyen maddelerin etkisi en aza indirilmistir.
Malzemenin 96 °C’de 20 dakika bekletilmesinin nedeni bu malzemelerde

bulunabilecek olas1 organik kirlilikleri gidermektir.

Calismada filmler mikroskop cami {iizerine kaplanmistir. Kaplamanin
yapildigi her cam 6nce %64 liik nitrik asitte bir siire bekletildikten sonra saf su ile

durulanmistir. Bu islemden sonra camlar kurutma makinesi ile kurulanmustir.

Kaplanilacak altliklarin temizligi olduk¢a Onemlidir. Altliklarin yeterince
temiz olmamasi film olusumunu 6nleyebildigi gibi elde edilen filmlerde kirilmalara

dahi neden olabilmektedir (Zhou, 2005).
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8.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismada ¢inko kaynagi olarak c¢inko asetat (ZnAc, (CH3COO),Zn-2H,0)
kullanilmigtir. Yapilan deneylerde kullanilan kimyasal maddelerin agik formiilleri ve

mol agirliklart asagidaki tablodaki gibidir.

Tablo 8.1 Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, bu maddelerin kimyasal

formiilleri ve mol agirliklari.

Madde Formiil Mol Agirhg:
Cinko Asetat (ZA) (CH3C00),Zn-2H,0 21949 ¢
Dietilamin (DE) C4H11N02 105,14 g
Polietilen Glikol (PG) H(OCH,CH,),OH -
2-Propanol (P) (CH3),CHOH 60,10 g
Galyum(IIT)Nitrat Hidrat (GN) Ga(NOs);-H,O 255,74 ¢

Calismada c¢ozeltiler hazirlanirken Oncelikle uygun c¢inko asetat miktari
hassas terazi ile tartilarak beher icine birakilmistir. Daha sonra beherin i¢ine ¢oziicii
olarak propanol ve dietilamin eklenmistir. Ayrica ¢ozeltinin cam altliga yapismasin
arttirmak i¢in ¢ozeltiye az miktarda polietilen glikol eklenmistir. Katkili filmler elde
edebilmek i¢in ¢ozeltilere farkli miktarlarda galyum nitrat eklenmistir. Caligmada
katkisiz, %0,05 katkili, %0,1 katkili ve %0,2 katkili olmak tlizere dort farkli ¢ozelti

kullanilmustir.

Cozeltiler hazirlanirken karigtirma islemi 50 °C’de manyetik karistiricida
gergeklestirilmistir. Kullanilan maddelerin  ¢ozeltilerdeki miktarlar1  asagidaki

tablodaki gibidir.

Tablo 8.2 Deneylerde kullanilan maddelerin miktarlari.

Katksiz %0,05 Katkih % 0,1 Katkih % 0,2 Katkih

ZA | 022¢g | zA | 022g | za [ 022g | zA | 022¢g

DE 2 mL DE 2 mL DE 2 mL DE 2 mL

PG 1 mL PG 1 mL PG 1 mL PG 1 mL

P 7mL P 7mL P 7mL P 7mL

- - GN 12,9 mg GN 25,8 mg GN 51.6 mg
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8.3. Ince Filmlerin Kaplanmasi

Hazirlanan soliisyonlar cam taban iizerine birka¢ damla damlatildiktan sonra
asagidaki spin coater programi ile on kat kaplanmistir. Her kat i¢in ayn1 dondiirme

programi kullanilmustir.

6000

4000

rpm

2000 I,

5 3540 7075 195

Sn

Sekil 8.1 Deneylerde kullanilan spin kaplama programu.

Kaplama islemi esnasinda her kattan sonra iyice jellesen filmler 1s1l isleme

tabi tutulmustur.

8.4. Isitma Islemi

Spin kaplama filmlerinde genel olarak iki tiir 1sitma gerceklestirilir.
Bunlardan ilki filmlerin spin kaplamadan sonra hava ortamindaki bir firin veya sicak
ylizey lzerinde 1-30 dakika arasinda kurutulmasidir. Bu 1sitmanin amaci kalan
solventi buharlastirmak ve filmi sertlestirmektir. Bu 1sitma oksit doniisiimlerinin

gerceklesmeyecegi kadar diisiik sicakliklarda yapilmalidir. (140 °C, 250 °C gibi)
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Calismada filmler her kat kaplandiktan sonra sicak yiizey iizerinde 250 °C’de
1 dakika stireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Ikinci tiir 1sitma islemi cinko asetattan, ZnO’a doniistirme gibi spin
sollisyonunu istenilen materyal durumuna getirmek i¢in yapilir. Bu islem
kristallesmede kritik bir adimdir. Optimal doniistirme firinlamasi istenilen film
yapisi ve kullanilan spin soliisyonuna baglhdir.

Calismada 500, 550 ve 600 °C olmak iizere li¢ farkli sicaklikta 10 dakika

olarak son 1s1l islem uygulanmustir.

Calismada katkilama konsantrasyonlar1 ve uygulanan 1s1l islemler asagidaki

tablodaki gibidir.

Tablo 8.3 Deneylerde kullanilan katkilama konsantrasyonlari ve 1s1l iglemler

Numune Numune Birincil Isil Islem Ikincil Isil Islem
Kodu Konsantrasyonu Sicakhigi Sicakhigi
A Katkisiz 250 °C 600 °C
B % 0,05 250 °C 600 °C
C % 0,1 250 °C 600 °C
D % 0,2 250 °C 600 °C
E Katkisiz 250 °C 550 °C
F % 0,05 250 °C 550 °C
G % 0,1 250 °C 550 °C
H % 0,2 250 °C 550 °C
I Katkisiz 250 °C 500 °C
J % 0,05 250 °C 500 °C
K % 0,1 250 °C 500 °C
L % 0,2 250 °C 500 °C
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Calismada filmler hazirlanirken izlenen yol asagidaki diyagramdaki gibi

Ozetlenebilir.

Soliisyonun Hazirlanmasi

{

Soliisyonun Taban Uzerine Damlatilmasi

|

Soliisyonun Cam Taban
Uzerine Dondiirerek
Kaplanmasi

!

Filmin 250 °C’de 1 Dakika
Kurutulmasi.

1

Filmin Hava Ortaminda 500-600 °C
Sicakhiklarda 10 dk. Isitilmasi

\ 4

10 Defa

v

Zn0:Ga

Sekil 8.2 Film kaplama asamalarinin 6zet diyagrama.

8.5. X-Isim Kirmnimi (XRD) Ol¢iimleri

XRD ile yapilan 6l¢iimlerle filmlerdeki tane yonlenmesi analizleri ve kristal
fazlarmin tayini yapilmistir. XRD Ol¢limleri CuK, 1simmas1 kullanilarak, Rigaku
Dmax 2200 difraktometresi ile yapilmustir. Orgii parametrelerinin hesaplanmasinda

hekzagonal yapi i¢in verilen asagidaki esitlik kullanilmistir. (Cullity, B.D., 1978)
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1
PR P T (8.1)

4(h*+hk+k?) I?
a C

d = Duizlemler aras1 mesafe
(hkl) = Diizlem indisleri

(a,c) = Orgii parametreleri
8.6. Optik Ol¢iimler

Optik  olgiimler  kizilotesi-goriiniir  bolge  (3000-8000 A°®) taramali
fotospektrometre (Shimadzu UV-2001 PC) kullanilarak incelenmistir. Filmlerin
dalga boyu ve optik gecirgenligi mikroyapiyla iliskilendirilmistir. Filmlerin sogurma
katsayilar1 hesaplanmistir. Optik bant aralig1 hesaplar1 asagidaki formiile dayanilarak

yapilmistir.

ahv = Athv—E )" (8.2)

o=sogurma katsay1s1
hv=foton enerjisi
Eg=bant aralig1

n=1 (direkt gegisler i¢in)
A=sabit

8.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Elde edilen ince filmler yar1 iletken 6zellik gosterdiginden iletken kaplama
yapilmadan mikroskop altinda incelenebilmistir. SEM Ol¢limlerinde Philips XL30

SFEG taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.
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9. SONUCLAR VE iIRDELEME

9.1 XRD Sonuclan

XRD olgtimleri asagidaki tablodaki gibidir. Biitiin numuneler ¢oklu kristal
yapida olup yalnizca ZnO’a ait zincite yapisinda kristallesme goriilmiistiir. Biitiin
filmlerde (100), (002) ve (101) diizlemlerine ait kirmim pikleri elde edilmistir.
Sonuglar Tablo 9.1°deki JCPDS 36-1451 wverileri ile uyumludur. Katkilama
konsantrasyonu ve firinlama sicakligi arttikca genel olarak filmlerde (002) diizlemine
ait XRD pik siddetlerinde artma olurken (101) diizleminin pik siddetinde azalma
gbzlenmigtir. Literatiir incelendiginde daha once elde edilen bir¢ok ZnO filmlerinde
de ¢ oryantasyonunda (002 yonii) yiikselme gozlenmistir. Cheong et al. tarafindan
yapilan ¢alismada da c ekseni oryantasyonunda artis gozlenmistir (Cheong et al.,
2002). Amirhaghi bu yonlenmenin sebebini (002) diizlemindeki yiiksek atomsal
yogunluk dolayisiyla filmlerin bu ydnde biiyiimesinden kaynaklandigini 6ne
stirmiistiir (Amiraghi et al., 1994). Bao, yonelmenin sebebini yonelmeyle diisen i¢
gerilim ve yiizey enerjisi ile agiklamistir (Bao,1998). Yoshino et al. yaptiklar
calismada benzer bir sonuca ulasmiglardir ve bunun sonucu olarak iyi kristallesmis
ZnO filmlerinin III-A grubu elementlerini katki maddesi olarak kullanarak elde
edilebilecegi belirtmislerdir (Yoshino et al., 2003). Reddy yaptig1 ¢alismada (002)
diizleminin XRD piklerinde 1s1l islem sicakliginin yiikselmesi ile artis gdzlemlemistir
ve bunu kristallesmedeki gelismeye baglamistir (Reddy, 1998). Fortunato et al.
tarafindan yapilan ¢alismada sadece (002) diizleminde pik siddetleri elde edilmistir.
Yazar bu durumu yorumlarken biitlin filmlerin polikristal, hekzagonal yapida
oldugunu ve tabana dik ¢ ekseninde diizenlenme gosterdigini belirtmistir (Fortunato
et al.,, 2004). Hirata et al. tarafindan yapilan calismada sadece (002) pikleri
gozlemlenmis ve bu pik siddetleri artan kaplama sicakligi ile keskinlesme
gostermistir. Yazar bu sonucu tanecik biiyiikliigliindeki artiga baglamistir (Hirata et
al.,1996). Calismamizda da (002) diizleminin XRD pikleri 500 °C’de artis gostermis
ve 600 °C’de tekrar diislis gostermistir. 600 °C’de (002) diizlemi XRD pik
siddetlerindeki diisiis taban olarak kullandigimiz cam’in i¢indeki katkilarin yiiksek

sicaklikta ZnO film hacmine difiizyonundan kaynaklanabilir. Yu et al. tarafindan
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yapilan c¢alismada sadece (002) diizleminde XRD pikleri gozlemlenmis ve pik
siddetleri kaplama sicaklig1 arttikga armis ve keskinlesmistir. Yazar bu sonucu kristal
biiylikliigiindeki artisa ve filmin kristallesmesindeki olumlu gelismeye baglamistir
(Yu et al., 2005). Assuncao et al. tarafindan yapilan ¢alismada sadece (002) pikleri
gozlemlenmistir ve pik siddetleri film kalinhi§ arttikca artis gostererek,
keskinlegmistir. Ayrica (002) diizleminin XRD pik siddetlerinin konumunda pek
degisme olmamustir. Yazar bu durumu kristalit biiyiikliiglindeki artisa baglamaktadir
(Assuncao et al., 2003). Fathollahi et al. tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada da
(002) pik siddetleri firinlama sicakligi ile artis gostermistir. Yazar bunu kristal
oryantasyonundaki gelismeye baglamistir ve aliiminyum katkili filmlerde de benzer
durumun daha 6nceki ¢aligmalarda gozlemlendigini belirtmistir. Yazar ayrica sol-gel
yontemi ile elde edilen filmlerde karbonlu artiklarin bulunabilecegini ve bunun film
kalitesi yaninda oryantasyonu etkileyebilecegini belirtmektedir (Fathollahi et al.,
2001). Robbins et al. tarafindan gerceklestirilen calismada ise katkisiz ZnO
filmlerinde (002) pik siddeti yiiksekken, Ga katkili filmlerde (100) ve (110) pikleri
yiikselme gostermistir. Yazar katkili ZnO filmlerinin genellikle (002) diizleminde
kolumnar yapida oryantasyona sahip oldugunu ve bunun kristalit biiytikliigiiniin, film
kalinlig1 ile artis gostermesinden kaynaklandigin1 belirtmektedir (Robbins et al.,
2005). Katkilama yiikseldikce bazi filmlerin 6rgli parametrelerinde yiikselme
gbzlenmistir. Literatiirde bagka calismalarda da bu sonu¢ gozlenmistir. P. Nunes et
al. bu yiikselmeyi Ga’un iyonik yarigapinin Zn’in iyonik yarigapindan farkl
olmasina baglamistir (Nunes et al., 2002). Wang et al. ise yaptiklar1 calismada hem a
hem de ¢ parametrelerinde yiikselme gozlemistir (Wang et al., 1996). Ga’un iyonik
ve kovalent yarigap: sirastyla 0,62 ve 1,26 A” iken Zn’nin iyonik ve kovalent

yarigap1 0,74 ve 1,31 A”dur.
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Tablo 9.1 Farkli konsantrayonlardaki, farkli 1sil islemlere tabi tutulmus filmlerin

Orgili parametreleri

Katkilama  Firinlama 1(100) 1(002)
Konsantrasyonu. Sicakligl. a[A] ¢ [A] I(100)+1(002)+1I(101) 1(100)+1(002)+I(101)

[at%] [oC]

Katkisiz 600 3,238 5,187 0,179 0,569

0.05 600 3,245 5,196 0,193 0,400

0.1 600 3,247 5,201 0,149 0,605

0.2 600 3,250 5,195 0,129 0,631

Katkisiz 550 3,239 5,192 0,173 0,535

0.05 550 3,249 5,201 0,166 0,538

0.1 550 3,250 5,195 0,094 0,722

0.2 550 3,249 5,198 0,091 0,727

Katksiz 500 3,253 5,198 0,133 0,609

0.05 500 3,243 5,198 0,198 0,408

0.1 500 3,237 5,192 0,080 0,780

0.2 500 3,248 5,195 0,104 0,720

(JCPDS 36-1451)  3.244 5205

q00
aaa
raa
600
500
400
300
200
100

Siddet (Sayidk)

Katksiz
% 0.04 Katkih
% 0.1 Katkih

% 0.2 katkil

31 32 33 34 35 36 a7

26

Sekil 9.1 500 °C’de firinlanmis %0,05-%0,1 ve % 0,2 katkili filmlerin XRD

paternleri.
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1000
|00
600
400

Siddet (Sayidk)

200

Katkiziz
% 0.05 Katkih
% 0.1 Katkil

% 0.2 Katkil

31 32 33 34 35 36 ar

25

Sekil 9.2 550 °C’de firmlanmis %0,05-%0,1 ve % 0,2 katkili filmlerin XRD

paternleri.

il
500
400 2

[n:3
300 =

[nk]
2003

ih
100

katkiziz
% 0.05 Eatkil
% 0.1 Katkih

% 0.2 Katkil

a1 3z a3 24 345

25

Sekil 9.3 600 °C’de firinlanmis %0,05-%0,1 ve % 0,2 katkil1 filmlerin XRD

paternleri.
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9.2 SEM Sonuclan

Filmlerin yiizey morfolojileri ve mikro yapilarin1 incelemek amaciyla SEM
fotograflar1 ¢ekilmistir. Farkli sicaklik ve farkli katkilama ile elde edilen filmlerin
SEM fotograflar1 incelendiginde biitiin filmlerin polikristal yapida oldugu
goriilmektedir. 550 °C’de ve 600 °C’de elde edilen bazi filmlerde nano boyuttaki
porlarin birlesmesi ile catlaklar olustugu goézlenmistir. (Sekil 9.8-9.16). Benzer
sonuglar daha 6nce yapilan ¢alismalarda da gozlenmektedir (Bahsi, 2004). En biiyiik
catlaklar 550 °C’de katkisiz elde edilen filmlerde gézlenmektedir. %0,05 at. katkili
filmlerin tiimiinde ¢atlak goriilmektedir. %0,1 ve %0,2 at. katkili filmlerde ise
catlaklarin kayboldugu goriinmektedir. Bu sonu¢ Ga katkilama ile ZnO ince filmlerin
ylizey morfolojilerinin gelistirilebilecegini gosterir. Katkisiz filmlerde en biiyiik
tanecik biiytikliigii 600 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan filmlerde goriinmektedir. Giil
tarafindan yapilan ¢alismada da katkisiz ZnO ince filmlerindeki catlaklarin 1s1l islem
sicaklig1 arttikca kayboldugu goézlemlenmistir. Yazar bu sonucu cam iizerinde
bulunan diisiik enerjili atomlarin hareketlilik kazanarak bosluklar1 doldurmasiyla
aciklamistir (Giil, 2002). Elde edilen filmlerdeki tanecik biiytikliikleri incelendiginde
genel olarak %0,1 katkili ve %0,2 katkil1 fillerin tanecik biiyiikliiklerinin katkisiz ve
%0,05 katkili filmlere gore daha biiyiik oldugu goriinmektedir. Elde edilen filmlerin
XRD pikleri incelendiginde de %0,1 ve %0,2 katkil1 filmlerin (002) piklerinde artis
oldugu gbzlemlenmisti. Nunes et al. tarafindan yapilan ¢alismada da Ga katkilama ile
kristalit bliytikligiiniin arttig1 gozlemlenmistir. Yazar bu sonucu Ga ile Zn’nin iyonik
yarigaplarinin farkli olmasina baglamistir (Nunes et al.,2002). Cheong et al.
tarafindan gerceklestirilen ¢alismada Ga katkili filmlerde taneciklerin topaklanma
gosterdigi gozlemlenmistir. Yazar bunun sonucunda tanecik sinirlarinin diistiiglinii
ve Matthiessen yasasina gore direncgte diislisiin gozlemlendigini belirtmektedir
(Cheong et al.,2002). Wang et al. tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada 1s1l iglem
sicakligt ve katkilama konsantrasyonu arttikca tanecik biiylikliiglinde artis
gozlemlenmistir. Yazar bu sonucu yorumlarken, filmlerde Zn;GaO yapisinin
bulundugunu ve tanecik biiyiikligiindeki artisin x degerinin degismesinden
kaynaklandigini belirtmektedir (Wang et al., 1996). Paul et al. tarafindan yapilan
calismada da katkili filmlerdeki tanecik biiyiikliigii katkisiz filmlerinkinden daha
biiylik ¢ikmistir (Paul et al.,2002). Robbins et al. tarafindan yapilan ¢alismada ise
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film kalinlhig1 arttikca kristalit biiytlikliigiinde artis gézlemlenmistir. Yazar bu durumu
yorumlarken kristalit bliylikliigli arttik¢a, tanecik sinirt sagilmalarin azaldigini ve
sonugta filmin elektriksel iletkenliginin arttigini ve filmin piirtizliliigiiniin azaldigim
belirtmektedir. Yazar piirtizliliigiin azalmasimin, p-n cihazlarinda ani eklemlerin
olusmasini sagladigini ve bu durumun giines pilleri, organik 151k yayic1 diyotlar igin
yararli bir sonu¢ dogurdugunu belirtmektedir (Robbins et al., 2005). Calismamizda
farkli 1s1l islem uygulanmis farkli katkimla konsantrasyonlarinda elde edilen

filmlerin SEM (Taramali elektron mikroskobu) mikrograflart sekil 9.4-9.15 arasinda

gosterilmistir.




Sekil 9.5 500 °C’de firinlanmis %0,05 Ga katkili ZnO filminin SEM mikrografi.

Sekil 9.7 500 °C’de firinlanmis %0,2 Ga katkili ZnO filminin SEM mikrografi.
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Sekil 9.9 550 °C’de firinlanmis %0,05 Ga katkili ZnO filminin SEM mikrografi.
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Sekil 9.11 550 °C’de firmlanmis %0,2 Ga katkili ZnO filminin SEM mikrografi.
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Sekil 9.13 600 °C’de firmlanmis %0,05 Ga katkili ZnO filminin SEM mikrografi.
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H00000: 4 2

Sekil 9.15 600 °C’de firmlanmis %0,2 Ga katkili ZnO filminin SEM mikrografi.

9.3 Optik Ol¢iim Sonugclar:

Elde edilen filmlerin optik Ol¢timleri 350-700 nm arasinda yapilmistir.
Filmlerin goriiniir bolgedeki (380-750 nm) gegirgenligi neredeyse dalga boyundan
bagimsizdir. Filmlerin biiyiik bir ¢ogunlugu goriinlir bolgede %70’in {izerinde

gecirgenlik gostermistir (Sekil 9.17-9.19). Filmlerin UV bolgesindeki gegirgenligi ise
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dusiiktiir. Literatiirde yapilan bir¢ok calismada gerek katkili gerekse katkisiz ZnO
ince filmi icin benzer sonuglara ulasilmistir. Bu bakimdan ZnO iyi bir saydam
iletkendir. Bahsi yaptig1 calismada ZnO’nun UV boélgede diisiik gecirgenlik
gostermesini, UV bolgedeki elektromanyetik dalgalarin enerjisinin ZnO optik bant
araligindan yiiksek olmasina ve bunun sonucu olarak valans-iletken bantlar1 arasinda
elektron transferlerinin gergeklesip dalgalarin enerjisinin sogruldugunu belirtmistir
(Bahsi, 2004). Filmlerin optik gecirgenligi genel olarak artan 1s1l islem sicakligi ile
artig gostermistir. Giil tarafindan yapilan ¢alismada da benzer bir sonu¢ bulunmustur
ve filmlerin optik gecirgenligi artan 1s1l islem sicakligi ile artis gostermistir. Yazar bu
durumu 1s1l islem uygulanmasinin film kalinliklarin1 azaltmasina ve daha piiriizsiiz,
homojen yiizeyler olusturmasina baglamistir (Giil, 2002). Filmlerin optik gecirgenlik
Olcimlerinde dalgalanmalar gozlenmistir. Giil, c¢alismasinda benzer bir sonugla
kargilagmistir. Yazar bu sonucu hava ile ZnO ince film ve ZnO ince film ile altlik ara

ylizlerinde olusan yansimalarin girigsimi sonucu olustugunu belirtmistir (Giil, 2002).

100 -
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m
=404 Do 0.05 Katkil
& ] B0 0.1 Katkl

20 I:l.f"rIII D2 Fatkal
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400 500 G600 700
Dalgahoyu (nm)

Sekil 9.16 500 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmus filmlerin optik gecirgenlik, dalgaboyu
grafigi.



Sekil 9.17 550 °C’de 1s1l igleme tabi tutulmus filmlerin optik gegirgenli, dalgaboyu

grafigi.
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Sekil 9.18 600 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmus filmlerin optik gecirgenli, dalgaboyu

grafigi.
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Filmlerin optik bant genisligi asagidaki esitlikte (ahv)*’nin hv’ye grafiginin
lineer kismi1 kullanilarak hesaplanmistir. Grafikte yatay ekseni kesen teget ¢izilmistir.
Bu tegetin yatay ekseni kestigi nokta optik bant araligin1 vermektedir (Sekil 9.20).
Hesaplama yapilirken filmlerin degerlik band: ile iletim bantlar1 arasindaki gegislerin
direkt gecis oldugu (n=1) kabul edilmistir. Farkli katkilama konsantrasyonunda farkli
1s1l islemlere tabi tutulmus filmler icin hesaplanan optik bant boslugu degerleri

asagidaki tablodaki gibi bulunmustur (Tablo 9.2).
ahv=A(hv-Ey)"? 9.1)

o=sogurma katsayisi.
hv=foton enerjisi.
E,=optik bant aralig1.
A=sabit.

1.4—-
1.2—-
1.I]—-
D.B—-
I‘J.E—-
I‘J.4—-

(athv)’x10%(em eV

Eg=3.2? eV
00- / —
3,25 330 33% 340
Eneriji (eV)

0.2

Sekil 9.19 550 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmus katkisiz ZnO filmleri i¢in (ohv)*hv
grafigi.
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Tablo 9.2 Filmlerin optik bant genisligi.

Katkilama K(:)nsantrasyonu Isil Islem Sicaklig: Op tﬂI:I ]gsaarll)tkg:rlllisligi

[at%o] [oC] [eV]
Katkisiz 600 3,33
0.05 600 3,32
0.1 600 3,37
0.2 600 3,37
Katkisiz 550 3,27
0.05 550 3,36
0.1 550 3,37
0.2 550 3,35
Katkisiz 500 3,24
0.05 500 3,33
0.1 500 3,33
0.2 500 3,33

Iletkenlik ve valans bantlarmin parabolik oldugu varsayildiginda bant

boslugundaki degismeler Burstain-Moss etkisi ile agiklanabilir (Cao et al.,2004).

h2(37z_2)2/3 N2/3 1 1
opt — Ego T 5 m + m: (9.2)

d(c) d(v)

1 N 1 |
z | T (9.3)
md(c) md v) mcv

Bu esitlikte E,o temel bant boslugunu, m*y, iletken bant durum yogunlugu
etkin kiitlesini, m*q) valans bant durum yogunlugu etkin kiitlesini, m*., elektronun
azalan etkin kiitlesini, N ise serbest tasiyict yogunlugunu gdstermektedir. Burstein-
Moss esitligine gore optik bant genisligi N le dogru orantilidir ve bant
genisligindeki daha yiliksek enerjilere kayma tasiyici konsantrasyonundan

kaynaklanmaktadir (Nunes et al.,2002).
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Saydam filmlerin sogurma katsayisi gecirgenlige ve filmin kalinligina

baghdir. Bu iliskiyi veren bagint1 asagidaki gibidir.

1)1
a =log (?)E (9.4)

Bu esitlikte o sogurma katsayisi, T optik gegirgenlik, d ise filmin kalinligidir
(Ye et al., 2005).

Elde edilen filmlerin optik gegirgenligi, degisen katkilama konsantrasyonu ile
sistematik  bir degisme  goOstermemistir.  Filmlerin  gegirgenligi  tasiyici
konsantrasyonu, iyonize kirlilik sac¢ilmalar1 gibi faktorlere bagli oldugu gibi filmin
yilizey morfolojisi ile de yakindan iligkilidir. Filmlerde katkilamanin artis1 ile tastyici
konsantrasyonunda artig beklenir ve bunun sonucunda optik gecirgenligin diismesi
beklenir. Filmlerin yiizey morfolojisi filmin sentezlenirken ki bir¢cok kosuldan
etkilendiginden gegirgenlik Ol¢iimlerimiz katkilamadan sistematik bir sekilde
etkilenmemistir. Nunes et al. tarafindan yapilan g¢alismada filmlerin sogurma
katsayis1 katkilama konsantrasyonu ile artis gostermistir. Yazar bunun nedenini
katkilama konsantrasyonunun artisi ile gerceklesen tasiyict konsantrasyonundaki ve
tyonize kirlilik sagilmalarindaki artisa baglamistir. Bu sonu¢ Burstein-Moss etkisi ile

de uyum igerisindedir (Nunes et al.,2002).

Elde edilen filmlerdeki optik geg¢irgenlik genel olarak 1s1l islem sicakligindaki
artis ile artmistir. Benzer bir sonu¢ Yoshino et al. tarafindan yapilan ¢alismada da
ortaya c¢ikmistir. Yazar bu sonucun 1sil islem sicakliimin kristal kalitesini
yiikseltmesinden kaynaklandigini belirtmistir (Yoshino et al., 2003). Cheong et al.
tarafindan yapilan ¢aligmada Ga katkilamasi filmlerin optik gecirgenliginde kayda
deger bir gelismeye neden olmamistir (Cheong et al.,2002). Reddy et al. tarafindan
yapilan ¢alismada fimlerin optik gecirgenligi 1sil islem sicakligi arttikca artmis ve
gecirgenlik egrileri diklesme gostermistir. Yazar bunu filmin homojenligindeki ve

kristallesmesindeki iyilesmelere baglamistir (Reddy et al., 1998).
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Yaptigimiz caligmada filmlerin optik bant genisligi 3,23 — 3,33 eV degerleri
arasinda  degisme  goOstermisti. Bu  sonu¢  Burstein-Moss  etkisinden
kaynaklanmaktadir. Reddy et al. yaptiklar1 ¢alismada optik bant genisliginin 3,30-
3,38 eV arasinda bulmuglardir (Reddy et al., 1998). Calismamizin optik gecirgenlik
egrileri incelendiginde ~400 nm dalga boyunun altindaki daha yiiksek enerjili
elektromanyetik dalgalar icin gegirgenlik degerinin ani bir diisme gosterdigi
gozlenmektedir. Bu sonu¢ ZnO:Ga filmlerinin goriinlir bolgede i1yi bir saydam
malzeme oldugu gosterir. Fortunato et al. tarafindan yapilan ¢alismada 400 nm’den
kiigiikk dalga boylu elektromanyetik dalgalar i¢in sogurma katsayinda ani bir
yukselmenin gergeklestigini gozlemlemistir. Yazar bu sonucu yorumlarken 400
nm’nin bant smir1 oldugunu ve sogurma katsayisindaki bu ani yiikselisin bantlar
arasindaki sogurmadan kaynaklandigini belirtmistir. Caligmamizda filmlerin optik
bant genisliginin katkilama konsantrasyonu ve 1sil islem sicakligindaki artis ile
ylkselme egiliminde oldugu goriilmektedir. Burstein-Moss etkisine gore optik bant
genisligi tasiyict konsantrasyonunun 2/3’{incii kuvveti ile orantilidir (denklem 9.2).
Elde ettigimiz bu sonu¢ tastyict konsantrasyonunun katkilama veya 1sil islem
sicakliginin artistyla yiikseldigini gdstermektedir. Hirata et al. tarafindan yapilan
calismada filmlerin 1s1l islem sicakligindaki artis ile optik bant genisliginde yilikselme
oldugu gozlemlenmistir. Yazar bu sonucun elektron konsantrasyonundaki artistan
kaynaklandigin1 ve bu sonucun dejenere yariiletkenlerde, iletkenlik bandinda Fermi
diizeyinin yiikselmesi ile iligkili oldugunu belirtmektedir. Bu olay maviye kayma
olarak bilinir ve Burstein etkisi ile aciklanir (Hirata et al.,1996). Yu et al. tarafindan
yapilan ¢alismada ZnO filmlerin gecirgenligi 1s1l islem sonucu artis gostermistir ve
filmlerin sogurma sinir1 (absorption edge) daha biiyiilk dalga boyuna kayarak,
diklesmistir. Yazar bu sonucu bant genisligindeki daralma ile iligkilendirilmistir ve
daralmanin nedeninin filmlerin 1s1l islem sonucunda mikrokristal yapidan polikristal
yapiya gegisine baglamistir. Yazar 1s1l isleme tabi tutulan filmlerin ylizeylerinin daha
plriizsiiz oldugunu belirtmektedir (Yu et al., 2005). Sun et al. tarafindan yapilan
calismada ZnO filmleri UV bdlge yakinlarinda ve goriiniir bolgede ¢cok az sogurma
gostermistir. Yazar bunun nedeninin ZnO’nun bantlar aras1 sogurma ile yakindan
iligkili oldugunu belirtmistir (Sun et al., 1999). Assuncao et al. ¢calismasinda film
kalinliklart arttik¢a gegirgenlik goriiniir bolgede (400—-700 nm) azalma gostermistir
ve kizil Gtesi bolge yakinlarinda gecirgenlik azalmistir. Yazar bu sonucun tastyici

konsantrasyonundaki artistan kaynaklandigini belirtmektedir (Assuncao et al., 2003).
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Lorenz et al. ¢alismasinda katkili filmlerin optik bant genisligi, katkisiz filmlere gore
yiiksek enerjilere kayma gostermistir. Yazar bu sonucu artan tastyict konsantrasyonu
ve iletim bandindaki durumlarin doldurulmasi ile iligskilendirmistir (Lorenz et al.,
2003). Makino et al. yaptiklart ¢alismada filmlerin sogurma katsayisini incelemis ve
maviye kayma gozlemlemislerdir. Yazar bu sonucu Burstein-Moss etkisine

baglamistir (Makino et al., 2006).

10. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Calismamizda elde edilen biitiin numuneler ¢oklu kristal yapida olup yalnizca
ZnQO’a ait zincite yapisinda kristallesme goriilmiistiir. Biitiin filmlerde (100), (002) ve
(101) diizlemlerine ait kirinim pikleri elde edilmistir. Sonuglar tablo 9.1’deki JCPDS
36—1451 verileri ile uyumludur. Katkilama konsantrasyonu ve firinlama sicakligi
arttikca genel olarak filmlerde (002) diizlemi XRD pik siddetlerinde artma olurken
(101) diizleminin pik siddetinde azalma gézlenmistir. Bu sonu¢ ZnO filmlerinde 1s1l

islem sicakliginin ve katkilamanin kristallesmede iyilesmeler sagladigini gosterir.

Filmlerin yiizey morfolojileri ve mikro yapilarini incelemek amaciyla SEM
fotograflar1 ¢ekilmistir. Farkli sicaklik ve farkli katkilama ile elde edilen filmlerin
SEM fotograflar1 incelendiginde biitlin filmlerin polikristal yapida oldugu
goriilmektedir. Filmlerdeki tanecik biiyiikliikleri incelendiginde genel olarak %0,1
katkilt ve 9%0,2 katkili fillerin tanecik biyiikliiklerinin katkisiz ve %0,05 katkil
filmlere gore daha biiyilk oldugu goriinmektedir.  Bu sonu¢ katkilamanin

kristallesmeyi iyilestirdigini destekler.

Elde edilen filmlerin optik oOlgiimleri 350-700 nm arasinda yapilmistir.
Filmlerin goriiniir bolgedeki (380-750 nm) gegirgenligi neredeyse dalga boyundan
bagimsizdir. Filmlerin biiyiikk bir ¢ogunlugu goriiniir bolgede %70’in iizerinde
gecirgenlik gostermistir. Filmlerin UV bolgesindeki gecirgenligi ise diisiiktiir.
Filmlerin optik gecirgenligi genel olarak artan 1sil islem sicakligi ile artis
gostermistir. Filmlerin optik bant genisligi (cthv)*’nin hv’ye grafiginin lineer kismi

kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplama yapilirken filmlerin degerlik bandi ile iletim
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bantlar1 arasindaki gecislerin direkt gec¢is oldugu (n=1) kabul edilmistir. Filmlerin
optik bant genisligi 3,23 — 3,33 eV degerleri arasinda degisme gostermistir. Bu
degisme Burstein-Moss etkisi ile agiklanabilir. Caligmamizin optik gecirgenlik
egrileri incelendiginde ~400 nm dalga boyunun altindaki daha yiliksek enerjili
elektromanyetik dalgalar i¢in gegirgenlik degerinin ani bir diisme gosterdigi
gozlenmektedir. Bu sonu¢ ZnO:Ga filmlerinin goriinlir bolgede i1yi bir saydam

malzeme oldugu gosterir.
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