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OZET

Bu calismada, Sactirma teknigi ile Si, cam ve kuartz alttas iizerine biiyiitiilen
AZO (Al katkih cinko oksit) ince filmlerin yapisal ve optik ozellikleri arastirildi.
Si alttas iizerine biiyiitiilen AZOQO ince filmlerin yapisi, liiminesas ozellikleri,
yiizey morfolojisi ayrintili bir sekilde incelendi. Biriktirilen AZO filmlerinin
diren¢ degerlerinin oldukc¢a yiiksek olmasi sebebiyle sensor uygulamalarinda
kullanilamadi. Biyosensor uygulamalarinda kullanilmak iizere cam alttas
iizerine AZQO ince filmler biiyiitilldii. Farkli Rf giiclerinde biiyiitillen AZO
filmlerinin yapisal ve optiksel analizi gerceklestirildi. Hazirlanan biyosensoriin
temelinde reaksiyon iiriinii olarak hidrojen peroksit aciga ¢ciktig1 icin, hidrojen
peroksite (H,0,) kars1 duyarhlik belirlendi. Cam iizerine biriktirilen yapimnin
yiiksek sicaklik dayanimi iyi olmadigindan ve altinin daha iyi kaplanmasi
amaciyla alttas olarak kuartz kullamilarak ZnO/Au yapis1 yeniden olusturuldu.
Ayrica kaplamadaki kopmalar1 onlemek icin Au ara-tabakasmin kaplama
sicakhigi 200°C’den 500°C’ye yiikseltildi. Hidrojen peroksite, glukoza ve
kolesterole karsi duyarhiligi belirlendi. Olusturulan filmin yapisal ve optik
ozellikleri XRD, PL ve AFM ile analiz edildi. Hazirlanan bu elektrotun H,0,’
ye duyarh oldugu bulundu. Glukoz ve Kolesterole kars1 ayr1 ayr1 duyarhhk
deneyleri yapildi. Artan glukoz ve kolesterol derisimlerine kars1 akimlarda da

paralel olarak bir artis gozlendi. Glukoz ve Kolesterol cozeltilerinin ilavesiyle



akimlarin artmasi1 glukozun ve kolesteroliin enzimatik reaksiyon sonucu

iriinlerinin elektrokimyasal olarak belirlenebilecegi bulundu.

Bilim Kodu :202.1.147
Anahtar Kelimeler :ZnO, Sa¢tirma, Biyo-sensor
Sayfa Adedi : 107

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Siileyman OZCELIK
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ABSTRACT

In this study, Structural and optical properties of AZO (Al doped ZnO) thin
films grown on Si, glass and quartz substrates by Rf magnetron sputtering were
investigated. XRD, PL and AFM techniques were used for characterization of
the samples. Structure, luminescence properties and surface morphology of
AZO films deposited on Si substrate were examined in detail. AZQ/Si thin films
could not be used for sensor applications due to the relatively high values of
resistance. AZO/Au thin films were deposited on the glass substrate to use in
biosensor application. Structural and optical analysis of AZO/Au films
deposited in different Rf powers were carried out. Hydrogen peroxide is the
reaction product of biosensors. Therefore, the sensitivity to hydrogen peroxide
(H,0,) was determined. High temperature resistance of the structure grown on
glass was not so good. Then in order to better coating of gold, the quartz
substrate using was used to deposite and to increase the growth quality of gold
coating. ZnO\Au film was be rebuilt. In addition, mid-layer of Au coating
temperature was increased from 200°C to 500°C for breakage of the coating and
AZQ layer thickness was increased to 100 nm. Sensitivity to hydrogen peroxide,
glucose and cholesterol were determined. The structural and optical properties
of the film was analyzed by XRD, PL and AFM. This ZnO/Au electrode was

found to be sensitive to H,O;. Increased glucose and cholesterol concentrations
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increased in parallel to the observed currents. As a result of enzymatic reaction

of glucose and cholesterol, the products can be found in the electrochemical.

Science Code :202.1.147
Keywords : ZnO, Sputtering, Biyo-sensor
Page : 107

Adviser : Prof. Dr. Siileyman OZCELIK
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1. GIRIS

Metal oksit yapilar, nanoyapilarin gelismesi ve genis uygulama alaninin varliginin
tespitinden sonra biliylik 6nem kazandi [1]. Metal oksitler, 6rnegin SnO,, TiO,,
In, 03, ITO, Ga,0s3, ve ZnO nanoyapilar olarak incelendi. Elektrik ve optoelektronik
ozellikleri nedeniyle gecirgen elektronik aygitlar, goriintii panelleri, elektrokimyasal
sensoOrler ve toksit gaz sensorleri olarak yaygin bir sekilde kullanildi. Metal oksit
tabanli sensorler cok duyarl, diisiik maliyetli ve hizli cevap verebilme gibi pek ¢ok
avantaja sahiptir. Yapilan g¢aligmalarda farkli nanoyapili metal oksitler iizerine
enzimatik ve enzimatik olmayan sensorler gelistirildi. Son yirmi yilda glukoz
belirlemek i¢in metal oksit ve onlarin alasimlar1 iizerine temellenen sensor
calismalari muazzam boyutlara ulagsmistir. Metal oksit tabanli biyosensorler i¢cin ZnO
aranan bir materyaldir. ZnO ile sahip oldugu yariiletken, piezoelektrik ve piroelektrik
Ozellikleri nedeniyle optik, optoelektronik ve sensér uygulamalarinda yogun
caligmalar yapilmistir [2]. ZnO materyallerin biyouyum, kimyasal kararlilik,
elektrokimyasal aktivite ve hizli elektron transfer 6zelliklerinden dolayr biyosensor
uygulamalarinda siklikla kullanilmistir. Ayrica ZnO’nun yliksek izoelektrik noktaya
sahip olmasi (yaklasik 9.5), ZnO’yu diisiik izoelektrik noktaya sahip protein ve
enzimlerin sogurulmasi i¢in uygun kilar [3,4]. Ayrica nanoyapili ZnO’nun yiiksek
yiizey hacim oranina sahip olmasi immobilize GOy ‘in elektroda daha iyi kontak
edilmesini saglar [5,6]. Cogu nanoyapilt ZnO’lar arasinda, ZnO nanogubuk

biyomolekiillerin immobilizasyonu i¢in yaygin bir sekilde ¢aligildi [7-9].

Wei ve arkadaslarinin yaptig1 calismada Ph’1 7.4 olan fosfat tampon ¢ozeltisi i¢inde
GO, in immobilizasyonunu izleyen hidrotermal ayristirma ile altin elektrod iizerinde
bliyiitiilen ZnO nanogubuklar incelendi. Anadik potansiyel uygulanarak ayni ¢ozelti
icinde ndtral veya temel ¢ozelti igindeki negatif yiiklenen GOy elektrostatik olarak
pozitif yiiklenen ZnO nanogubuk’un {izerine immobilize edildi. Degisen elektrod
kisa tepki siiresi i¢inde yiiksek ve tekrarlanabilir duyarlilik gosterdi ve glukoz
oksidaza kars1 Michaelis-Menten katsayis1 (K,) 2.9 mM olarak bulundu[10].



Zhao ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada nanogdzenekli ZnO ve ZnO nanotiiplerinin
yiizey-hacim oranlar1 gelistirildi ve ayn1 zamanda glukoz oksidasyonuna karsi
oldukca duyarli oldugu goriildii. 5 nm parcacik boyutuna sahip gozenekli ZnO:Co
nanoparcacik, GOx’in yiiksek ilgisine ilaveten ZnO:Co nanopargaciklarin
elektrokatalitik aktivitesi ve yiiksek spesifik aktif durumlari nedeniyle oldukca
yiiksek (yaklasik 13.3pA mM™ em™) duyarlihig: goriildii [11].

Yang ve arkadaglari ITO (Indium tin oxide) {lizerine dizilen gozenekli ZnO
nanotiipleri elektrokimyasal ve kimyasal olmak {izere iki adimda sentezlendi. ITO
tizerine dizilen Nafion/GO/ZnO nanotiipii ZnO nanotiip ve ITO alttas arasindaki iyi
bir metalik kontak olusturdu ve bu durum duyarliligr gelistirdi [2]. Benzer sekilde,
gozenekli tetragonal piramit sekilli ZnO nanomateryaller ile gelistirilen duyarlilik

diger gruplar tarafindan rapor edildi [12-14].

Fiziksel ve kimyasal olarak uygun ZnO nanotelleri yliksek 6zel yiizey bolgesine ve
yiiksek izoelektrik noktaya sahip olmasi GOy in etkili bir sekilde immobilizasyonuna

yol acar ve nanotel yapilar redoks reaksiyonunun elektron transferine yol acar [7].

Liu ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada ZnO nanotellerin bir boyutlu kanal yapis1 ve
karbon materyalinin kimyasal kararlilig1 ve elektrik iletkenliginin avantaji ile karbon

kaplamali1 ZnO nanotel gelistirildi. [7].

Nanoyapili ZnO yiiksek duyarliliga sahiptir. Fakat ¢ok zayif kararlidir. Ciinkii ZnO
nanoyapili elektrot ylizeyden kolaylikla kaldirilir [15,5]. Aslinda, glikozu izlemek
icin seciciligi ve duyarliligi kaybetmeksizin, duyarlilii iyilestirmek biiyilik
zorluklardan biridir. Imobilize GOy ‘in katalitik aktivitesini korumak i¢in uzun
zamandir kapsamli calismalar yapildi. Bu ¢alismalar karbon kapli ZnO nanoteller
[16], nanoboyutta CaCO; film [17], NdPO4 nanoparcacik-citosan bilesigi [18] ve

diger materyallerdir.

Son zamanlarda, S. Shibu ve arkadasinin glikoz sensérii uygulamalarimi gelistirmek

icin yaptig1 calismada ITO kapli 1737 corning cam iizerine ZnO ince filmleri Rf



magnetron sagtirma teknigi ile biriktirilerek olusturuldu. 20-50 mTorr basing altinda
biriktirilen filmlerin, ZnO filmleri i¢indeki kusurlarin varligt ve biyoduyarlilik
karakteristigi arasindaki iligki arastirildi. 50mTorr basing altinda biriktirilen filmlerin
biyoduyarlilik uygulamalar1 i¢in daha duyarli oldugu biyomolekiillerin
immobilizasyonu i¢in yiizey bolgesinin daha duyarli oldugu ve elektron transferinin

daha iyi oldugu bulundu [19].

Glikoz biyosensoriiniin yaninda kolesterol biyosensorii de biiyilk 6neme sahiptir.
Ciinkii, kolesterol ve yag asidi esterleri insani olusturan ana bilesenlerden biridir.
Beyin ve sinir hiicrelerinin bilesenleridir . Bu nedenle kolesterolii hizl1 ve giivenli bir
sekilde belirleyen biyosensorlerin gelistirilmesi arzu edilen bir durumdur [20].
Platform olarak ZnO tabanli kolestrol biyosensdrler gelistirildi. Agikga, Fiziksel
sogurma kolesterol oksidaz immobilizasyonu i¢in genellikle kabul edilir. Enzim

immobilizasyonu i¢in bir platform olarak ZnO ince filmleri kullanmak ilgingtir [21].

S.P. Sing ve arkadaslarin yaptig1 ¢calismada ZnO ince filmi dogal kusurlar olusturmak
icin 50 mTorr yiiksek basing altinda biriktirildi. Hazirlanan sensoriin Km degeri
yaklasik 2.1 mM ve dogrusal araligi 0.65-10.34mM’dir. Kolesterol biyosensorler
1slak kimyasal rutin ile olusturulan ZnO nanopar¢acik kullanilarak da olusturulabilir.
Bu yontemle A.Umar ve arkadaslarinin yaptig1 calismada aymi sekilde 23.7 pA/cm?
.mM yiiksek ve tekrarlanabilir duyarlilik ve 0.37 nA sapma sinir1 elde edildi [21] .

Son zamanlarda, ZnO nanoyapilar kullanilarak ultra-duyarli kolesterol biyosensorler
gelistirildi. A.Umar ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada kimyasal rutin kullanilarak
ZnO nanoyapilar sentezlendi. ChOy nafion ¢ozeltisiile modifiye edilen elektrodun
kaplanmasin1 izleyen, fiziksel sogurma ile degistirilen elektrodun ylizeyine
immobilize edildi. Uretilen sensér 61.7 pA/cm>’mM degerinde yiiksek ve

tekrarlanabilir duyarliliktadir. K., degeri 2.57 mM ve tepki siiresi 5 s’dir [20].

Kolesterol biyosensorler i¢in, inorganik-organik nanokompozit ZnO ince filmi

olusturuldu. R.Khan ve arkadaslarimin yaptigi ¢alismada ChO./ZnO-chitosan/ITO



biyoelektrodunun diisiik 0.22 mM Km degeri sergiledigi ve kolesterole karsi

nanokompozit iizerindeki enzimin yiiksek ilgi (affinite) gosterdigi bulundu [22].

Glukoz ve kolestrol disinda calisilan pek ¢cok enzim vardir. Bunlar arasinda kreatinin,
tire, liriik asit daha pek ¢ogu sayilabilir. Ayrica kullanilan elektrodun uygun biyolojik
platform olmasi da onemlidir. X.Lu ve arkadaglarimin yaptigi calismada yiiksek
performansli biyosensor platform olusturmak i¢in piezoelektrik mebrans ince film Si
alttas lizerine magnetron sagtirma teknigi ile olusturuldu. Havadaki ve sudaki
rezonans davranist incelendi. Sonug¢ olarak mebransin sivi ortam i¢inde biyosensor

platformu i¢in iyi bir liye oldugu bulundu [23].

Bilesik veya coklu bilesenli metal oksitler gaz algilamada da genis bir yelpaze
sunarlar. O,, H;, gazlar1 ve nem sensorleri, NO, NO,, CO, CO,, SO,, H,S gibi toksit
gazlar hayati oneme sahip CH4, LPG ve etil alkol gibi hidrokarbon buharlarin
algilanmas1 genis yelpazeyi olusturur. Cinko oksitler, gaz sensorii uygulamalar1 igin
popiiler materyallerden biridir. ZnO yiizey fiziginin aranan bir liyesi olmustur. ZnO
gaz sensorii olarak kullanildiginda, yiizey iletkenligi sogurulan gaz i¢inde degisir.
ZnO0 yiizeyindeki nokta kusurlar gaz1 algilamak i¢in asir1 derecede 6nemlidir, ¢linkii

kusurlar yiizey iletkenliginde bliyiik degisikliklere yol acar. Degisiklikler tanelerin
ylizeyinde meydana gelir ve sonu¢ olarak yiik transferi ve sogurmalar ile bant
biikiilmesi olur. Bu filmlerde tanimlanan baskin kusur oksijen bosluklaridir. Filmleri
yiiksek sicakliklarda 1sitmak genellikle bu bosluklara neden olur. Bu yiizey kusurlari
bant aralig1 i¢indeki herhangi bir dolu elektronik durumlarda iiretilmezler. Bu durum

Zn’nin kararli oksidasyon durumlarinin araligi ile ilgilidir.

Zn0O, O,, O3, Hy, CO ve basit hidrokarbonlara karsi duyarlidir. Fakat, ZnO’nun
indirgen gazlar olan H,, CH4 ve CO gibi gazlara kars1 da duyarliliginin iyi oldugu
bilinir. Ayrica bu materyal uzun vadede kararsizlik, havadaki nem hassasiyeti ve
zay1f segicilikten muzdariptir. Baz1 eklenen safsizliklarla, 127-200°C deki belirleme
araligini daha diisiik sicakliklara indirmek miimkiindiir. Baz1 soy metaller veya Al, In
ve Ga’un katkilanmasiyla ZnO, NH; ve amonyak tabanli gaz tiirlerine karsi daha

duyarli oldugu goriiliir [24,25]. ZnO’nun popiiler uygulamalari diger materyal
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bilesenleri ile onun heteroyapilaridir. SnO;(n)/ZnO(n) ‘nin  elektriksel
karakteristigini arastirmak, gaz sensorii olarak avantajlarini incelemek i¢in kararli ve
yeniden iiretilebilen numuneler SnO, faz tabakasi {izerine ZnO toz tabakasinin
preslenmesiyle tiretildi. Elde edilen bilesik peletler tiim 6l¢iim siiresi boyunca SnO;
ve ZnO arasindaki kararli kontak nedeniyle korundu ve bdylece tekrarlanabilir
veriler elde edildi. SnO,/ZnO hetero-kontak araylizeyinin elektriksel karakteristigi
200ppm CO gazina karst hetero-kontak yapilarin artan duyarliligini agiklamak ig¢in

incelendi.

Alasim tipi sensorler dayanmikliligi gelistirmek icin onemlidir. Cilinkii onlar iki faz
arasinda ¢ogu heterokontag igerir. Ornegin, ZnO(n)/CuO(p) alasim1 CO gazina kars1
saf ZnO’dan daha duyarli oldugu goriildii. Fakat alagimlarin elektriksel karakteristigi
birgok faktorden etkilenir. Bunlar hacim orani, tane boyutu ve her bir fazin
geometrik diizenidir. iki faz arasindaki heterojen tane smirinimn etkisini izole etmek
giigtiir.  CuO(p)/ZnO(n) heteroyapisinin  CO gazina kars1 yiiksek duyarhilik
gosterdiginden beri, heterokontak pek ¢ok yapi calisildi [26]. Fakat heterokontak tipi
sensOrler iki birbirine benzemeyen materyal mekanik kontagi nedeniyle zayif

dayanililiga sahiptir.

S. Y. Park ve arkadaglarinin yaptig1 ¢calismada trimetalimin gaz i¢in duyarli sensor
olarak Al,Os3 TiO; ve V,0s5 katkili ZnO ince filmi Si02\Si(100) p-tipi alttas tizerine
magnetron sagtirma teknigi ile biriktirildi. 250°C’de ve 80W Rf giiciinde biriktirilen
numuneler 400°C-800°C aralifinda bir saat boyunca tavlandi. Katkili ZnO ince
filmlerin TMA gazina kars1 duyarlilik ve se¢iciligi incelendi. Duyarlilik ve se¢icilik
icin film kalinlig1 ve sicaklik 6nemli parametreleridir. En iyi duyarlilik karakteristigi
120 nm ve 700°C’de 60 dakika boyunca oksijen ortaminda tavlanarak elde edildi.
[27].

J.F. Chang ve arkadaslarinin yaptig1 calismada Al katkili ZnO, CO gaz sensorii i¢in
kalinlik ve biriktirme sicakliginin etkisi incelendi. Rf magnetron sagtirma sistemiyle
ve Si0,\Si {izerine biriktirilen filmler 100 rf gliciinde ve 2.4x 10 Torr 0O, basinca

olusturuldu. Duyarliligin film kalinliginin azalmasi1 ve biriktirme sicakliginin



artisiyla arttigi bulundu. En iyi duyarlilik degerinin 65 nm kalinlikta ve 400°C
biriktirme sicakliginda oldugu bulundu [28].

M. Bender ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada polikristal katkisiz ¢inko oksit ince
filmlerin oda sicakligindaki ozon duyarlilik 6zelligi incelendi. ZnO ince filmleri D.C
sactirma, RF magnetron sagtirma teknigiyle olusturuldu. ZnO ince filmlerinin oda
sicakligindaki ozon duyarlilik o6zelligi belirlendi. Filmlerin elektriksel 6zelligi
lizerinde ozon atmosferinin oksidasyonu ve fotolitik etkisi arastirildi. En iyi sonucun
yiiksek basing altinda Rf sactirma teknigi ile biriktirilen filmlerden alindig1 bulundu.
Bu filmler 1.2 10® sensér cevabi sergiledigi bulundu [29].

F.Chaabouni ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada ZnO ince filmler cam ve p tipi Si
alttaglar iizerine oda sicakliginda RF magnetron sagtirma teknigi ile biriktirildi.
Biriktirme parametrelerinin yapisal ozellik ve duyarlilik ozelliklerine baglhiliklar
incelendi. Maksimum duyarliligin kiigiik kristal boyutlarinda elde edildigi ve gaz
duyarlilik 6zelliginin filmin mikro yapisiyla yakindan iliskili oldugu bulundu. ZnO
filmlerin oda sicakliginda oksijen gaz sensorii uygulamalari i¢in uygun bir materyal

oldugu sonucuna varildi [30].

S.M.Chou ve arkadaglarinin yaptig1 calismada Al katkili ZnO ince filmler ZnO ince
filmlerin yapisal ve optiksel 6zellikleri etanol gazina kars1 Rf magnetron teknigi ile
incelendi. 250°C calisma sicakliginda 400 ppm etanol buharinda ZnO:Al ince
filmlerin duyarliligi yaklagik 20 olarak bulundu. ZnO:Al filmlerin etanol gazi

belirlemek i¢in timit verici bir materyal oldugu bulundu[31].

L. G. Teoh ve arkadaslarinin yaptig1 calismada Rf magnetron sactirma teknigi ile
elde edilen ZnO:Al filmlerinin etanol gazina karsi yapisal ve duyarlilik 6zellikleri
incelendi. Filmin etanol gazina karsi hizli cevap verdigi ve iyi bir duyarhiliga sahip
oldugu bulundu. Duyarlilik 250°C calisma sicakliginda 400 ppm etanol buharinda
20°dir. ZnO:Al filmlerinin etanol gazi belirlemede aranan bir materyal oldugu

bulundu[32].



P. Samarasekara ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada sacgtirma teknigiyle biriktirilen
ZnO0 ince filmleri CO, gaz sensorii i¢in kullanildi. ZnO filmleri 130-153°C biriktirme
sicakliginda 8.5 mbar ¢ember basincinda 18 saatte iiretildi. Saf metal Zn kullanildi.
130°C biriktirme sicakliginda sentezlenen film CO, gazina kars1 duyarliligi 100°C
calisma sicakliginda 2.17°dir. Yiiksek gaz duyarhili@inin diisiik  biriktirme
sicakliginda ve genis ylizey alanindaki kiigiik kristallerden elde edilebilecegi

bulundu. Bu filmin cevap ve verimlilik siiresi sirasiyla 5s ve 10dak.dir. [33].

S. Choopun ve arkadaslariin yaptig1 calismada bakir tlip lizerine Rf magnetron
sactirma teknigiyle biriktirilen nanoserit yapilarin etanol gazina karsi duyarlilig
belirlendi. Yapilan ¢alismada etanol gazina ve g¢alisma sicakligina bagli sensoriin
duyarlilig1 ve cevap siiresi belirlendi. Optimum ¢alisma sicakliginin 220°C oldugu
bulundu. Ayrica etanol konsantrasyonu ve duyarlilik arasindaki iliski yiizeydeki

sogurulan oksijen tiiriiniin O* oldugu dogrulandi[34].

X. Zhou ve arkadaglarinin yaptig1 calismada polikristal ZnO\p-Si heteroyapisi Rf
magnetron teknigi ile iiretildi. I-V karakteristigi ve etanol gaz duyarlilik 6zelligi oda
sicakliginda incelendi. ZnO\Si yapinin oda sicaklifinda etanol gazi belirlemek igin
uygun oldugu, aninda tepki, yiiksek duyarlilk ve tekrarlanabilirlik 6zelliginin oldugu
bulundu. ZnO\Si heteroyapinin oda sicakliginda etanol gaz sensorii i¢in potansiyel

uygulamalara sahip oldugu bulundu [35].

N.H. Al-Hardan ve arkadaslarinin yaptigi calismada 200-1000 ppm araliginda
hidrojen gaz duyarlilik mekanizmasi Rf sagtirma ZnO filmleri {izerinde ¢alisildi.
Sicakligin fonksiyonu olarak aygitin I-V karakteristigi -5-+5 V araliginda arastirildi.
Hidrojen gaz duyarliligi ZnO filminin tanelerinin yilizey yiikiinden etkilenir.
Sensoriin  duyarliligi hidrojen konsantrasyonu ile artar ve 5 kHz ‘den disiik

frekanslarda sabit oldugu goriildii [36].

Bu tez c¢alismasinda farkli alttaglar tlizerine Al katkili ZnO(AZO) ince filmler
bityiitiildii. Oncelikle Al katkili ZnO yapilarmn yapisal ve optiksel analizi i¢in Si alttas
tizerine Al katkili ZnO ince filmler biiyiitiildii. Biiyiitilen AZO ince filmlerinin



biiyiitme ve tavlama sicakliklarinin degisimine gore ayrintili analizi gerceklestirildi.
XRD kirinim teknigi ile filmin yapisal Ozellikleri, Fotoliiminesans ile filmin
liiminesans ozellikleri, AFM ile filmin ylizey morfolojisi analiz edildi. Biriktirilen
AZO filmlerinin diren¢ degerlerinin oldukg¢a yiiksek olmasi sebebiyle sensor
uygulamalarinda kullanilamadi. Daha sonra biyosensor uygulamalarinda kullanilmak
lizere cam alttag iizerine Al katkili ZnO/Au ince filmler biriktirildi. Farkli Rf
giiclerinde biriktirilen AZO filmlerinin yapisal ve optiksel analizi gerceklestirildi.
Hazirlayacagimiz biyosensoriin temelinde reaksiyon liriinii olarak hidrojen peroksit
aciga c¢iktigr icin, hidrojen peroksite karsi duyarlilik belirlendi. Cam iizerine
biriktirilen yapmin yiiksek sicaklik dayanimi iyi olmadigindan ve altinin daha iyi
kaplanmasi amaciyla alttag olarak kuartz kullanilarak ZnO/Au yapisi yeniden
olusturuldu. Ayrica kaplamadaki kopmalar1 Onlemek icin Au ara-tabakasinin
kaplama sicakligi 200°C’den 500°C’ye yiikseltildi. Hidrojen peroksite, glikoza ve
kolesterole karst duyarliligi belirlendi. Olusturulan filmin yapisal ve optiksel
Ozellikleri XRD, fotoliiminesans ve AFM ile analiz edildi. Bu tez c¢alismasi
biyosensor konusunda arastirma-gelistirme ¢aligsmalarina yol gostermesi ve AZO/Au

tabanli biyosensorlerin gelisimine temel olusturmasi i¢in yiirtitiilmiistiir.

Yapilan bu g¢alisma asagidaki gibi diizenlenmistir: Birinci boliimde, metal oksit
tabanli teknolojinin gelisiminde 6zellikle ZnO’nun yeri vurgulanarak, ZnO tabanl
sensor uygulamalarini anlatan bilgiler sunuldu. ikinci bdliimde, ZnO ve dzellikleri 11-
VI grubu yar iletkenler hakkinda kisaca bilgi verilerek, bu grubun bir iiyesi ve
calistigimiz yariiletken olan ZnO ve ozellikleri hakkinda bilgiler verildi. Ugiincii
boliimde, Sagtirma biiyiitme teknigi, yapisal ve optik 6zelliklerin karakterize edildigi
x-1511 kirimi, fotoliiminesans ve atomik kuvvet mikroskobu analiz yontemleri ve
sensOr uygulamalarinda kullandigimiz elektrokimyasal analiz cihazi tanitildi.
Dordiincii boliimde, ZnO yapilarinin sagtirma teknigi ile biyiitiilmeleri, X-151m1
kirinimi, fotoliiminesans ve atomik kuvvet mikroskobu Ol¢limlerinin  ve
degerlendirilmeleri ve sensor uygulamalar1 belirlendi. Besinci boliimde, analizleri

sonuglar1 degerlendirildi.



Bu calismada kullanilan ZnO numuneleri Gazi Universitesi Fotonik Arastirma ve
Uygulama Merkezi’nde Sactirma teknigi ile biyiitiilmiistiir. Numunelerin yapisal ve
optik ozellikleri, Gazi Fotonik’de bulunan XRD, PL ve AFM cihazlar ile
incelenmistir. Sensdr uygulamalar1 Gazi Universitesi Kimya Boéliimii’nde

elektrokimyasal analiz cihazi ile gergeklestirildi.
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2. Zn0 ve OZELLIKLERI

Optik ve elektriksel 6zellikleri agisindan iletken ve yalitkanlara gore farkli 6zellikler
tagtyan II-VI grubu yariiletken bilesikler, endiistrideki kullanim avantajlar1 nedeniyle
her gecen giin Onemi artmaktadir. Yariiletkenler tek ve polikristal halde
gruplandirilip, Si ve Ge gibi element halinde bulunurken, bunlarin disinda degisik
fiziksel 6zelliklere sahip olmalar1 ve iiretim kolaylig1 sebebiyle ikili, ti¢lii veya dortlii

bilesikler halinde de iiretilebilmektedirler.

Si ve Ge elementleri periyodik tablonun IV. grubunda bulunan, iizerinde en fazla
arastirma yapilmis ve bu nedenle 6zellikleri en iyi bilinen yariiletken malzemelerdir.
II-VI grubu bilesik yariiletkenler IV. grup elementlerine gore daha yeni yariiletken
malzemelerdir. Bu malzemeler ucuz hammaddeleri sayesinde yliksek saflikta elde
edilebilir ve uygun metodlarla kaliteli ¢coklu kristal tabakalar halinde iiretilebilirler

[37].

II-VI bilesiklerinin enerji bant aralif1 1.8-4 eV arasinda degismektedir. Mor iistiinden
kirmiz1 alti spektrumuna kadar olan goriiniir bolgede 1s1ma yaparak cok iyi bir
liiminesans o6zelligi gostermektedir. Genis ve direk gecisli bant araligina sahip
olmalarindan dolay1 elektromanyetik spektrumun goriinlir bolgesinde LED’lerde ve
fotodedektorlerde kullanilmaktadir. Ayrica bu bilesiklerin ¢ogu elektrik enerjisini
oldukgca 1iyi iletip, enerji bant araliginda ¢ok miktarda tasiyici iyon siiriiklenmesine
sahip bulunmaktadir. Bu bilesiklerden 6zellikle ¢inko ve kadmiyum bilesiklerinden
genis arastirma ve inceleme yapilmaktadir. Bunun nedeni optoelektronik
uygulamalarda kullanilabilmeleri ve iiretim asamalarinin hizli ve gelismis olmasidir

[38].

II-VI bilesiklerden olan yariiletkenler; kiibik, ¢inko siilfiir ve hegzagonal kristal
fazda olmak iizere kristalize olmaktadir. II-VI bilesik yariiletkenler olarak ZnO, ZnS,
ZnSe, ZnTe, CdO, CdS, CdSe ve CdTe gosterilebilir. Bu yariiletkenlerin genel
ozellikleri Cizelge 2.1°de gosterilmektedir. H: Hegzagonal, ZS: Cinkosiilfiir,
K:Kiibik, D:Direk gecisi gostermektedir [39].
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Cizelge 2.1. II-VI bilesik yariiletkenlerin genel 6zellikleri

II-VI Bilesik | Bant Arah@: (eV) | Kristal Yapisi
Yariiletkenler | (oda sicakhiginda)
Zn0O 34 H(D)
ZnS 3.7 ZS(D)
3.9 H(D)
ZnSe 2.7 ZS(D)
ZnTe 2.3 ZS(D)
CdoO 2.28
CdS 2.5 H(D)
CdSe 1.8 H(D), K(D)
CdTe 1.5 ZS(D)

II-VI bilesiklerden olan yariiletkenlerden biri olan ZnO ile ilgili ¢alismalar 1900’1
yillarin baglarindan giliniimiize devam etmektedir. Degisik alanlarda kullanim
kapasitesine sahip oldugu i¢in, son yillarda ZnO’ ya ilgi artmaktadir [40]. ZnO’ya
olan ilgi 300 °K’de 3.3 eV degerinde olan direk ve genis enerji bant araligi
sayesinde, optoelektronik uygulamalardaki genis kullanim alanindan kaynaklanir
[41]. Genis ve direk bant araligina sahip olmasi ve giiclii bir sekilde UV’ye cevap
verebildigi i¢in Lazer diyot ve ledler i¢cin uygundur [42]. Ayrica basit ve diisiik
maliyet siireci ve sert calisma ortamindaki caligma kabiliyeti nedeniyle oldukca
kullanighdir. Giines pili ve diiz gosterge panelleri icin ideal bir gecirgen iletken
metal oksit materyalleri arasindadir [43]. Katkili ve katkisiz ZnO ince filmler
optoelektronik devre elemanlarinda gaz sensorleri, yiizey akustik dalga aygitlarini
iceren g¢esitli alanlarda kullanimi  bulunmaktadir [44]. Goriiniir bolgede gecirgen
olan ZnO'nun baz1 optoelektronik uygulamalar1 arasinda yesil, mavi-ultraviyole ve
beyaz 1s1k-yayict aygitlarin iiretimi yer almaktadir. Ayrica, ZnO diger yariiletkenlerle
karsilastirildiginda ( GaN 25 meV ve GaAs 4 meV ) genis bir eksiton baglanma
enerjisine (60 meV) sahiptir [45]. Bu sekilde yiiksek baglanma enerjisine sahip

olmasi, oda sicakliginda ve daha yiiksek sicakliklarda, yogun yakin bant kenari
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eksitonik yayilimina izin verir. Bu deger, oda sicakligindaki termal enerji degerinden
2.4 kat daha biiytktiir [46]. Radyasyona karsi direnci GaN dan daha fazladir ve
piezoelektrik, ferroelektrik ve ferromanyetik ozelliklere sahip oldugu icin cok

fonksiyonludur [47].

Glinlimiizde bir¢ok depolama yontemi ile ZnO {iretilmektedir. Vakum Buharlagtirma,
Reaktif buharlastirma, sagtirma, metal organik kimyasal buhar depolama, metal
organik kimyasal buhar biriktirme bu tekniklerden birkagidir [48]. ZnO igin
kullanilan en iyi teknik sagtirma. Ciinkii diisiik sicaklikta ve amorf alttaglarda bile tek

kristal morfolojisine yakin tek ve iyi yonelimli ylizeyler elde edilir.
2.1. ZnO’ nun Ozellikleri

Bu boliimde ZnO'mun kristal yapisi, Orgii parametreleri, elektronik bant yapist ve

mekanik 6zellikleri incelenecektir.
2.1.1. Kristal yapis1

Mineral ¢inko, 1810 yilinda Bruce In Franklin tarafindan kesfedildi ( New Jersey,
USA).New Jersey'deki Zn madeni USA i¢in 6nemli bir Zn kaynagidir. Cinko icinde
bulunan manganez safsizliklarla ¢ogunlukla kirmizi veya turuncudur. Cinkonun

fotografi sekil 2.2” de gosterildi. Cinko oksit kristalleri bir¢ok tip yilizey yonelimi
sergiler. En 6nemli yiizey yonelimleri (0001) ve (0001) temel diizlem, (1010) ve

(11 2 0) prizma diizlemleri, (11 2 1) piramit diizlemleri kristal yiizeyleridir.
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Sekil 2.1. (a) Turuncu ¢inko kristali Sterling (Ogdensburg, USA) madeninden.
(b) Sentetik ¢inko oksit kristal [49]

ZnO, II-VI grubu ikili bilesik yariiletken kristaldir. ZnO 'nun Sekil 2.2° de gdsterilen
yapilari, ya kiibik ¢inko siilfit ya da her anyonun bir tetrahedron’un kdsesinde
dort katyon ile ¢evrilen hekzagonal wvurtzit dir. Tetrahedral koordinasyon tipik
kovalent bagli sp3’tiir, fakat bu materyaller aynm1 zamanda 6nemli bir iyonik
karaktere de sahiptir. ZnO iyonik karakteri, kovalent ve iyonik yariiletkenler

arasinda bulunan bir II-VI grubu bilesik yariiletkendir.

Cevre sartlarindaki termodinamik fazi vurtzitdir. Cinko siilfit ZnO yap1 sadece kiibik
alt tabanlar istiine biiyiitiilmeyle olur. Yiiksek basingta ise kaya tuzu 6zelliklerini

gosterir.
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Kayatuzu (B1) Cinko sdlfur (B3) Wurtzite (B4)

(c)

Sekil 2.2. ZnO’ nun kristal yapilari.(a) Kayatuzu (B1), (b) Cinko Siilfiir (B3),
(c) Vurtzit (B4).Gri ve siyah kiireler sirasiyla Zn ve O atomlarini
gosterir [49]

X-ray kirinimin kesfinden hemen sonra 1914 yilinda, Bragg X-ray kirinimi ile ZnO
nun vurtzit kristal yapisi agiklanarak 1920 yilinda yaymlandi [49]. Sekil 2.3’de
gortilen iki molekiil iceren ZnO in hegzagonal birim hiicreleri a= 0.325 nm ve c=
0.52066 nm dir. Cinko atomlar1 oksijen atomlar1 tarafindan g¢evrelenmis yaklasik
tetrahedral seklindedir. ¢ ekseni boyunca Zn-O mesafesi (dzy,.0[1]=0.190 nm) diger

tic komsu oksijen atomundan (dz,.0[2]=0.198 nm) biraz kiigiiktiir.
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1. tabaka

2. tabaka

Sekil 2.3. Cinko oksitin kristal yapisinin iki farkli goriiniimii.(a) ¢ eksenine dik
perspektif goriiniimil. {ist diizlem (0001) diizlemiyle ¢inko ile sonlanmis,
alt diizlem ise (000 ) oksijen ile sonlanmis.(b) Cinko tlizerinde c ekseni
boyunca olan goriiniim (0001) diizlemi ile sonland1 [49]

Hegzagonal vurtzit fazinin yaninda kayatuzu yapisi ile kararsiz kiibik faz ayrica
bilinir. 300 K de 9.8 GPa basincta ZnO’ in kiibik faza gecisi kayatuzu (NaCl) yapi
olusumunu sergiler. Sicakliga bagl olarak, Hidrostatik basing atti§i zaman bu faz
gecisi 2-6 GPa basing araliginda tersinirdir. Bunun anlami yiiksek basing fazi, normal
basingta kararli degildir [50]. ZnO’ nun sicaklik basing faz diyagrami Sekil 2.4° de
gosterildi. [49].
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Sekil 2.4. ZnO' nun faz diyagrami. Kare sekli vurtzitden kayatuzu fazina gecisi,
ticgen sekli ise kayatuzundan vurtzit fazin1 gosterir. Gegis histerigi 9.8 den
2 GPa arasinda 300 K de, sicakliga baglidir ve T>1300 K de mevcut
degildir [49]

2.1.2. Orgii parametreleri

Herhangi bir kristal metalin 6rgii parametreleri yaygin olarak ve de en iyi kesinlikle
Bond metodu kullanilarak, Yiiksek c¢Oziiniirliiklii X-Ray Kirmimi ile simetrik ve
asimetrik yansimalarla 6l¢iiliir [51]. Bir yariiletkenin orgii parametreleri genellikle

asagidaki faktorlere baghdir:

1. Serbest eclektronlar tarafindan kusatilan minimum bir iletkenlik bandin
deformasyon potansiyel yoluyla ortaya ¢ikan serbest elektron konsantrasyonu,

2. Yabanci atom ve kusurlarin konsantrasyonu,

3. D1s gerilmeler (6rnegin alt taban tarafindan indiiklenme),

4. Sicaklik[52]

Hegzagonal birim hiicrenin 6rgii parametreleri farkli metodlarla belirlenebilir [44].
Oda sicakliginda a degeri 3,32475... 0.32501 nm arasinda deger alirken, c
parametresi ise 0.52042 ... 0.52075 nm araliginda deger alir. Genellikle kullanilan
sabit degerler ¢=0.32495 nm and ¢=0.52069 nm dir. Yogunluk ise 5,605 g/cm’ dir.
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Ideal vurtzit yap: iki orgii parametresi (a ve c¢) ile hegzagonal yapidir ve bunlarin
orani ¢/a= % ~1.633. Gergek bir ZnO kristali vurtzit yapis1 degisen c/a orani ile

ideal diizenden sapar [44] . Ideal vurtzit kristal yapidan sapma orgii kararlilig1 ve
iyonikligine baglidir. Nokta kusurlar ve genisleyen kusurlar 6rgii sabitinin degerini

arttirirlar.
2.1.3. Elektronik band yapisi
ZnO vurtzit kristal yapisindadir. Vurtzit yapt a ve ¢ olan iki orgii parametreleri ile

hekzagonal birim hiicreye sahiptir. Sekil 2.5” de gosterildigi gibi ABAB hegzagonal
sik1 paket yapidir.

[0001]

Sekil 2.5. Vurtzit yap1 [51]

ZnO’ in band yap1 diyagrami Sekil 2.6’ da verildi. Bant yapis1 hegzagonal brillon
bolgesi icinde oldukga yiiksek simetri diizlemleri boyunca gosterildi. Gegirgenlik
bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu I" noktasinda olusur. k=0
noktas1t ZnO nun direk bant aralikli yariiletken oldugunu gosterir. Sekil 6a’ dan ZnO
nun elektronik yapisinin vurtzit oldugu goriildii. Hesaplamalardan ZnO nun bant yap1
degerinin (0.067 Ryd) 0.91 eV [ 0 K de] oldugu belirlendi ve sonuglar literatiirle

uyum i¢indedir. ZnO nun diger degerlerle uyum i¢inde olan denge Orgii parametre
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degerleri a=0.3227 nm ve ¢=0.5189 nm dir. Sekil 2.6(a)’ da yogunluk durumlari ile
ilgilidir. Elektronlarin ¢ogu valans bandi kenarma yerlesir. Sonuglar, valans ve
iletkenlik bandimin biyiik bir kismmm Zn icin sp’d® ve O ic¢in p° olarak
olusturulur.Genel elektronik yapiya atomik orbital katkilar1 ylizey durum
yogunlugunun analizi ile anlasilabilir, Bu durum Sekil 2.6 (b)’ de gosterildi. Yiizey
durum yogunlugunun iist bolmeleri ¢inkonun s,p ve d orbitallerinden gelirken, alt
bolmeler oksijenin s ve p orbitallerinden gelir. Fakat, Bu durumlar Zn’nin p ve d

durumlarinin 6nemli karigimina sahiptir.
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Sekil 2.6. (a) ZnO ‘nun band yapisi. (b) ZnO vurtzit yapinin durum yogunlugu
[53]

2.1.4. Mekanik ozellikler

Di1s kuvvetlerin etkisi altinda degisik zorlamalar karsisinda, malzemede olusan sekil
degisiklikleri ve bu etkiler altinda malzemenin gosterdigi dayanma giicti 6zelliklerine

mekanik Ozellikler adi verilir. Saglamlik, sertlik, elastiklik, kirilganlik, yumusaklik,
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piezoelektrik sabitleri gibi mekanik oOzellikler, metalin bir ylik altinda nasil
davrandiginin Slgiimleri olarak kullanilmaktadir. Bu 6zellikler metalin giice ve strese
nasil ve ne sekilde kars1 koydugu seklinde tanimlanir. Hekzagonal kristal yapilarda,
Ci1, Cs3, Cp2, Cy3 ve Cyy olmak lizere bes bagimsiz elastik sabit vardir. (1000) ve
(0001) yonlerinde boyuna kiplere karsilik sirasiyla C;; ve Cj; elastik sabitleri
karsilik gelir. Cyy ve Cgq elastik sabitleri ise simetriden dolayt Cyy,Ces = (C11 - C12)
/ 2 seklinde (0001) ve (1000) yonlerinde yayilan enine kiplerin ses hizindan
belirlenebilir. Son olarak C;; elastik kipi ise daha az simetrik yonde yayilan kiplere

karsilik gelir. Elastik sabitlerle iliskili olan B bulk modiilii [54]

_ (Cn + Clz) B 2C123
C,+C,+2C,; -4C,

2.1)

denklemi ile verilir.
2.2. ZnO icindeki Kusurlar

Herhangi bir yariiletkende oldugu gibi, noktasal kusurlar ZnO nun elektriksel ve
optiksel oOzelliklerini etkiler. Kohen ve Walve siiperhiicre yaklasimi ile birlikte
diizlem dalga psddopotansiyel yontemi kullanilarak ZnO i¢indeki Hidrojenin ve
dogal nokta kusurlarin elektronik yapisi ve olusum enerjisi hesaplandi [55,56].
Kristal i¢indeki kusurun konsantrasyonu izleyen denklemdeki Ef olusum enerjisine

baghdir.

E’
c=N exp| ——— 2.2
durum p( kBTj ( )

Naurum kristal i¢indeki durumlarin konsantrasyonudur, kristal i¢inde kusur olusabilir.
Diisiik olusum enerjisi, kusurlarin yiiksek denge konsantrasyonunu gosterir. Yiiksek
olusum enerjisinin anlami ise, kusurlarin muhtemelen olugmadigint gosterir. q yiik

durumu i¢indeki nokta kusurun olusum enerjisi,
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E"(q)=E"(q)-nzttz, —notto — GE; (2.3)

E"(q), nz, ve no ¢inko ve oksijen atomlarmi igeren sistemin toplam enerjisidir. pz,
ve Wo ¢inko ve oksijenin kimyasal potansiyelidir. Er fermi enerjisidir.. Kimyasal
potansiyeller biiylitme sartlarina baghdir. Cinko zengin durum i¢in pza=Hznwbuki) »
oksijence zengin durum i¢in po=poy dir. II-IV ortami i¢in ise Hzn<Uznpukl) V€
Ho<Moz dir. Fakat Zn ve O nun kimyasal potansiyelleri ZnO dan pz,+po<mzno

farklidir.

Sekil 2.7, iki simirli kimyasal potansiyel degeri i¢cin ZnO ig¢indeki O ve Zn bosluklari,
ara atomlar ve yanlis yerlesen atomlar i¢in hesaplama sonuglarini gosterir. ZnO
vurtzit iginde iki miimkiin durum vardir. Bunlardan birincisi, tetrahedral diizen,
ikincisi ise oktahedral diizendir. ZnO da en yaygin iki kusur O ve Zn bosluklaridir.
Ozellikle oksijen bosluklarinin olusum enerjisi  (Vo), (Z.i) ara atomlarin
enerjisinden daha diisiik enerjiye sahiptir. Boylece Zn atomlarin zenginligi daha
fazladir. Oksijence zengin ortam i¢inde Zn bosluklari(Vz,) baskin olabilir. ZnO
icindeki temel nokta kusurlarin elektronik yapisina gelince, oksijen bosluklari
negatif-U kusuru olarak tanimlanir. Ciinkii artan Fermi seviyesi gecisi +2 den notral
duruma olusur. Cinko boslugunun n tipi ZnO i¢inde -2 yiike sahip oldugu beklenir.
Vzn nin -1 ve -2 yiik durumlar1 arasindaki gegis valans bandinin {izerinde yaklagik
0.8 eV da olur. n tipi ZnO da gegcislerin iletkenlik bandindan veya 2.6 eV civarinda
s1g vericiden Vg, aliciya oldugu tahmin edilebilir. Boylece genis yesil liiminesans
V2, ye katkida bulunan n tipi ZnO da yaygin olarak goriiliir [55]. Bu durum negatif
yiiklenen Ga bosluklarinin GaN igindeki sar1 liiminesantan sorumlu oldugu goriisiine
benzer [57]. Oksijen bosluklarinin 2+/0 seviyesi valans bandinin iistiinde yaklasik
2.7 eV da oldugu tahmin edilir [56]. Vo nun pozitif yiik durumu kararsiz oldugu igin,
bu kusurla ilgili EPR( elektron paramagnetik-rezonans) sinyalinin gozlenmesi

umulmaz, en azindan termodinamik durgun sartlarda gézlenmez [56].
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Onceki calismalarda, ZnO igindeki hidrojen ayrica incelenmistir. Diger
yariiletkenlerin aksine, ZnO i¢indeki hidrojen daima pozitiftir, verici olarak gdrev
yapar [55]. Hidrojen ZnO iginde oksijene siki bir sekilde baglidir, 1°A uzunlugunda
OH bagi ile olusur. n tipi ZnO da hidrojen i¢in olusum enerjisi 1.56 eV dur. p tipi

Zn0O da, hidrojenin birlesimi daha elverislidir. Aslinda, bu durum p tipi ZnO elde
etmek i¢in faydali olabilir.

Biiylime boyunca hidrojen bilesimi alic1 ¢oziiniirliigiinii artirir, Mg alic1 ile GaN 1n
katkilanmas1 siireci hidrojenin davranisina benzer. Daha sonra, tavlama boyunca

hidrojenin kaldirilmas1 problemi azaltabilir.
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Sekil 2.7. Fermi seviyesinin fonksiyonu olarak ZnO icindeki temel dogal kusurlar
i¢in hesaplanan kusur olusum enerjisi. Yalnizca en diisiik olusum
enerjileri goriililyor. Fermi enerjisinin sifir1 valans bandinin tistlindedir.
a) Cinko zengin sartlar, b) Oksijen zengin sartlar1 gostermektedir [46]

2.2.1. Dogal ve istenmeden iiretilen kusurlarla ilgili deneysel calismalar

ZnO icindeki nokta kusurlarla ilgili bugiine kadar yapilmis birka¢ calisma vardir.
Deneysel ¢alismalarin ¢ogu, diisiik sicaklik liiminesans datalarinin analizinden elde
edilir. Katkisiz ZnO da 2.5 eV da iyi bilinen yesil emisyon liiminesans1 pikinde PL
spektrumunun kusurla ilgili bolimii baskindir. S1§ alic1 verici (DAP) ¢ifti bandi ile
ilgili ve 3.22 eV civarindaki ana pikiyle ilgili bilgilerde mevcuttur. Diger PL
bantlariyla ilgili caligmalar 6zellikle Li katkili ZnO daki sar1 liiminesans i¢in yapilan

calismalar da vardir.
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ZnO icindeki s1g alicilar

3.25 - 3.4 eV foton enerjisinde, giiglii ve zengin eksiton emisyonlarinin yaninda,
katkisiz yiiksek kaliteli ZnO nun PL spektrumu ¢ogunlukla 3.22 eV civarinda keskin
bir pik verir. Bu emisyonlar sig alic1 ve si1g verici igeren DAP gecislerine katkida
bulunur [58]. Bu sonug, DAP emisyonuna benzer, fakat kayar, iletkenlik bandindan
ayni s1g alictya olan gegisler artan sicaklikla artar (Sekil 2.14). 3.22 eV da DAP hatti
soner ve s1g vericilerin termal izolasyonu nedeniyle 30 K {izerinde 3.236 eV da e-A
hattina gitmek i¢in yol verir [58]. e-A ve DAP hatlarinin pozisyonundan, ZnO
icindeki s1§ seviyelerin izolasyon enerjisinin 19510 meV oldugu tahmin edilebilir.
Analiz edilen numunede baskin oldugu i¢in sig alicinin Ng olabilecegi varsayilir

[61].
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Sekil 2.8. Farkli sicakliklarda katkisiz ZnO’ nun PL spektrasi. 30 ve 100 K arasinda
3.22 eV da DAP gegisleri azaliyor, 3,236 eV da komsu e-A gegisleri
artiyor [46]

N ile katkilanan ZnO ( konsantrasyonu 10" c¢m™ iizerinde) 3.315 eV daki PL

spektrumunda baskindir. 3.238 eV daha zayif ve daha genis goriilen hat N alicisim
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iceren DAP emisyonuna katkida bulunur. PL deneylerinden Ng alicisinin aktivasyon
enerjisi 0.17-0.20 ev oldugu tahmin edilir. Diger bir ¢aligma NO gazi1 kullanilarak p
tipi ZnO numunelerinin PL spektrumu, iki LO- fonon esi tarafindan izlenen 3.309 eV
da giliclii bir hat icerir, Bu sig No alicisina katkida bulunur. LO-fonon esleri
tarafindan izlenen 3.245 eV da genis pik cam alttaglar ve ZnO {iizerinde PLD teknigi
ile N katkili ZnO biiyiitmesi ile gozlendi. Bu hat No alicilarint iceren DAP
gecislerine katkida bulunur. 3.235 eV da sifir-fonon hatti ile karakteristik DAP
emisyonu N katkili ZnO nun PL spektrumunda gozlendi (Sekil 2.9). Bu deneylerden

alic1 baglanma enerjisinin 165£10meV oldugu tahmin edildi.
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Sekil 2.9. Diisiik sicaklikta PL spektrasi a) katkisiz b) nitrojen katkili ZnO filmleri
[46]

As katkili ZnO igin, iki LO-fonon eslerini izleyen yaklasik 3.23-3.24 eV hat PL
spektrumunda gozlendi. Bu emisyon s1g As alicisina katkida bulunur. PL spektrumun
sicakliga bagliligindan aktivasyon enerjisinin 180+10meV oldugu tahmin edildi.
DAP emisyon hatti ile es zamanli olarak, bu numuneler i¢inde 3.325 eV da keskin
hat goriiliir, gecici bir sekilde As alic1 bag eksitonlara katkida bulunur. Diger bir
calisma 3.322 ve 3.273 eV hatlar1 biiytik 6lciide As katkisi ile artt1 ve diisiik 10* cm™
icinde As katkisinin en yiiksek kimyasal konsantrasyonu 3.219 ve 3.172 eV hatlarda

baskindir. iki As alicinin aktivasyon enerjisi 115 ve 164 meV da tahmin edildi.



25

Yesil luminesans bandi

Katkisiz ZnO igin yesil liminesans yaklasik 2.5 eV (496nm) da goriiliir. Onceki
calismalar yesil liminesansin bakirdan gelen safsizlilar oldugu disiiniilityordu,
sonraki ¢aligmalarda ise Vo oksijen bosluklarindan gelmesinin daha giiclii bir delil
oldugu ortaya ¢ikti. Konuyla ilgili olarak farkli tartismalar olustu. Tartigsmalar
¢cozlime kavusabilir; PL bantlarinin pozisyon ve genigliklerinin ayni olmasina kargin
aslinda farkli kokenli olabilir. Yesil liminesans bandinin yapist bakir safsizliklarla
ilgili olabilecegi gibi yaklasik ayni genislik ve pozisyona sahip yesil liiminesans

yapist Vo ve Vz, dogal nokta kusurlarla da ilgili olabilir.

Zn0 icindeki bakir

Vurtzit n tipi ZnO kristalleri bakir (4+2 ppm), aliminyum (<2ppm), demir,
magnezyum, silisyum, Bor ve indiyum igerir. PL spektrumu yaklagik 2.45 eV da
genis yesil liminesans piki baskindir ve karakteristik yap1 ortaya ¢ikar (Sekil 2.10).

Yesil emisyon uyarmadan sonra 440+10 ns karakteristik zaman ile azaldi.

~12.8590 eV

Siddet (a.u)

4000 4500 5000 5500 6000 6500
Dalgaboyu (A)

Sekil 2.10. 1.6 K de ZnO iginde yesil liiminesans band1. Genigletilmis durum 2.859

eV da sifir- fonon hatti ile yiiksek enerjili durumdaki yapiyr gosteriyor
[46]
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Sifir-fonon hatt1 yaklagik 0.1 meV ile ayrilan iki kesin hattan (A ve B bilesenleri )
olusur (Sekil 2.11). iki hattin siddetleri oran1 1.6-20.4 K sicaklik araliginda sabit ve
kristalin orijininden bagimsizdir. Bu hatlarin davranisi sicakligin davranisi olarak,

tek eksenli basing altinda, manyetik alanda ve polarize uyarma kaynaginda calisildi.

— [0.11 meV jo—o

12K
(20.4 K)
A
B
AIB=2.25
0.05 meV—se -—

1.6 K

_J

2.85908 eV 2.85897 eV

Sekil 2.11. 2.859 eV yakininda sifir-fonon hatti icindeki yiiksek ¢oziintirliikli
spektra. 1.6 - 20.4 K sicaklik araliginda A/B=2.254+0.05 oran1 degismez
[46]

Yesil liiminesans bandmi olusturan kusurun tanimlanmasimi saglayan bilgi,
uygulanan manyetik alanla A ve B hatlarinin yarilmasiyla elde edildi. c-eksenli
kristale paralel veya dik yonde manyetik alan uygulandigi zaman sifir-fonon hattinin
herbir bileseni dort simetrik bilesene ayrilir. A ve B hatlariyla Zeeman sekli
olusturulur, manyetik alanda her bir bilesen icin g elde edildi. gy= 0.73%0.05
g.=1.48%0.05. Bu g faktorii ZnO nun ¢inko 6rgii durumu i¢indeki +2 yikli bakir
iyonundan EPR  calismalaniyla elde edildi. (gyp= 0.7383+0.0003 ve
g,=1.523740.003) Dahast A/B orani iki dogal bol bulunan Cu izotoplarinin orani ile
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asin derecede uyumludur. Cu®/Cu®=2.24. Tiim bu gézlemler, sifir manyetik alan
icinde A ve B hatlar1 arasinda termalizasyonun yoklugunu igeren, farkli numuneler
icinde A/B oraninin sabitligi, A ve B hatlar i¢in tanimlanan Zemann sekli Cugz,
nedeniyle olan yesil liiminenans bandinin tanimlanmasinin temelini saglar. Dingle
modeline gore 3d kabugu icinde bir bosluk ile noétral alici olan Cuy, dir. d nin
elektronik yapisi 3d°, 2.9 eV'nin iizerinde 1sikla uyanldiktan sonra hole d
kabugundan sp’ orbitallerine transfer edilir, nispeten gevsek bir bag olur. Dingle
varsayimlarina gore, Cu alic1 temel durumu iletkenlik bandina yakin n tipi ZnO
icinde s1g donor seviyesi i¢inde yerlesmek zorundadir. Mollwo; Cu katkil1 ZnO nun
Hall effect ve elektriksel iletkenlik sonuglarini temel alarak iletkenlik bandi tepesi ve
bu seviye arasindaki 190 meV olan enerji ayirimini tahmin etti. 2.86 eV sifir-fonon
gecis enerjisine gore; uyarilmis durum daha sonra valans bandinin iizerinde 0.4 eV
bir seviyede olmasi gerekir. Etkin kiitle yaklagimi i¢inde uyarilmis durum igindeki
holenin bohr yaricap1 yaklasik 2.4R dur. Liiminesans siireci oldukca korumali Zn-O

orbitallerinin transferini igerir, Cu atomunun 3d kabugu i¢indeki seviye lokalizedir.

Zn0O i¢indeki Cuyz, nin temel durumunun detaylar1 infrared-sogurma ve EPR den
tahmin edildi. Cu katkili ZnO nun diisiik sicaklikta sogurma spektrumu 717 ve 722
meV olan iki keskin hat igerir. Sogurma spektrasinin detaylari, manyetik alan
icindeki Zeeman yarilmasi ve EPR bilgisi ZnO i¢indeki Cuy, yi izleyen modele
iletmek icin izin verir. Cu™ iyonunun °D serbest iyon terimi, sirastyla trigonal kristal
alan ve spin orbit ¢iftleniminin birlesimiyle yarilan ’E(D) ve *T»(D) durumlar
icindeki kristal alan tarafindan yarilr. *T, durumunun en diisiik alt seviyesinden “E
durumunun iki alt seviyesine olan i¢ gegisler, 717 ve 722 meV deki sogurma
hatlarindan sorumludur. Cu iki izotobunun varligi nedeniyle 717 meV da hattin iki
bileseninin atanmasi, yanlizca 83Cu izotobu ile katkili kristal i¢inde tek hat i¢indeki
gegisler ile onaylanir. Cu”" t, dalga fonksiyonu radyal olarak serbest Cu iyonunun da
dalga fonksiyonuna gore genisledi ve Oksijen sp’ orbitalleri i¢indeki dinlenme
zamanini harcarken, t, hole Cu? iyonu iizerindeki zamaninin %60 1n1 harcadi. ZnO
icindeki Cu?" iyonlarinin 2E(D) — T, (D) ters gegisleri diisiik sicakliklarda elektron

demet uyarma ile gozlendi [44].
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ZnO igindeki Cuz, alicilarimin yiiklii durumlart sogurma i¢inde PL uyarma
spektrasinda ortaya ¢ikti, yani karakteristik ticlii durum, o, B ve y sirasiyla 2.8594,
2.8680 ve 2.8733 (Sekil 2.12) [60-62]. o hatt1 yesil liiminesansin sifir fonon hatt1 ile
ortiismektedir [63]. Dikkat ¢ekici bir sekilde, izotop kaymasi ve PLE spektrasinda
ayrica gozlendi, en azindan o ve P hatlari i¢in [45]. Bu hatlar Cu*'(d’)+hv —
[Cu’(d"’),h] gecislerine katkida bulunur, yiikli durum ii¢ seviyeye yayiliyor, iic
valans bandi a,b ve c¢. ZnO i¢indeki Cu ile ilgili deneysel datalar1 aciklamak ig¢in

hemen hemen bagli eksitonlarin konsepti tartisildi [60].

Lo, Detect
'Cu Infrared'

@ Detect

'Cu green’

Luminesan $iddeti (a.u)

—7f7 rrrfJ 17T
2.80 2.84 2.88 2.92
Foton Enerji (eV)

Sekil 2.12. ZnO iginde Cu ile ilgili yesil liiminesansin sifir-fonon gegisi yakinindaki
PL ve PLE spektrasi [46]

Cu m d kabuguna bagli onuncu elektron diger d kabugundaki elektronlardan daha
genis yoriingeye sahiptir, Bunun nedeni ev sahibi atomlarin Block durumlar ile
hibritlesmesi nedeniyledir. Bu onuncu elektron ve gevsek bagli hole Cu bagl bir
eksiton olarak diisiiniilebilir. Bagh elektronlar ZnO gibi hegzagonal vurtzit tipi 6rgii
ile sekillenir. Uyarma siireci boyunca, diisiik sicaklikta emisyon ic¢inde yalnizca en
diisiigii gozlenirken, eksitonun {i¢ durumunun tiipii gozlenebilir (sekil 2.19). Bagh
eksitonlarin teorisi en iyi izotop kaymasi ve ZnO:Cu igindeki a, B ve y hatlarinin g
faktori ile agiklanir [60,61]. Huang rhys faktorii S=6.5 fit sonuglarindan elde edildi.
Sonra, Rynolds ZnO ig¢indeki fononla ilgili yesil liiminesansin yapisini analiz etti,

fakat sifir-fonon hatti olarak tanimlanan pik yaklasik 2.26 eV dur. . Bagka bir
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calismada, iki s1g verici durumundan benzer derin seviyelere olan gegisler 6zellikle

yesil bandin yapisindan sorumludur.

Zn0:Cu

B
2T2 1 1 Is
Cu2+ \ h\":'r r
2E \ 4 *
Ta

a

hy, B
& Y

\ 4 s
(Cu”, h) r T4
s
e

Sekil 2.13. ZnO:Cu iginde gegislerin sematik diyagrami [46]

7ZnO0 icindeki yesil bandin alternatif modelleri

ZnO ic¢indeki yesil bandin yapisina Vg, alicilari, kompleks kusur iceren Zn; , Oz, ve
Vo katkida bulunur [64-67]. Farkli yazarlar yesil lliminesansi agiklamak i¢in farkli
elektronik geg¢is tipleri 6nerdi. Bu gegisler 6rnegin; iletkenlik bandi kenarina yerlesen
Vo verici seviyeden valans bandina (D-h tipi yeniden birlesme) [64], Vo dan veya
diger verici seviyelerinden derin V, alict seviyesine (DAP tipi) [68], iletkenlik
bandindan Vz, alicisina (e-A tipi) [68] ve Vo 1n iki seviye arasindaki gegisleri (i¢
merkez gecisleri) dir [66]. iletkenlik bandi1 kenarina yerlesen 2+/+ ve +/0 seviyeleri
ile verici olarak ZnO icindeki Vo Walle tarafindan yayinlandi [56]. Bu ZnO igindeki
Vo nun valans band: iizerindeki yaklasik 2.7eV olan 2+/0 seviyesidir. Iletkenlik
band1 kenarina yerlesen Vo verici seviyesinden valans bandina gec¢is (D-h tipi
yeniden birlesme) n tipi yariiletkenlerde ihtimal disidir [69]. Dahast DAP tipi
yeniden birlesmeler diger PL bandinda gdzlenenler gibi degildir, zaman

gecikmesinden sonra 2.04 eV kayar.
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Yapilan c¢aligmalarda, yesil liiminesansin siddeti, serbest elektronlarin
konsantrasyonu ve farkli tavlama sicakliklarinda Vo olarak tanimlanan kusurlarin
konsantrasyonlar1 arasinda dikkat ¢ekici korelasyonlar elde edildi [64]. Fakat; deney
sonuglarmin yorumlanmasi dikkat gerektiriyor. Ciinkii Vo i¢in g= 1.956 EPR
sinyalinden belirlendi ve Vo nun konsantrasyonu bu sinyalin siddetinden belirlendi
[64]. Vo dan EPR sinyali g;=1.984 ve g,=2.05 karakterize edilirken, g=1.956
izotropik EPR sinyalinin s1g vericilerle ilgili oldugu gosterildi [70].

Optiksel olarak belirlenen manyetik rezonans caligmalar1 (ODMR) yaklasik 2.45 eV
yesil lliminesans bant pikinin yapisini ortaya koydu [74].Yesil liminesans bandi ile
elde edilen ve uzak fonon yapisi ile yesil liiminesans lizerinden elde edilen g
degerleri uyumsuzdur ve bdylece PL bantlar1 farkli kusurlarla ilgilidir [63, 70]. S1g
donor sinyali (g=1.956) yesil liiminesans bandinda sénerken ve eksitonik aralikta
yiikselirken, Triplet rezonans yesil liiminesans bandinin enerji aralig: ile belirlendi.
Bu bulgular sig verici sinyali sont prosesi ile veya spin bagimli enerji transfer
mekanizmasi ile yesil liiminesans bandina transfer edildi. Leither, ZnO i¢indeki yesil
liiminesans bandinin yapisindan sorumlu kusurun Vo oldugunu belirledi. Diger
iyonik kristaller (BaO, SrO, CaO, MgO) icindeki anyon bosluklarindan olusan
kusurla sasirtict derecede benzer oldugunu gosterdi [66, 67]. Leitherin modelinde
notral Vo iki elektron temel durumu diamanyetik tekil durumdur. Bir fotonun
sogurulmasi, sistemi tekil duruma transfer eder. Paramanyetik durum ODMR ile

belirlenebilir (Sekil 2.14).
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Siddet (a.u)

2.1 2.4 2.7 3.0 3.3
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Sekil 2.14. Katkisiz ZnO nun PL spektrumu. 2.45 eV daki pik yesil liiminesans band
i¢cin yeniden birlesim modeli [46]

Sar1 liminesans bandi

Li alic1 ile katkilanan ZnO da 2.2 eV civarinda pik ve yaklasik 0.5 eV FWHM olan
sar1 liiminesans ile sonuglanir. Yesil liiminesansa karsit olarak, Sari liminesans
uyarma kaynagimi kapattiktan sonra c¢ok yavas bir sekilde ayrisiyor ve
termoliiminesans spektrumunda ayica gozlenebilir. Li katkili ZnO, Li alici
seviyelerinin(valans bandiin iistiinde yaklasik 0.8 eV) derin lokasyonu nedeniyle
olduke¢a yiiksek direnglidir. Sar1 Liiminesans diisiik sicakliklarda polarize olur, Bu
durum ZnO 6rgiisii i¢inde Liz, merkezinin iki yarikararli yonelimiyle agiklanabilir.
Katkisiz bulk ZnO i¢inde yarikararli davranis ile sar1 liiminesans gozlendi. He-Cd
lazeri ile sar1 band ortaya ¢ikarken ve yesil bandin yerini alirken, yesil bant uzaklagt.
(Sekil 2.15). Sart bant 10°W/cm?® iizerinde uyarma siddetiyle doyuruldu, ilgili
kusurun diisiik konsantrasyonunu gosterir. Sar1 bant zaman ¢oziilmeli PL deneyleri
ile gozlendi. Sar1 liiminesantaki azalma diistik sicakliklarda expotansiyel degildir, Bu
bant i¢in DAP gecisinin olasiligina izin verilir. Sar1 Liiminesans bandi 0.5 eV

aktivasyon enerjisi ile 200°K nin iizerindeki sicaklikta azalir.
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Sekil 2.15. 150°C de 1 saat hava ortaminda tavlanan katkisiz bulk ZnO' nun PL
spektrumu. iki saat radyasyon ile 0.3 W/cm2 ile uyarmadan 6nce siyah
¢izgi, uyarmadan sonra kesikli ¢izgi ile gosterildi [46]

Kirmizi liiminesans bandi

Kirmizi liiminesans katkisiz ZnO nun PL spektrumu 700°C de havada tavlandiktan
sonra yaklasik 1.75 eV da ortaya cikti. Kirmizi Liiminesans genis FWHM yaklasik
0.5eV ve sekli gaussiandir. Artan sicaklik ile, Kirmizi liiminesans bandi 15 ve 100K
araliginda aktivasyon enerjisi yaklagik 15meV soner. Kirmizi liiminesansin sénmesi,
acikca yesil liiminesansin ortaya cikmasina sebep olur. Bu yesil ve kirmizi
bantlardan sorumlu alicilar arasindaki holler i¢in rekabetle sonuglanabilir. 200°K den
daha yiiksek sicakliklarda yesil liiminesans bandi soniiyor, boylece oda sicakliginda

sadece kirmizi liiminesans gozlendi ( Sekil 2.16).



33

108 - | T ] T T L] T T T T T
10? = E

F-E‘

g L

Eﬂl6 3 E

P E

=]

E L

T10° 1
104 1 l i 1 1 1 | 1 1 1 1 l:'l: liillii‘a ] L 1

1.5 2 2.5 3
Foton Enerji (eV)

Sekil 2.16. Farkli sicakliklarda katkisiz bulk ZnO’nun PL spektrumu.Numune 700°C
de 1 saat hava ortaminda tavlandi [46]

2.2.2. ZnO katkilama

ZnO farkli kisa dalgaboylu optoelektronik aygit uygulamalart ig¢in gli¢lii bir
potansiyele sahiptir. ZnO daki bu potansiyeli aciga cikarabilmek i¢in yiiksek kaliteli
p ve n tipi katkilama kagiilmazdir. Fakat ¢ift kutuplu tastyict katkilama ( hem p hem
n) diger genis bant aralikli yariiletkenler gibi GaN ve II-1V bilesik yariiletkenler ZnS
ve ZnSe, ZnTe biyiikk bir engeldir. Tek kutup katkilama genis bant aralikli
yariiletkenler i¢in sasirtict bir konu degildir. ZnO, GaN ve ZnS kolaylikla n tipi
katkilanirken, p tipi katkilamak zordur. ZnTe ic¢in durum tam tersidir; p tipi

katkilama kolay elde edilirken, n tipi katkilama zor elde edilir.

n tipi katkilama

Vurtzit yap1 olan ZnO dogal olarak n tipi yariiletkendir. O bosluklar1 (Vo) ve Zn ara
atomlar1 (Z,;) gibi kusurlarin varligi nedeniyle stokiyometriden sapar. Katkisiz ZnO
10*! ecm™ ¢ok yiiksek elektron yogunlugu ile n tipi yariletkendir. istenmeden
katkilanan ZnO nun n tipi yariiletken oldugu deneysel olarak bilinmesine ragmen,
vericilerin Z,; ve Vo olup olmadigr hala tartisilmaktadir. Dogal kusurlarin higbiri

yiiksek konsantrasyon sig donor karakteristigi sergilemez. Fakat; Z,; Vo dan ziyade
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30-50 meV iyonizasyon enerjisi ile ZnO iginde baskin dogal vericidir. istenmeden
katkilanan ZnO filmlerinin n tipi iletkenligi sadece hidrojen nedeniyledir, 30 meV
iyonizasyon enerjisi ile s1§ donor olarak davranir [55, 56, 71, 72]. Bu varsayim
gecerlidir ¢iinkii; hidrojen biitiin biiyiitme metodlarinda vardir ve yiiksek mobilitesi
nedeniyle genis miktarda ZnO ig¢ine niifuz eder. Hidrojen bilesigi iletkenlik kaynagi

olarak etki eder ve ZnO iginde s1g verici olarak davranir.

n tipi katkilanan ZnO ile p tipi katkilama kolay karsilastirilir. Grup III elementleri Al,
Ga, In elementleri Zn atomu ile yerdegistiren elementlerdir ve Grup VII elementleri
Cl ve I elementleri O atomu ile yerdegistiren elementlerdir, n tipi katkilamada
kullanabilirler [73]. Al, Ga ve In ile katkilamaya bircok grup tesebbiis etti, yiiksek
kaliteli, yiiksek iletken n tipi ZnO filmlerle sonug¢landi [74-79]. MOCVD teknigi ile
biyiitiilen Al katkili ZnO filmler, 6.2 10™* Q cm dirence sahip oldukca yiiksek iletken
filmler elde edildi [74]. CVP ile biiyiitiilen Ga katkil1 ZnO daha kii¢iik direng 1.2 10
Q cm elde edildi [75]. Boylece n tipi ZnO ¢ok iyi gelistirildi. Filmler basarili bir
sekilde farkli uygulamalarda kullanildi.

p tipi katkilama

Genis bant aralikli yariiletkenlerde 6rnegin GaN ve ZnSe gibi p tipi katkilama ¢ok
zordur. Zorluklar ¢esitli nedenlerden kaynaklanabilir. Katkilar diisiik enerjili dogal
kusurlar 6rnegin Z,; ve Vo veya arkaplan safsizliklar1 (H) ile telafi edilebilir [80].
Ana materyal icinde katkinin diisiik ¢oziiniirliigii bir diger olasiliktir [81]. Derin
safsizlik seviyesi katkilama probleminin kaynagi olabilir, s1g alic1 seviye olusumuna

kars1 6nemli bir dirence sebep olur.

ZnO i¢indeki bilinen alicilar Grup I elemenleri 6rnegin; Li, Na, K, Cu, Ag ve Zn
bosluklar1 ve grup V elemenleri 6rnegin; N,P ve As elementlerini igerir [82-85].
Fakat; bunlarin ¢ogu derin alicilar olustururlar ve p tipi iletkenlige 6nemli bir katkist
yoktur. En iyi p tipi katkilamay1 s1§ seviye alicisin1 basarmak zor olmasina ragmen

grup V elementleri olusturur [86].
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Bir dizi teorik ¢alisma genis bant aralikli yar iletkenler i¢inde katkilamanin temel
mikroskobik goriintiisiinii ele alir. Bu caligmalarin ¢ogu katki ¢oziinlirliglinii ve
dogal kusurlar1 ele ald1 [87,88]. Son zamanlarda, ZnO igindeki p tipi katkilamay1
olusturan farkli safsizliklar temel prensip psddo potansiyel metot kullanilarak

incelendi [86-90].

ZnO i¢inde p tipi katkilama ya Zn atomuyla yer degistiren Grup elementleri (Li, Na
ve K) veya O atomuyla yer degistiren grup V elemenleri (N, P ve As). Grup I
elementleri p tipi katkilamada Grup V elementlerinden Cizelge 2.2 ‘de goriildiigii
gibi alic1 seviyelerin s1glig1 nedeniyle daha iyidir [86]. Fakat Grup I elementleri
araatom durumlarini isgal etme egilimindedir, kismen onlarin kiiciik atomik
yarigaplari azalir, yerine gegme durumlarindan ziyade,ve bdylece verici olarak etki
eder [90]. Dahas1 Na ve K (Cizelge 2.2 ) bag uzunlugu ideal Zn-O bag uzunlugundan
(1.93 A) daha genistir. Bag uzunlugu 6rgii strainine neden olur, bosluk gibi dogal
kusurlarin olusumu artar. Bunlar p tipi ZnO elde etmede karsilasilan zorluklar
arasindadir. Benzer durum N hari¢ Grup V elemenleri i¢in gozlendi. P ve As ayrica
genis bag uzunluguna sahip ve bu yiizden 6rgii satraininden kaginmak i¢in antisite
olusturmak muhtemeldir. Ansiteler, Az,, verici gibidir ve compensating alicilar i¢in
istenmeyen miimkiin mekanizmalar1 saglar. ZnO yu p tipi katkilamak i¢in en 1yi aday
N dir. Ciinkii Grup V safsizliklar1 arasindadir, N en kiigiik iyonizasyon enerjisine

sahiptir. Nz, antisite olusmaz ve N nin AX merkezi kararsizdir [86].
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Cizelge 2.2. Hesaplanan en yakin komsu bag uzunluklari, negatif olarak yiiklenen
yerdegistiren safsizliklar i¢in kusur enerji seviyesi (E; ), yerdegistiren
alicilardan pozitif yiiklii AX merkezini olusturmak icin gerekli enerji

(AE)
Element Bag uzunlugu Ei(eV) AE
(A)
Li 2.03 0.09 0.21
Grup | Na 2.10 0.17 1.04
K 242 0.32 1.38
N 1.88 0.40 0.13
Grup V P 2.18 0.93 -0.46
As 2.23 1.15 -0.18

ZnO iginde ¢ok 1yi ¢oziilememesine ragmen, ZnO i¢inde s1g p tipi katki i¢in N 1yi bir
adaydir [91]. N katkilama iyon eklemeyle basarilabilir. PL 6l¢iimleri kullanilarak N
eklenen ZnSe i¢inde s1g N alicilari olusturuldu [92]. GaN tabanli diyot lazerler yerine
ge¢meden Once reaktif N lazer diyot olusturmaya yol agan p tipi ZnSe iiretildi. N,
plazma kaynagi kullanilarak ZnSe icin alic1 konsantrasyonu elde edilmesine ragmen,

saf nitrojen kaynag kullanilarak p tipi ZnO basarili olamadi [93].
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3. KULLANILAN YONTEMLER VE DENEYSEL SISTEMLER

Bu tez c¢alismasinda incelenen ZnO:Al filmler sa¢tirma yontemi ile biyiitiildi.
Ardindan biyiitilen AZO’larin yapisal ve optik analizleri; X-1smlart Kirmnimi
(XRD), Fotoliiminesans (PL), Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM), yontemleri ile
incelendi. Sensor uygulamalari i¢in uygun olan numuneler elektokimyasal analiz
cihaz1 kullanilarak analiz edildi. Bu boliimde c¢alismamizda kullanilan biiylitme ve

analiz yontemleri, kullanim amacina yonelik olarak tanitildi.

3.1. Sactirma (Sputtering ) Yontemi

Sagtirma yontemi, bir hedef malzemenin yiizey atomlarinin iyonize olmus gaz
atomlar1 tarafindan kaldirilarak, kopartilmasi ve kopartilan atomlarin istenilen taban
malzeme lizerine tasiarak biriktirilmesidir. Bu sistemin en biiyiik avantaj1 diisiik
sicaklikta biriktirme islemine uygun olmasidir. Bu islemle hemen hemen her tiirli
alttasa biriktirme islemi yapilabilir. Sekil 3.1 ’de hedef malzemeden bir molekiiliin
kopmasi1 ve alttag yiizeyine yerlesmesi gosterilmistir. Burada sar1 renkte gosterilen

Ar' iyonlarindan olusturulan plazma ortamidir.

Hedef
A
/ Plazma
| —i ~ |
Ar* L?— .f
]|

T

A Pompa

Sekil 3.1. Sactirma isleminin sematik gosterimi
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Sagtirma tekniginde verimi arttirmak amaciyla katot arkasina miknatis yerlestirilir.
Bu miknatislar nedeniyle magnetron sactirma teknigi olarak isimlendirilir. Katota
uygulanan giiciin tiirline gore dc veya rf olarak gruplandirilir. Sactirma yontemi ¢ok
cesitli iletken, yariiletken veya yalitkan malzeme biriktirilmesi i¢in uygundur. Iletken
olan malzemeler DC Magnetron sagtirma, hem iletken hem yalitkan olan malzemeler
ise RF Magnetron Sactirma ydntemiyle biriktirilir. Gazi Universitesi Fotonik

Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Sagtirma (Sputtering) sisteminde;

Resim 3.1°de goriildiigii tizere 2 RF kaynagi ve 3 tane DC gii¢ kaynagi vardir.

7 7. Vakum pompa
8. turbo pompa
9. Kontrol iinitesi
g 1 2L 10. Vakum gisterme paneli
2 RF (Argon Plazmaf 4. Kaplama odasi 11. Kalinlik élger LT

asindirma hiicresi 5. Asindirma izleme penceresi 12. DC besleme jeneratirii

Resim 3.1. BESTEC Sagtirma sistemi
3.2. X-Ismlar Kirinimi (XRD)

X- 1smlar dalga boylar1 0.1-100A arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir. X
1sinlart kisa dalga boylu olup yiiksek enerjiye sahiptir. X 1sinlari bir kristal tizerine
geldigi zaman, 1sinlar kristal ylizeyinden tam yansimaya ugrar ve kristaldeki

atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sagilir. Kristal yapida goriilen bu sagilimlar
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kirinim olarak isimlendirilir. X 1sinlar1 kirinimi Bragg kanunu ile agiklanabilir. Sekil

3.2” de de sematik olarak gosterilen Bragg kanununun en basit sekli 2dsin6=nA dur.

Sekil 3.2. Bragg kanununun sematik gosterimi

Orgii diizlemleri arasindaki mesafe d, © bragg acis;, n sagilma mertebesi, A
dalgaboyudur. Bu kanuna dayanan X 111 kirinimi bir malzemenin atomik yapisi
hakkinda bilgi verir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskobu kullanilarak da bir
malzemenin atomik yapisi goriintiilenebilir. Ancak bilinmeyen yapilar1 belirlemek ve
yapisal parametreleri tayin etmek i¢in en ¢ok kullanilan teknik x-1ginlar1 kirmimudir.
Bu teknigin ince filmler i¢in uyun olmasinin nedeni, x 1511 dalga boyunun atomik

mesafelerde olmasi ve ayrica numune zarar vermemesidir.

Resim 3.2’ de numunelerin yapisal ozelliklerinin analiz edilmesinde kullanilan
Bruker D8 Discover XRD cihazinin resmi gériilmektedir. Olgiimii yapilacak numune
tutucuya vakumla yerlestirilir. Olciime baslamadan &nce ¢esitli ayarlamalar yapilir.
Yapilan yiikseklik ayar1 ve 0 ekseni sayesinde X 15in1 demeti numune ylizeyine
paralel hale gelir. Daha sonra ise ¢alisilacak simetrik (veya asimetrik) diizlem 0, 26, ¢
ve O eksenlerinden yararlanilarak kalibre edilir. Kaynaktan gelen x 1511 demeti
gobel ve monokromatdr yardimiyla ayristirilir. Ornegin K, 1511 (Cu tiip icin)
yiiksek ¢oziiniirliikkte ayirt edilir ve numuneye gonderilir. 6-20 ve ®-20 taramalari ile
diizlemden gelen girisim desenleri sodyum-iyot (Nal) dedektorii tarafindan toplanir.

Olusan piklerin periyodu incelenen film hakkinda bilgi verir. Bu teknik ile



e Kristal yapisi

e Kristalin yapisi ve fazin safligi

e Kristalin dogrultular

e Kristalin orgii sabiti
belirlenebilir.

"W' ,; monokro{ri ator

4

Resim 3.2. Bruker D8 Discover cihazinin genel goriiniimi

3.3. Fotoliiminesans (PL)

40

Fotoliiminesans, yariiletken malzemenin elektronik yapisini ve optik 6zelliklerini

arastirmak icin kullanilan ve numuneye zarar vermeyen bir tekniktir. Fotoliiminesans

kisaca, optik uyarma altinda bir materyalden 15181n kendi kendine yayilmasi olayidir.

Sekil 3.3°deki gibi bir malzeme {lizerine 151k gonderildiginde, 1s18mn bir kismu
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yiizeyden geri yansir ve geri kalan kismi ise ortama iletilir. Ortama giren 1$inimin bir
kismi ortam iginde sogurulabilir veya sacilir. Kalan kismi ortamin i¢inden geger.
Sogurulan 15181 bir kismi ise 1s1 olarak agiga ¢ikar veya farkli bir frekansta foton

olarak tekrar yayinlanir. Bu olay fotoliiminesanstir.

Yansiyan 1sin

Gelenisin

Sekil 3.3. Bir ortamda meydana gelen baz1 optiksel siiregler

Bu olayin gerceklesebilmesi i¢in malzeme iizerine gelen fotonlarin enerjisinin,
malzemenin yasak bant araligma esit ya da daha yiliksek olmasi gerekir.
Fotoliiminesans olayinda numune uygun bir kaynak ile aydinlatilir. Daha sonra
numuneden ¢ikan 1sik(foton), 1s1ma spektrometresi tarafindan toplanarak dedektore
aktarilir. Dedektordeki optik sinyal elektrik sinyaline ¢evrilir. Daha sonra bilgisayar
tarafindan degerlendirilir. Isik siddetinin dalgaboyuna ya da foton enerjisine karsi

grafigi ¢izilerek analiz edilir.

Fotoliiminesans teknigi ile yasak enerji araligi, malzeme kalitesi, katki ve safsizlik
atomlarim tiirii bilgisi elde edilebilir. Fotoliiminesans teknigi sagladigi pek c¢ok
avantaj nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir.Bu teknik ile numuneye ve numune
yiizeyine zarar verilmez. Olgiim igin hazirlanan numunenin boyutunda ve
kalmliginda bir sinirlama olmadigindan 8l¢iim dncesi hazirlik gerektirmez. Olgiimler
sicakliga karsit duyarlidir, basing degisimlerine karsi duyarli degildir. Diisiik ve

yiiksek sicakliklarda 6l¢iim yapilabilir. Diisiik sicakliklarda 6l¢iim yapilirsa fonon ve
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sacilma etkileri daha az olacagindan daha iyi bir spektrum elde edilebilir. Yiiksek
sicaklikta 6l¢lim yapilirsa, numunenin 1sinmaya karsi nasil performans gosterecegi
anlasilabilir. Olgiimler ¢ogunlukla oda sicakliginda yapilir ve ¢alisma icin yeterlidir.
Resim 3.3 ’te numunelerin optik karakterizasyonunda kullanilan Horiba Jobin Yvon
Fluorolog-3 cihazinin resmi goriilmektedir. Bilgisayar, dedektor, 325 nm dalgaboylu

50 mW gii¢ ¢ikishi He-Cd lazer ve 1s1ma spektrometresi sistemin temel elemanlaridir.

e

Numune “Dedektor

/‘:’dm’l W—L

[sima spektrometresi

Resim 3.3. Fotoliiminesans 6l¢iimlerinde kullanilan Horiba Jobin Yvon Fluorolog-3
Sistemi

3.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

AFM, yiizey morfolojisini angstrom(A) mertebesinden 100-150 mikrona kadar
Olcebilen bir tekniktir. AFM bilinen diger mikroskoplardan farklidir. AFM ile
atomlar goriinmez ancak nasil dizildikleri anlagilabilir. Sekil 3.4° de goriildiigli gibi

AFM tekniginin esasi ug ile yiizey arasindaki atomik kuvvetin dl¢tilmesidir.
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CGeri Bildirim

Mekanizmast

F nmdi}rc-t

/
= ;/(( L - L
Taranan Yiizey Manivela ve Sivri Ug

Piezoelektronik Tarayici

Sekil 3.4. AFM analiz sisteminin sematik gosterimi

Mikroskobun itici, ¢ekici ve tiklama modu olmak {izere ii¢ modu vardir. Ug ile yiizey
arsindaki uzaklik 10-100 A civarinda ve atomik kuvvet degeri 10'* N ise yiizey ucu
ceker, bu cekici moddur. Cekici moda ¢oziiniirliikk yiiksektir. Atomik seviyede
goriintiiler bu modda elde edilir. Eger uzaklik 10 A dan az ise atomik kuvvet degeri
10° ile 107 arasindadir ve bu mod itici moddur. Itici modda ug yiizeye degmedigi
i¢in yumusak alanlarda kullanilir. Itici ve ¢ekici modun bilesimi tiklatma modudur.
Ug ylizeye dokunup ¢ekilir. Cekici moddaki yilizey hasari sorunu ¢oziillmiistiir ayrica
yiiksek ¢Ozlintirlikli goriintiiler elde edilir. Yiizeyi tarayan ug¢ bir yay gibi
diisiiniilebilir. Yay sabiti ne kadar diisiikse yay o kadar hassastir. Yani yay sabiti
diisiik bir yay kullanmak gerekir. En fazla kullanilan malzemeler silikon, silikon

oksit ve silikon nitrittir.

AFM teknigi ile,
e Yiizey topografisi: yiizeyin gorliniimii, yiizeyde bulunan molekiiller arsindaki

iliskiler
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e Yiizey morfolojisi: Maddeyi olusturan pargaciklarin biiytikliikleri ve sekli, bu
parcaciklarin birbiriyle etkilesmeleri

e Yiizey etkilesim Ozellikleri: Asinma, korozyon, piiriizlenme, siirtiinme,
kaplama ve cilalama elektriksek yiik, manyetiklik, nanomekanik hakkinda

bilgi edinilir.

Resim3.4” de numunelerin yiizey karakterizasyonu kullanilan Omicron VT-
STM/AFM cihazinin resmi goriilmektedir. Cihaz ile hem STM hem de AFM o6l¢iimii
yapilabilmektedir.

Resim 3.4. Omicron-Variable Temperature AFM/STM sistemi

3.5. Elektrokimyasal Analiz cihaz

Amperometrik 6l¢me islemlerinde BAS Epsilon-EC-Ver 1.40.67 NT elektrokimyasal

analiz cihazi kullanild.
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3.5.1. Hiicre ve elektrotlar

Amperometrik dlgme islemlerinde ii¢ elektrotlu 6lgme sistemi kullanildi. Referans
elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak platin tel ve ¢calisma elektrodu olarak
0,5 cm? yiizey alanli ve Al katkili1 ZnO ince film elektrot olarak kullanildi.

Resim 3.5. Kaplama ve 6l¢gme yapmada kullanilan hiicre sistemi

3.5.2. pH metre

Tampon ¢ozeltilerinin pH’larinin 6l¢iilmesinde ORION Model 720A pH-iyonmetre

cihazi kullanildi.

3.5.3. Mikro pipet

5 uL — 500 pL ¢ozelti ilaveleri igin + 0,05 pL hassasiyeti olan mikro pipetler
kullanildi.

3.5.4. Saf su

Cozeltinin hazirlanmasinda kullanilan saf su; GFL marka saf su cihazindan saglandi.
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3.5.5. Kullamilan Reaktifler ve Ozellikleri

Calismada kullanilan kimyasal maddelerin adlar, saflik dereceleri ve temin

edildikleri firmalar Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan kimyasal maddelerin adlar1, saflik dereceleri ve
temin edildikleri firmalar

Kimyasal Madde Saflik Derecesi Temin Edildigi Firma
Sodyum hidroksit (NaOH) % 96 Fluka
Hidroklorik asit (HCI) % 36,5 BDH
Sodyum monohidrojen fosfat | % 99 Merck
(NaHPO,)

Sodyum dihidrojen fosfat % 99 Merck
(Na;HPO4)

Hidrojen peroksit (H,0O,) %35 Merck
Sodyum perklorat (NaClO,) % 98 Aldrich
Glukoz - Merck
Triton X-100 - Merck
2-Propanol - Merck
Kolesterol - Merck

3.5.6. Kullanilan cozeltiler

Hidrojen peroksit: % 35’ lik d=1,13kg/L olan hidrojen peroksitten belirli bir miktar
alimarak derisimi yaklasik 0,1 M olacak sekilde 100 mL stok ¢o6zelti hazirlandi.

Farkli derisimlerdeki hidrojen peroksit ¢ozeltileride suyla seyreltilerek hazirlandi.

Fosfat tamponu: Monosodyum hidrojen fosfat ve disodyum hidrojen fosfat belli
miktarlarda tartilarak saf suda ¢oziildii, hazirlanan ¢6ézeltinin pH” s1 0,1 M NaOH ve
0,1 M HCl ile 7,5’a ayarland1 ve ¢ozeltideki analitik derisimi 0,1 M olacak sekilde
seyreltildi. Farkli pH ve derisimlerdeki tampon ¢ozeltileri hazirlamak igin aynmi yol

izlendi. Tampon ¢6zelti buzdolabinda + 4 °C’ ta sakland.

Enzim ¢o6zeltisi: Toplam aktivitesi 100 iinite olan glukoz oksidaz enzimi alind1 ve saf

suda ¢oziildiikten sonra hacim 0lgiilii balonda 10 mL’ye tamamland1 (10 {inite/mL).
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Deney sirasinda kullanilacak olan enzim ¢ozeltisi buzdolabinda bekletildi. Uzun siire

kullanilmadig1 zaman ¢6zelti derin dondurucuda saklandi.

Glukoz c¢ozeltisi: Belli bir miktarda tartilan glukoz pH’ s1 7,5 olan 0,1 M fosfat
tamponuyla 1,0 x 10° M ve 1,0 x 10*M 10 mL ¢ézeltisi hazirlandi. Farkli pH ve
derisimlerde glukoz ¢ozeltisi hazirlamak icinde ayn1 yol izlendi. Hazirlanan glukoz

¢oOzeltisi en fazla 7 giin kullanildi. Bu siire i¢inde buzdolabinda muhataza edildi.

Kolesterol ¢ozeltisi: 0,0193 g kolesterol, 2,56 mL propan 2-ml igerisinde ¢oziildii.
Uzerine 0,4 mL Triton X-100 ilave edildi. Hazirlanan ¢dzeltinin homojenligini

saglamak amaciyla ¢ozelti iyice karistirildi.

Sodyum perklorat: Kat1 sodyum perklorattan belli bir miktar tartilip 1 M, 100 mL
NaClOy4 ¢ozeltisi hazirlandi.

Sodyum hidroksit ¢ozeltisi: Kat1 sodyum hidroksitten belli bir miktar alinip saf suda
¢oziilerek 0,1 M, 250 mL ¢ozeltisi hazirlandi.

Hidroklorik asit ¢ozeltisi: Derisik HCI’ den belli bir miktar alinip uygun sekilde
seyreltilerek 0,1 M, 250 mL ¢6zeltisi hazirlandi.
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4. YAPILARIN BUYUTULMESI, KARAKTERIZASYONU: BULGULAR VE
TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda ZnO/Al filmler, Si, cam ve kuartz alttaglar {izerine sagtirma
sistemi kullanilarak biiyiitiildii. Filmlerin kristalligi ve kristal yapis1 Cu kaynakli D8-
Advance X-RAY kirmimi (A=1.5406 A) ile analiz edildi. Fotoliiminesans dl¢iimleri
oda sicakliginda 5S0mW He-Cd lazerli (A= 325 nm) Jobin Yvon Florang -550 PL
sistemi ile yapildi. Yiizeyin piiriizliilligii ve morfolojisi Atomik kuvvet mikroskobu

(Omicron AFM/STM bilesik sistem) ile analiz edildi.

4.1. Yapilarin Bilyiitiilmesi

Zn0O, direk ve genis bant aralig1 (oda sicakliginda yaklasik 3.4 eV), genis eksiton
baglanma enerjisi, piezoelektrik Ozellikleri, yiiksek gegirgenlik ve yiiksek elektro-
optik katsayilarindan dolayi tercih edilen bir materyaldir [46,94,95]. Bu o6zellikleri
nedeniyle gaz sensorleri, kimyasal sensorler, piezoelektrik aygitlar, optik dalga
kilavuzlar, giines hiicre uygulamalart gibi pek ¢ok endiistriyel uygulamada yaygin
olarak kullanilmaktadir [96-98]. ZnO fimleri pek c¢ok method kullanilarak
biriktirilebilir. Vakum Buharlastirma, reaktif buharlastirma, piiskiirtme, metal
organik kimyasal buhar depolama, metal organik kimyasal buhar biriktirme ve
magnetron sagtirma bu tekniklerden birkagidir [99-102]. Bu tekniklerden biri olan
sactirma(sputtering) teknigi farkl alttaslar lizerine biriktirme olanagi saglayan, oksit
tabanli materyaller i¢in tercih edilen bir yontemdir. Bu teknik diisiik maliyetlidir ve
diistik biriktirme sicakligina imkan verdiginden endiistriyel uygulamalarda yaygin bir

sekilde tercih edilir.

ZnO filmlerinin elektro-optik o6zellikleri III-V grubu Al, B, Ga ve In gibi
elementlerle katkilanarak gelistirilebilir. Ayrica biriktirme sicaklifi ve biriktirme
isleminden sonraki termal tavlama islemi filmin kristalligi, yiizey morfolojisi ve

liminesans ozelliklerini etkiler.
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Bu boliimde, AZO/Si, AZO/Cam ve AZO/Kuartz yapilarinin sagtirma teknigi ile

biiyiitiilmeleri verildi.

4.1.1. AZO/Si yapisinin Sactirma teknigi ile biiyiitiilmesi

Sekil 4.1°de Al katkilt ZnO ince filmlerinin biiylitme sartlar1 verildi. Al katkili ince
filmler p- tipi Si(100) alttas ilizerine Rf magnetron sagtirma teknigi ile biiyttiildii.
Hedef numune olarak 4 inch ¢apinda % 2 oraninda Al,Oj3 ihtiva eden ZnO kullanildi.
Biiyiitme isleminden Once, alttas iizerindeki kir ve tozu arindirmak i¢in Alkol ile
yikand1. Daha sonra azot ile kurutuldu. Biriktirme isleminden 6nce ortam 10 mbar
basingta vakumlandi. Biriktirme islemi boyunca basing 4x10° mbar civarinda
tutulurken, kalinlik kalinlik-6lger ile kontrol edildi. RF magnetron sactirma teknigi
ile Al katkili hedef kullanilarak olusturulan AZO ince filmleri A (200°C), B(300°C)
ve C(400°C) olmak tizere farkl biliyiitme sicakliklarinda biriktirildi. Sactirma giicii
300 W da sabitlendi. Biriktirme isleminden sonra 700°C, 800°C ve 900°C’ lerde 1

saat boyunca geleneksel tavlama teknigi ile hava ortaminda tavlandi.

AZO

p- tipi Si (100)

Sekil 4.1. AZO/Si ince filminin biiylitme sartlar

4.1.2. AZO/Cam yapisinin Sactirma teknigi ile biiyiitiilmesi

AZO/cam ince filmlerinin biiyiitme sartlar1 Sekil 4.2°de verildi. Hedef numune
olarak 4 inch ¢apinda % 2 oraninda Al,Oj ihtiva eden ZnO kullanildi. Biiylitme
isleminden Once, alttas tizerindeki kir ve tozu arindirmak i¢in Alkol ile yikandi. Daha
sonra azot ile kurutuldu. Biriktirme isleminden once ortam 10 mbar basincta
vakumlandi. Biriktirme islemi boyunca basing 107 mbar civarinda tutulurken,
kalmlik kalinlik-6lger ile kontrol edildi. Ilk olarak DC magnetron sagtirma teknigi
kullanilarak Au tabakasi biriktirildi. 2.9 10° mbar basingta ve 200°C alttas
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sicakliginda 1000°A kalinliginda kalinlik kontrol edilerek biiyiitiildii. Daha sonra RF
magnetron sagtirma teknigi ile Al katkili hedef kullanilarak olusturulan AZO ince
filmleri 100 W, 200 W ve 300 W farkli RF giiclerinde biriktirildi. Basing 2.10 mbar
civarinda sabitlenirken, kalinlik kontrol edilerek 50 nm kalinliginda ince filmler

bliyiitiildii. Biriktirme islemi boyunca Ar/O orani1 70/30 oraninda tutuldu.

AZO (5004)

Au (10004)

cam

Sekil 4.2. AZO/cam ince filminin biiyiitme sartlar1

4.1.3. AZO/Kuartz yapisimin Sactirma teknigi ile biiyiitiilmesi

Sekil 4.3 ’de Al katkili ince filmler quartz alttas iizerine Rf magnetron sagtirma
teknigi ile biiyiitiilen filmin sematik gosterimi sunuldu. Hedef numune olarak 4 inch
capinda % 2 oraninda Al,O; ihtiva eden ZnO kullanildi. Biiyiitme isleminden once,
alttas lizerindeki kir ve tozu arindirmak i¢in Alkol ile yikandi. Daha sonra azot ile
kurutuldu. Biriktirme isleminden once ortam 10° mbar basingta vakumlandi.
Biriktirme islemi boyunca basing 10 mbar civarinda tutulurken, kalinlik kalinlik-
meter ile kontrol edildi. Ik olarak DC magnetron sactirma teknigi kullanilarak Au
tabakasi biriktirildi. 2.9x 10™ mbar basincta ve 500°C alttas sicakliginda 100 nm
kalinliginda kalinlik kontrol edilerek biiyiitiildii. Daha sonra RF magnetron sagtirma
teknigi ile Al katkili hedef kullanilarak olusturulan AZO ince filmi 200 W RF
giiclinde biriktirildi. Basing 2x10” mbar civarinda sabitlenirken, kalinlik kontrol
edilerek 100 nm kalinliginda ince film biiyiitiildii. Biriktirme islemi boyunca Ar/O

orani 70/30 oraninda tutuldu.
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AZO (1000A)

Au (1000A)
quartz

Sekil 4.3. AZO/kuartz ince filminin biiyiitme sartlar1
4.2. Yapilarin Karakterizasyonu

Numunelerin yapisal ve optik 6zellikleri X-151n1 kirtnimi, Fotoliiminesans ve AFM

6l¢ciim sonuglart kullanilarak belirlendi.
4.2.1. X-1sinlar: analizleri

Numunelerin X-1g1n1 kirinim dlglimleri Bruker D8 Discover X-1s11 kirinim cihazi

kullanilarak gerceklestirildi.

AZ0O/Si yapisinin X-1s1nm1 kirinimi

Sekil 4.4, 45 ve 4.6 ‘da swrasiyla farkli sicakliklarda biriktirilen AZO/Si
numunelerinin XRD taramasi verildi. Grafiklerde, sirasiyla AZO/Si numunelerinin
biriktirildikten sonra 700°C, 800°C ve 900°C tavlama sicakliklarindaki kirinim
deseni gosterildi. AZO/Si numunelerinin 34.4° (002) diizleminde hegzagonal yapi
sergiledigi goriildii. (002) kirinim piklerinin ortalama yar1 genislik degeri (FWHM)
hesapland1 ve hesaplanan degerler Cizelge 4.1 ’de gosterildi. Biriktirme sicakliginin
artis1 ile pik siddetinin arttifi gozlendi. Tavlama isleminden sonra pik
pozisyonlarinda 6nemli bir degisiklik olmazken, (002) kirinim piklerinin siddeti att1
ve yar1 genislik degeri azaldi. Sonuglar, biriktirme ve tavlama sicakliginin artisiyla,

AZO filmlerin kristal kalitesinin arttigini1 gosterdi.
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Cizelge 4.1: Biriktirme ve tavlama sicakliklari ile elde edilen AZO ince filmlerinin
yapisal parametreleri

Numune | Tavlama Yonelim | 26 (°) FWHM(®) | Parcacik Tane Yiizey
(Biiyiitme | Sicaklig Boyutu Boyutu | Piiriizliil
Sicakligr) (nm) XRD | (nm) igii (nm)
AFM
as
deposited (002) 34.153 1.198 6.937 100-200 0.187
A (200 700°C (002) 34.539 0.953 8.729 125-335 0.370
°C) 800°C (002) 34.511 0.946 8.793 75-500 2.152
900°C (002) 34.574 0.936 8.889 125- 8.705
1650
as (002) 34.344 0.950 8.752 100-230 0.510
deposited
B (300 700°C (002) 34.538 0.941 8.840 300-600 0.478
°C) 800°C (002) 34.602 0.936 8.889 375-850 0.476
900°C (002) 34.667 0.927 8.977 170- 12.932
2580
as (002) 34.336 0.947 8.780 100-200 0.566
deposited
C (400°C) 700°C (002) 34.606 0.931 8.964 280-480 | 0.697
800°C (002) 34.528 0.928 8.937 95-650 1.919
900°C (002) 34.602 0.922 9.024 85-750 5.021

Ayrica, biriktirme sicakliginin ve tavlama sicakliginin pargacik boyutuna olan etkisi
incelendi. Filmlerin ortalama pargacitk boyutu Es.4.1 ’de gosterilen Scherrer

denklemi kullanilarak hesaplandi [103].

0.94

- Bcos(6) @b

Denklemde A, x-ray kaynagmin dalgaboyu, 6 Bragg kirmim agis1 ve B kirinim
pikinin ortalama yar1 genislik degeridir. Hesaplanan pargacik boyutu degerleri
Cizelge 4.1 ’de verildi. Pargacik boyutu biiyiitme sicakligi ve tavlama sicakligi ile
artt1. 400°C de biiyiitiilen numunenin parcacik boyutu tiim tavlama sicakliklarinda
diger numuneler ile karsilagtirilinca daha biiylik degerlere sahip oldugu bulundu.
Yiiksek biriktirme sicakligi atomlarin 6rgii durumlarina yerlesmelerine katkida
bulunur [104,105]. Ek olarak, tane boyutunun artis1 ve FWHM degerlerinin azalmasi,
biriktirme ve tavlama sicakliklarinin etkisiyle AZO filmlerinin kristalliginin

tyilestigini gosterdi [106,107].
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AZQ/cam vyapisinin X-1sin1 kirinimi

Biiylitme parametrelerinden biri olan Rf giiciinlin kristal kalitesine olan etkisi
incelendi. Sekil 4.7’ de cam alttas iizerine farkli Rf giliclerinde biriktirilen AZO
filmlerinin XRD sekli sunuldu ilk olarak cam numunenin iizerine 1000 A
kalinhiginda 200°C de Dc magnetron sagtirma teknigi ile Au tabakasi biriktirildi.
Daha sonra onun iizerine Rf magnetron sagtirma teknigi ile oda sicaklifinda Al
katkilt ZnO numuneler biriktirildi. Kirinim piklerinin siddetlerine bakildiginda Au
pikinin ZnO’ dan daha siddetli oldugu goriildii. Bu durum biiyiitiilen numunelerin
kalinlig1 baz alindiginda yaklasik %33 oraninda ZnO ve % 66 oraninda Au
tabakalarinin varliginin gostergesidir. Tim AZO filmler (002) yonelime sahiptir.
(002) ana pikin siddeti 100-300 W degisen Rf giiciiniin artis1 ile dalgalanma gosterdi.
100W dan 200W a artarken, 300W da tekrar diistii. (002) yonetimine sahip c eksenli
hegzagonal bir biiylime gozlendi. Rf giicliniin artisiyla pik pozisyonlarinda énemli
bir degisiklik goriilmedi [108]. (002) pikin FWHM degeri artan Rf giiciiyle azaldi.
Ayrica, Sherrer denklemi kullanilarak tane boyutu hesaplandi. Hesaplanan parcacik
boyutu ve degerleri Cizelge 4.2°de verildi. Ayrica, Rf giiclinlin parcacik boyutuna
olan etkisi Sekil 4.8 de goriildii. Sekilden de anlasilacag: gibi tane boyutu degeleri
Rf giiciiniin artis1 ile artt1 [108,96].
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Cizelge 4.2: XRD ol¢limii ile elde edilen deneysel bulgular ve hesaplamalar

Numune RF Yonelim | 20(°) | FWHM(°) Parcgacik
gicti(W) boyutu(nm)
A 100 (002) 34.151 0.359 23.1494
B 200 (002) 34.201 0.347 23.9531
C 300 (002) 34.369 0.242 34.3616

AZO/kuartz yapisinin X-1s1n1 kirinimi

Sekil 4.9’ da quartz alttas iizerine biriktirilen AZO filminin XRD kirmim seklidir. ilk
olarak cam numunenin iizerine 1000 A kalmliginda 500°C’ de DC magnetron
sagtirma teknigi ile Au tabakasi biriktirildi. Daha sonra onun iizerine RF magnetron
sactirma teknigi ile oda sicaklifinda Al katkili ZnO ince filmi biriktirildi. Sekil
incelendiginde iki farkli kirinim piki gortiliiyor. AZO filmi (002) yonelime sahiptir.
(002) yonetimine sahip olan ince filmlerin 26 degerleri 34.03° dir. Bu deger literatiir
ile uyumludur. Bu durum alttas yiizeyine dik c eksenli biiyliimeyi gosterir. Ayrica,
(002) kristal yonelimi diger kristal diizlemlerinden daha diisiik serbest enerjiye
sahiptir [109]. Sherrer denklemi kullanilarak tane boyutu hesaplandi. Hesaplanan
parcacik boyutu degerleri 21.646 nm dir.
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Sekil 4.9: AZO/kuartz filminin XRD kirinim sekli

4.2.2. Fotoliminesans analizleri

Malzemelerin optik karakterizasyonu laboratuarimizda bulunan 450 W giiciinde
ozonsuz Xenon ve 50 mW giiciinde 325 nm dalga boylu HeCd lazer 151k
kaynaklarina sahip ve 200-1600 nm dalga boyu araliginda dedektorlere sahip Jobin

Yvon-Horiba Fluorolog-3 fotoliiminesans spektrometresi kullanilarak yapildi.

AZQO/Si yapisinin fotoliiminesans Ol¢iimleri

Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12°de swrasiyla farkli sicakliklarda biiyiitiillen ve tavlanan
AZO/Si numunelerinin oda sicakligindaki PL emisyon spektrasi sunuldu. Deneysel
sonuclar kalin ¢izgi ile gosterildi ve Gaussiyen fit sonuglari ise, noktali ¢izgi ile

gosterildi. AZO filmlerinin tavlamadan 6nce ve sonra PL spektrasinda UV ve VIS
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bolgeleri olmak iizere iki farkli emisyon bdlgesi bulundu. Ana emisyon piki 3.26 eV
(380 nm) civarinda goriildii. AZO filminin yakin bant kenari emisyonuna (NBE)
katkida bulunur. Bu UV emisyon foton ile iiretilen yiklii tasiyicilarin yeniden
birlesmesinden tiiretilmistir. ikinci genis emisyon bélgeleri (kusur seviye emisyonlari
ile ilgili) mavi- kirmiz1 bolgelerde gézlendi. Tavlamadan 6nceki durumda, 3.03 eV
(408nm) ve 2.54 eV (487nm) civarindaki pikler yesil-mavi dalga bandi ile iligkilidir.
3.03 eV civara yerlesen mavi emisyon zinc interstitial kusurlar ile ilgilidir [110].
Zinc interstitial (6rgiide fazlalik durumun s6z konusu oldugu durum). Bu emisyonlar
Zn interstitialden valans bandma gegisler nedeniyledir [111]. Interstitial kusurlarin
cesitleri yaygin olarak c¢inkoca zengin numunelerde gozlenir. Zn interstitialin
donor(verici) merkezi olarak davrandigi tahmin edildi [112]. Oksijen bosluklarinin
sebep oldugu derin seviye emisyonlar1 (DLE) olarak bilinen yesil emisyon ise 2.54

eV civarinda gozlendi [113].
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Sekil 4.12: 400°C biriktirilen C numunesinin Enerji- PL Siddet grafigi

Zn0, Al ile katkilandig1 zaman Al ve Zn atomlar1 arasindaki yerlesim rekabeti
nedeniyle oksijen bosluk konsantrasyonu artar [114]. Al katkili ZnO filmlerin kusur
durumlarinin ve eksitonik enerji transfer mekanizmasimin gosterimi Sekil 4.13°de
verildi. Al katkilt ZnO’nun bant aralig1 enerjisi herhangi bir sicaklikta katkisiz ZnO
’dan daha biiyiiktiir [115].

iletkenlik band1

EkSitOl’lik ‘O, ve ‘Zn’ bOSluk ve
Durumlar . ..
interstitial kusur durumlari

\ 4 VL

AZO ZnO

Valans bandi

Sekil 4.13: Al katkili ZnO filminin enerji transfer mekanizmasi
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Cizelge 4.3: PL fit sonuclari, FWHM ve siddet degerleri

Numune Tavlama Pik-I Pik-11 Pik-IIT
Sicaklig1
FWHM Siddet FWHM Siddet FWHM Siddet
as 15.34 15897 43.18 10824 140.62 8841
A(200°C) deposited
700 12.62 595286 77.43 124076 105.77 99379
800 9.81 3766300 | 73.11 626588 114.06 36850
900 12.95 4061530 | 94.82 1429580
as 17.78 13251 44.14 11339 158.13 8326
deposited
B(300°C) 700 14.37 179509 126.52 138922 123.12 53062
800 12.68 755744 97.06 256957 77.04 94834
900 15.49 2015950 | 87.47 524273 99.61 230031
as 18.96 24499 43.54 18854 137.08 13434
deposited
C(400°C) 700 12.87 126051 77.59 41292 117.85 49511
800 10.36 379622 90.27 153966 62.40 109088
900 13.98 2324300 | 83.30 376799 130.71 347869

AZO filmlerinin emisyon piklerinin FWHM ve siddet degerleri Cizelge 4.3° de
verildi. UV emisyonun siddeti tavlama sicakligi ile artti. Ayrica, filmlerin UV
emisyonlarinin FWHM degeri tavlama sicakligi 900°C hari¢ azaldi. 900°C deki
tavlamadaki bu degerin artis1 kristal boyutun daha biiyiik degerlere artis1 ve
yonelimli mozaik bloklarin olusumu ile agiklanabilir. Bu durumu, Cizelge 4.1°deki
XRD o6l¢timleri ve Sekil 4.17- 4.19°daki AFM sekli dogrular. Filmler 700°C ,800°C
ve 900°C’de tavlandiginda ¢inko nokta kusurlari ile ilgili olan mavi emisyon
kaybolurken, oksijen bosluklar ile ilgili olan yesil emisyon artti. Bu durum tavlama
sicakligimin  artis1  ile oksijen bosluk konsantrasyonunun artisina ilaveten

numunelerdeki ¢inko nokta kusurlarin azalmasiyla agiklanabilir.

AZQ/cam vyapisinin fotoliiminesans o6lciimleri

Sekil 4.14°de farkli rf giiglerinde biriktirilen AZO filmlerinin liiminesans grafigi
verildi. Plazma giicii 300 W oldugunda en genis UV emisyon piki gozlenir. Ayni
zamanda UV emisyon pikinin siddeti plazma giiclinliin artistyla artiyor. ZnO
filmlerinin emisyon karakteri filmlerin mikro yap1 ve sitokiyometrisine baghdir. PL

emisyon pikleri plazma giiciinlin artisiyla daha yiiksek dalgaboylarina kayar. 100W,
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200W ve 300W sirasiyla 395nm, 397nm ve 399 nm dir. Bu durum farkli biiylitme
sartlarinda ZnO nun bant araligindaki degisimle ilgilidir. Ince filmlerde pek ¢ok yapi
kusuru mevcuttur. Bunlar dislokasyonlar, kirilan baglar ve sitokiyometrik yapidir. Bu
kusurlarin tiirleri ve miktar1 biriktirme sartlarina bagl olarak degisir. Diisiik plazma

giiclerinde kusurlarin yogunlugu azalir. Ince filmin emisyon 6zelliklerinin kalitesi

tyilesir.
4e+6
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— C(300wW)
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Sekil 4.14: Farkli Rf giiclerinde biiylitiillen AZO filmlerinin PL siddeti

Farkli Rf giiclerinde biriktirilen AZO filmlerinin Gaussiyen fit sonuclar1 Sekil
4.15°de verildi. Sekilde diiz ¢izgi ile gosterilen deneysel sonuglar1 noktali ¢izgi ile
gosterilen fit sonuglarini gosterir. Cizelge 4.4’de pik degerleri verildi. Her fi¢
numunede dort farkli emisyon piki goriildii. 1. ve 2. pik UV emisyondan kaynaklanir.
ZnO filmlerinin UV emisyonunun serbest eksiton gecisine katkida bulundugu kabul
edilir. 3. emisyon piki yesil emisyondan ve 4. pik kirmiz1 emisyondan kaynaklanir.

UV emisyonun disindaki pikler yapisal kusurlar ve kusur merkezlerinden
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olugmaktadir. Bu kusurlar oksijen bosluklari, ¢inko bosluklari, interstitial Zn ve O

olabilir [117-119].
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Cizelge 4.4. Farkl1 Rf gii¢lerinde biriktirilen AZO/cam numuneleri i¢in PL fit
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sonugclari
Numune | Rf glicii(W) | l.pik (nm) | 2.pik (nm) | 3.pik (nm) | 4.pik (nm)
A 100 387 417 510 706
B 200 387 418 509 707
C 300 388 419 510 706

AZO/kuartz yapisinin fotoliminesans Olcumleri

Sekil 4.16’da AZO ince filminin oda sicakligindaki PL emisyon spektrasidir. Sekilde

diiz ¢izgi ile gosterilen sonuglar deneysel sonuglari, noktali ¢izgi ile gosterilenler ile

gaussiyen fit sonuglarini gosterir.

UV ve VIS bolgeleri olmak iizere iki farkh

emisyon piki gozlendi. UV emisyondan kaynaklanan 38 1nm (3.25 eV) civarindaki

pik iletkenlik bandi valans bandi arsindaki gegislerden kaynaklanir [116]. Bunun

anlami NBE emisyonunun enerji degeri bant aralifinin direk olglimiidiir. 408 eV

(3.03 eV) ve 535 nm (2.31 eV) civarinda goriilen iki pik ise bant arali1 bolgesindeki

derin seviye emisyonlarindan(DLE) kaynaklanir. Bu kusurlar nokta kusurlardan

kaynaklanir. Bunlar oksijen bosluklari, ¢inko bosluklari, interstitial Zn ve O olabilir

[117-119].
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Sekil 4.16: AZO/kuartz filminin dalgaboyuna kars1 PL siddeti

4.2.3. AFM analizleri

Numunelerin yiizey karakterizasyonu Omicron VT-STM/AFM cihaz1 kullanilarak
gerceklestirildi.

AZO/Si yapisinin AFM ile viizey analizleri

AZO filmlerinin morfolojisi ve yiizey priizliliigii AFM olgiimlerinden sekil 4.17-
4.20°da belirlendi. Tavlamadan 6nce filmin 2um? lik alanin tarandigi 3 boyutlu AFM
goriintiisii sekil 4.17°de gosterildi. Filmlerin yiizey piirtizliligi alttag sicakliginin
artis1 ile artti§1 goriildii. Fakat tane boyutunda 6nemli bir degisiklik olmadi. A,B ve C
numunelerinin tavlamadan 6nceki tane boyutlar sirasiyla 100-200 nm, 100-230nm
ve 100-200 nm dir. Teras adimlar1 ve siyah noktalar ince film iizerinde rastgele

yerlesmis durumdadir.



69

A(200 °C) rms= 0.187 nm

1500 nm 1500 nm

Sekil 4.17: Farkli biiyiitme sicakliklarindaki AZO/Si numunelerinin 2x2 pm? tarama
alanlt AFM goriintiileri

Sekil 4.18, 4.19 ve 4.20°de sirasiyla AZO/Si numunelerinin tavlama isleminden
sonra filmlerin 5 pm?’lik tarali alanda AFM sekillerinin 3 boyutlu gdsterimi verildi.
Sekillerde ve Cizelge 4.1° de gosterildigi gibi ylizey piiriizliigii ve tane boyutu
tavlama sicakligi ile artti. Fakat 300 °C’de biiyiitiilen numunenin yiizey piriizliiliik

degerinde kiiclik dalgalanmalarin oldugu goriildii. AFM yiizey sekillerinden tanelerin
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Olciilen boyutu, XRD ol¢iimlerinden hesaplanan pargacik boyutundan biiyiiktiir.
Ciinkii XRD o6l¢iimlerinden hesaplanan degerler ile AFM ol¢iimlerinden dSl¢iilen
degerleri birbiri ile karsilastirmak dogru degildir. AFM 6l¢iimii tane boyutunun

Olctimiinii direkt vermez [120], ¢linkii film yiizeyi pargaciklarin kiimelenmesinden

olugmustur [102].

A (700 °C) g _rms=0.370 nm

4000 nm ' e 4000 nm

2000 nm 2000 nm

Sekil 4.18: A(200°C) numunesinin 5x5 pm” tarama alanli AFM gbriintiisii
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Sekil 4.19: B(300°C) numunesinin 5x5 umz tarama alanli AFM goriintiisii
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C (800 °C) ., rms=1.919 nm

C (900 °C) 1 rms= 5.021 nm

Sekil 4.20: C(400°C) numunesinin 5x5 pm® tarama alanli AFM gdriintiisii
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AZQ/cam vyapisinin AFM ile viizey analizleri

Sekil 4.21°de farkl rf giiglerinde cam alttas iizerine biriktirilen AZO/Au filmlerinin
biriktirilen filmlerin AFM seklidir. Sekilde goriilen Sux5Sp’lik iic boyutlu AFM sekli
numunenin yiizeyinden tarandi. Rf giicii degisiminin numunenin morfolojisine olan
etkisi incelendi. AFM sekillerinden de agik¢a goriildiigii gibi ylizey piiriizliligi
plazma giiciinlin artig1 ile artmaktadir. Tanelerin biliylimesi atomlarin enerjisiyle
yakindan iligkilidir. Yiiksek plazma giiciinlin varli§inda sagtirilan atomlar biiyiik tane
olusturmak icin gerekli yiizey difiizyon enerjisine sahiptir. Bu nedenle artan tane
boyutunun yaninda ylizey piiriizliiliglinlin artmasi beklenen bir sonugtur [108]. Bu
durum XRD olgiimleri ile de desteklendi. Cizelge 4.2° de XRD oOlg¢limlerinin
sonucunda elde edilen verilerden tane boyutunun hesabi verildi. Rf gliciiniin artigiyla
tane boyutunun da arttifi gorildii. XRD sonuclart da AFM sonuglarini
desteklemektedir.
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Sekil 4.21: Farkli Rf giiclerinde biiyiitiilen AZO filmlerinin AFM yiizey sekilleri

AZO/kuartz yapisinin AFM ile yiizey analizleri

AFM nanoyapili filmlerin yiizeyini karakterize etmek i¢in kullanilan faydali bir
tekniktir. [121,122]. AZO filmlerin nano 6l¢lide morfolojik 6zelliklerini belirlemek
amactyla, AFM needle(igne) modunda gerceklestirildi. Sekil 4.22°de 3ux3p’lik ii¢
boyutlu AFM sekli numunenin yiizeyinden tarandi. Bu sekilden de goriilecegi gibi,
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film taneli yiizey yonelimi ve uniform tane dagilimi sergiler. Yiizeyde ortalama tane
capt 100 nm dir. Ek olarak, yiizey piiriizliligi 2.54 nm’dir. AFM Odl¢limlerinden
acikca goriilebilir ki ZnO numunesi diizgiin ve uniform yiizey morfolojisine sahiptir.

Bu sonuglar 6nceki ¢aligsmalarla uyumludur [123-125].

3000 nm

1 posy ek By
<000 rin STk A : e 2000 rrm

1000 rm 10648 rm

Sekil 4.22: AZO filminin AFM goriintiisii
4.3. Sensor Uygulamalar

Enzim elektrotlar tip, tarim, gida, eczacilik, g¢evre kirliligi, savunma ve bircok
endiistriyel aktivitede ozellikle otomasyon, kalite kontrolii, durum tespiti ve enerji
saklanmasinda ¢ok onemli rol oynarlar. Bugiine kadar 180°den fazla farkli madde
i¢cin sensor hazirlanmis olup bunlardan ancak 25 kadar ticari olarak tiretilmektedir.
Enzim elektrotlar i¢in miimkiin uygulama alanlar1 Cizelge 4.5’ de gosterilmistir

[126].



Cizelge 4.5. Enzim elektrotlar i¢in uygulama alanlari
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Klinik teshis, biyomedikal sektor

Proses kontrolii

Biyoreaktor kontrolii

Gida iiretim ve analizi

Tarim ve veterinerlik

Bakteri ve viriis teshisinde

[la¢ analizi

Endiistriyel atik su kontrolii

Cevre koruma ve kirlilik kontrolii

Maden isletmelerinde zehirli gaz analizleri

Askeri uygulamalar

Hi¢ kuskusuz biyomedikal sektdr biyosensdrler igin en iyi pazardir. Bu alanda

uygulama olanagi bulunan ilk biyosensorler enzim sensorleridir. Ticari olarak

iretilen ilk biyosensor ise seker hastaligi teshisi icin kan ve idrarda glukoz tayininde

kullanilan glukoz oksidaz elektrodudur [126].

Glukoz (C¢H 2,06, MA: 180,16), erime noktast 146 °C olan alt1 karbondan olusmus

bir monosakkarittir. Glukoz beyin i¢in tercih edilen enerji kaynagiyken, ¢ok az veya

hi¢ mitokondrisi olmayan hiicrelerin 6rnegin olgun eritrositlerin muhta¢ olduklar

enerji kaynagidir [126]. Glukoz, bitkilerde bir fotosentez {irlintidiir. Dogada serbest

ya da diger maddelerle birlikte bolca bulunur. Ayrica viicudumuzda kanda ve az

miktarda lenf bezlerinde bulunmaktadir. Bu hekzos

L ve D

konformasyonlarinda bulunabilir. Ancak viicudumuz sadece D-glukozu tanir [127].
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Sekil 4.23. Glukozun yapisi

Kan glukoz diizeyine glisemi adi verilir. Normal sinirlardaki glisemiye
normoglisemi, normal smirin altindaki glisemiye hipoglisemi ve normal sinirin
listiindeki glisemiye ise hiperglisemi adi verilir. Kan glukoz seviyesi, glukoz
metabolizmasi ile ilgili biitiin metabolik yollarin (glikoliz, glikojenoliz, glikojenez,
glukoneogenez vb.) koordineli c¢aligmasi ve kontrolii ile ayarlanir. Kan glukoz
seviyesinin diizenlenmesinde, karaciger ve hormonlarin etkisi 6nemlidir. Kisa siireli
acliklarda, karacigerdeki glikojenden glikojenoliz sonucu kana glukoz verilirken
uzun stireli agliklarda ise karaciger tarafindan glukoneogenezle kana glukoz verilir

[128].

Seker hastalig: ( diabetes mellitus ), diinyada yaklagik 200 milyon insanin etkilendigi
bir hastaliktir. Bu hastaligin komplikasyonlari, kandaki glukozun siki1 bir takibi ile
bliylik oranda azaltilabilmektedir. Bu nedenle, milyonlarca diyabet hastasi, kandaki
glukoz miktarin1 gilinliik olarak 6lgmektedir. Bu durum glukozu, klinik teshiste en

yaygin test edilen analit yapmistir [129].

Glukoz oksidaz temelli amperometrik enzim elektrotlari, kan sekeri testi i¢in basit,
kullanim1 kolay sistemler arasinda bast c¢ekmektedir ve glukozun devamlh
izlenmesinde Onemli bir rol oynadigi diisliniilmektedir. Bir amperometrik enzim
elektrodun spesifik ozellikleri; yiiksek oranda immobilize edilen enzimin aktif
merkezi ile uygun bir c¢alisma potansiyelinin uygulandigi bir elektrot yiizeyi
arasindaki elektron transfer siirecinin kinetigine baglidir. Yiiksek duyarlilik ve hizl

cevap Ozelliklerine sahip bir amperometrik enzim elektrot gelistirmenin temel 6n


http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Beta-D-glucopyranose-3D-balls.p
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Beta-D-glucopyranose-3D-balls.p�
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kosulu; biyobilesenden elektroda hizli bir elektron transferini miimkiin kilmaktadir

[130,131].

Glukoz tayini gida islemleri ve fermantasyonda oldugu kadar klinik, biyolojik ve
kimyasal orneklerde de ¢ok onemlidir. Seker hastalifinin izlenmesi ve tibbi teshis
amaciyla glukoz tayinleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Deri alti dokularinda
glukoz derisimini siirekli bir degerlendirmeye tabi tutabilmek ve kandaki glukoz
seviyesini belirleyebilmek amaciyla duyarli, segici, giivenilir ve diisiik maliyetli

glukoz sensorii iiretimi giderek artmaktadir [132].

Bilindigi gibi enzimatik reaksiyonlarin bir kisminda reaksiyon iirlinii olarak hidrojen
peroksit aciga cikar. Hazirlanan enzim elektrotlarin bir kismi, uygulanan sabit
potansiyelde ¢aligma elektrodunun yiizeyinde enzimatik reaksiyon sonucunda olusan
hidrojen peroksidin yiikseltgenmesi esasina dayanir. Hidrojen peroksit asagidaki

reaksiyona gore olugsmaktadir.

Glukoz + 0O, + H,0 —24 94, Glykonik asit + H,0,

Olusan bu hidrojen peroksit elektrot yiizeyinde sabit bir potansiyelde asagidaki

reaksiyona gore yiikseltgenmektedir.

H,0, —>O0, +2H" +2¢°

Enzimatik reaksiyon sonucunda glukozun OoOlciilmesinde, ¢ozeltide gerceklesen

olaylar Sekil 4.24°de gosterilmektedir.
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04V

HEDZ Enzim Glukoz

Elektrokimyasal (yiik.)

reaksiyon )
N Enzim * Glukonik asit

(ind.)

AZO )
Biyokimyasal reaksiyon

Sekil 4.24. Glukozun glukonik aside yiikseltgenmesi sirasinda elektrot
yiizeyinde gerceklesen elektron aktarimi

Kolesterol ise hayvanlarin viicut dokularindaki hiicre zarlarinda bulunur ve kan
plazmasinda tasinan bir steroldiir. Daha diisiik miktarlarda bitkilerde de bulunur.
Kolesteroliin kii¢iik bir kismi1 insan viicuduna besinler ile disaridan alinirken, biiyiik
bir kismi1 da yag asitleriyle esterlesmis halde bulunur. Kolesterol, kan plazmasinda

steroit bilesiklerinin sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilir [133,134].

Kolesterol hiicre zarlarinin ingasi ve bakimi i¢in gereklidir. Kolesterol, yaglarin
sindirimine yarayan safranin sentezlenmesinde kullanilir. A, D, E ve K vitaminleri
gibi yagda ¢Ozilinen vitaminlerin metabolizmasinda rolii 6nemlidir. Beyin, sinirler,
kalp, barsaklar, kaslar, karaciger basta olmak f{izere tiim viicutta yaygin olarak
bulunur. Viicut kolesterolii kullanarak hormon, D vitamini ve yaglari sindiren safra
asitlerini iiretir. Bu islemlerin ger¢eklesebilmesi i¢in kanda ¢ok az miktarda
kolesterol bulunmas1 yeterlidir. Kanda fazla miktarda kolesterol bulunmasi saglik
acisindan tehlikeli sonuclara yol agar. Kolesteroliin kan damarlarinda birikmesine,
damarlarin daralmasia, sertlesmesine yol acar. Kolesterol hangi organin
damarlarinda birikirse o organa ait hastaliklar ortaya cikar. Ornegin kalbi besleyen
atar damarlarda kolesterol birikimi olursa, gogiis agrisi, kalp krizi gibi sorunlar
olusurken, bobrek damarlarindaki birikim ise yiiksek tansiyon ve bobrek

yetmezligine yol acabilir [135].

Kolesterol suda ¢ok az ¢oziindiigiinden kanin sulu kisminda taginamaz. Kolesteroliin

kanda taginmasi, suda ¢ozilinebilen ve kolesterol ve diger yag tiirevlerini tagiyabilen
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lipoproteinler araciligiyla olur. Cok cesitli lipoprotein tiirleri vardir bunlarin en

onemlileri agagida verilmistir. 5’ e ayrilir.

*Diisiik yogunluklu lipoproteinler (LDL): Kan kolesteroliiniin yaklasik %70’ini
tasimaktadirlar. Kan damarlar1 duvarlarina girebilmek i¢in yeterince kiigiiktiirler ve

damarlara zarar verirler. Kotii kolesterol olarak adlandirilirlar.

*Yiiksek yogunluklu lipoproteinler (HDL): Viicudun kullanmadig1 kolesterolii
karacigerden safraya bosaltmak {izere tasir. Kolesteroliin bir cins ters naklini yaptigi

icin 1yi tiir kolesterol olarak adlandirilirlar.

* Silomikronlar

* Cok diisiik yogunluklu lipoproteinler

* Ara yogunluktaki lipoproteinler

Kanda toplam kolesterol ve LDL kolesteroliin yiiksek olmasi yiiksek risk
olusturmaktadir. Ayrica HDL kolesteroliin diisilk olmasi da bir risktir. Normal
sartlarda insan kan plazmasinda 130-260mg/100 mL kolesterol bulunur. Bunun
tizerindeki degerler yiiksek kolesterol seviyesi olarak bilinir [135]. Kolesteroliin
yiiksek degeri bazi damarlarin ¢eperlerinde birikerek kalp ve damar hastaliklarina,
tiroit bezinin az ¢alismasinin neden oldugu tiroit bozukluguna, bobrek borucuklarinin
dejenerasyonun yol actigr bir hastalifa, seker hastaligina ve sariliga sebep olur.
Diisiik degeri ise boynun Oniinde bulunan tiroit bezinin fazla calismasindan ileri

gelen bir bozukluga ve kansizliga sebep olur [136].

Kolesterol, kolesterol oksidaz enzimi ile reaksiyona girince reaksiyon lriinii olarak
hidrojen peroksit aciga c¢ikar. Hidrojen peroksit asagidaki reaksiyona gore

olusmaktadir.
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Kolesterol + O, —Xaeerdl doide g glesteron + H,0,

Olusan bu hidrojen peroksit elektrot yiizeyinde sabit bir potansiyelde asagidaki

reaksiyona gore yiikseltgenmektedir.

H,0, —> 0, +2H" +2¢°

Enzimatik reaksiyon sonucunda kolesterol Ol¢iilmesinde, c¢ozeltide gerceklesen

olaylar Sekil 4.25°de gosterilmektedir.

04v
HZDZ Enzim  Kolesterol
Elektrokimyasal (yuk.)
reaksiyon )
\ Enzim * Kolestenon
(ind.)
AZO

Biyokimyasal reaksiyon

Sekil 4.25. Kolesteroliin kolestenona yiikseltgenmesi sirasinda elektrot
yiizeyinde gergeklesen elektron aktarimi

4.3.1. Elektrodun hidrojen peroksite duyarhihi@gimin belirlenmesi

Oncelikle biyosensérde kullanilmak iizere cam alttas iizerine Al katkili ZnO
biriktirildi. Hazirlayacagimiz biyosensoriin temelinde reaksiyon {iriinii olarak
hidrojen peroksit agiga ciktigi i¢in, hidrojen peroksite karsi duyarlilik belirlendi.
Cam iizerine biiyiitiilen yapinin yiiksek sicaklik dayanimi iyi olmadigindan ve altinin
daha iyi kaplanmasi amaciyla alttas olarak kuartz kullanilarak ZnO/Au yapisi
yeniden olusturuldu. Ayrica kaplamadaki kopmalar1 6nlemek i¢in Au ara-tabakasinin
kaplama sicakligin1 200°C den 500°C ye yiikseltildi ve AZO tabakasinin kalinlig1 100
nm olarak gerceklestirildi. Kuartz alttas lizerine AZO/Au tabakasi biriktirilerek
hazirlanan elektrod Sekil 4.26°de goriildiigii gibi 0.5 cm” boyutunda kesildi ve platin

tele glimiis pasta ile sabitlendi.
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Pt tel

Ag kontak

kuartz

Sekil 4.26. Calisma elektrodunun sekli

Hazirlanan ¢alisma elektrodu, Ag/AgCI referans elektrodu ve platin tel; 9 mL 0,1 M
fosfat tamponu ve 1 mL 1 M NaClO4 ¢o6zeltisinin i¢ine daldirildi. Calisma elektrodu
0,4 V sabit potansiyelde dengeye getirildi ve denge akimi kaydedildi. Daha sonra
artan derisimlerde hidrojen peroksit ilaveleri yapildi. Her ilave sonunda hiicre igerisi
300 s karistirilip, karigtirmanin bitiminden itibaren 200 s sonrasindaki akim o6l¢tildii.
Okunan akimlar ile denge akimi arasindaki farklar alinarak her bir derigim igin Ai
degerleri hesaplandi. Elde edilen Ai degerleri hidrojen peroksit derisimine karsi

grafige gecirildi (Sekil 4.27).

Glukozun glukoz oksidaz araciligiyla glukonik aside doniisiimii sirasinda reaksiyon
iriinii olarak hidrojen peroksit agiga cikar. Bu yiizden hazirlanan biyosensoriin
temeli de reaksiyon sonunda ag¢iga cikan hidrojen peroksitin elektrot yiizeyinde
yiikseltgenmesine dayanir. Bu sebeple hazirlanan elektrodun H,O;’ ye duyarlilig
arastirildi ve artan H,O; derisimine karsi1 elde edilen Ai degerleri grafige gecirildi.
Elde edilen veriler sonucunda elektrodun H,O, ‘e karst duyarli oldugu goriildii

(Sekil 4.27).



83

400
350
300
250

200

bi (pa)

150 sl
100
50
0 #¥
50 1] 2 4 6 8 10 12
[Peraksit] {mn)

Sekil 4.27. Elektrodun H,O»’ ye duyarlilig

4.3.2. Elektrodun serbest enzimin bulundugu ¢ozeltide glukoza duyarhhiginin

belirlenmesi

Hazirlanan ¢alisma elektrodu 8,9 mL tampon ¢ozeltisi 1 mL Sodyum perklorat
(NaClO4) bulunan ¢ozeltiye daldirilarak +0,4 V sabit potansiyelde dengeye getirildi.
Ardindan 100 pL Glukoz oksidaz (GOD) enzim ¢6zeltisinden ilave edilerek, enzimli
ortamda dengeye gelmesi beklendi ve denge akimi kaydedildi. Daha sonra artan
derisimlerde glukoz ilaveleri yapildi. Her ilavede ¢ozelti 300 saniye karistirildi, 200
saniye akim okundu. Okunan akimlar ile denge akimi arasindaki farklar alinarak her
bir derisim i¢in Ai degerleri hesaplandi. Elde edilen Ai degerleri glukoz derisimine

kars1 grafige gecirildi (Sekil 4.28).

Sekilde hazirlanan hiicrede serbest enzimin substrati olan glukoz ile reaksiyonu
sonucu ag¢iga c¢ikan hidrojen peroksitin elektrot yiizeyine difiizlenerek
yiikseltgenmesi sonucu olusan anodik akimin glukoz derisiminin artmasiyla arttigi

gortldii. Elde edilen Ai degerleri grafige gecirildi (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28. Elektrodun serbest enzimli ortamda glukoza cevabi

Grafikte de goriildiigli gibi glukoz derisiminin artisina paralel olarak akimlarda da bir
artis gozlenmistir. Bu sonug, glukozun enzimatik reaksiyonlar sonucu olusturdugu

tirtinlerin elektrokimyasal olarak tespit edilebileceginin gdstergesidir.

Sonug olarak hazirlanan bu elektrotun H,O,’ ye duyarli oldugu bulunmustur. Daha
sonra artan glukoz derisimlerine karsi akimlarda da paralel olarak bir artis
gozlenmistir[137,138]. Glukoz ilavesiyle akimlarin artmasi glukozun enzimatik
reaksiyon sonucu iirlinlerin elektrokimyasal olarak belirlenebileceginin gdstermistir.
Hazirlanan elektrod ile H,O, ve glukozun duyarlilik deneyleri tekrarlandi ve sonug
olarak serbest enzimli ortamda duyarlilikta bir azalma goriilmeyip, duyarliligin

devam ettigi bulundu.

4.3.3. Elektrodun serbest enzimin bulundugu ¢ozeltide kolesterole duyarlili@inin

belirlenmesi

Hazirlanan ¢alisma elektrodunun kolesterole kars1 duyarliligr belirlendi. Kolesteroliin
kolesterol oksidaz ile reaksiyonunda reaksiyon iiriinii olarak hidrojen peroksit
olustugu icin H,0,’ye karsi duyarlilik o6nemlidir. Onceki deneylerde c¢alisma

elektrodunun hidrojen peroksite duyarli oldugu bulundu. Calisma elektrodunun
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kolesterole duyarliliginin belirlenmesi i¢in 8,9 mL tampon ¢ozeltisi 1 mL Sodyum
perklorat (NaClO4) bulunan c¢ozelti hazirlandi. Calisma elektrodu hazirlanan
cozeltiye daldirildi ve +0,4 V sabit potansiyelde dengeye getirildi. Ardindan 100 pL
Kolesterol oksidaz (COX) enzim ¢ozeltisinden ilave edilerek, enzimli ortamda
dengeye gelmesi beklendi ve denge akimi kaydedildi. Daha sonra artan derisimlerde
kolesterol ¢ozeltisi ilaveleri yapildi. Her ilavede ¢ozelti 300 saniye karistirildi, 200
saniye akim okundu. Okunan akimlar ile denge akimi arasindaki farklar alinarak her
bir derisim i¢in Ai degerleri hesaplandi. Elde edilen Ai degerleri kolestrol derisimine

kars1 grafige gecirildi (Sekil 4.29).

Sekilde hazirlanan hiicrede serbest enzimin substrati olan kolestrol ile reaksiyonu
sonucu ac¢iga c¢ikan hidrojen peroksitin elektrot yiizeyine difiizlenerek
yiikseltgenmesi sonucu olusan anodik akimin kolestrol derisiminin artmasiyla arttigi

goriildii[ 139]. Elde edilen Ai degerleri grafige gecirildi (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29. Elektrodun serbest enzimli ortamda kolesterole cevabi

Grafikte de goriildiigii gibi kolesterol derisiminin artisina paralel olarak akimlarda da
bir artis gozlenmistir. Bu sonug, kolesteroliin enzimatik reaksiyonlar sonucu

olusturdugu {irtinlerin elektrokimyasal olarak tespit edilebileceginin gostergesidir.
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Kolesterol derisimlerine karst akimlarda da paralel olarak bir artis gdzlenmistir.
Kolesterol ilavesiyle akimlarin artmasi kolesterol enzimatik reaksiyon sonucu
tirlinlerin elektrokimyasal olarak belirlenebileceginin gostermistir. Kolesterole karsi
duyarlilik deneyleri tekrarlandi ve serbest enzimli ortamda, duyarliligin devam ettigi

bulundu.
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5. SONUCLAR

Al katkili ZnO ince filmler Si, cam ve kuartz alttaglar iizerine biriktirildi ve
biriktirilen yapilarin yapisal ve optik 6zellikleri incelendi. Biriktirilen ince filmlerden

olusturulan elektrodlar biyosensor uygulamalarinda kullanildi.

Tez calismas1 kapsaminda ilk olarak Al katkili ZnO yapilarin yapisal ve optiksel
analizi i¢in Si alttag {izerine AZO ince filmler biriktirildi. AZO ince filmleri ayn
sabit basingta ve 4.10~ mbar ve farkli biriktirme sicakliklarinda 200 °C, 300 °C ve
400 °C biiyitiildii. XRD o6lg¢timleri tiim filmlerin (002) diizlem yonelimli hegzagonal
faz sergiledigini gosterdi. Tavlamadan sonra, pik pozisyonlarinda herhangi bir
degisiklik gozlenmedi. Fakat (002) yonelimli pikin siddeti arttt ve FWHM degerleri
azaldi. Boylece atan tavlama sicaklig ile filmlerin kalitesi iyilesti. Tavlamadan 6nce
ve sonra AZO filmlerinin PL spektrasinda iki farkli emisyon gozlendi. Ana emisyon
piki yaklasik 380nm(3.26 eV) civarinda gbézlendi. Bu emisyon AZO filminin yakin
bant kenar1 emisyonlar1 (NBE) ile ilgilidir. Bant aralig1 bolgesindeki kusur seviye
emisyonlar1 (DLE) ile ilgili olan ikici genis emisyon piki mavi-yesil bolgede
gozlendi. Tavlama sicakligi ve alttag sicakliklarinin artist ile filmlerin liiminesans
Ozelliklerinin degistigi goriildii. Tavlama isleminden sonra, UV emisyonun siddeti
arttt. Mavi emisyonun siddeti azalirken, yesil emisyonun siddeti artti. Cinko ve
oksijen kusurlarinin konsantrasyonu tavlama sicakligi ile degisti. AFM dl¢limleriyle
belirlenen yiizey piirlizliliigii biriktirme ve tavlama sicakliklarini artisi ile artma
egilimindedir. Ayn1 zamanda pargacik boyutu tavlama sicakliginin artisi ile artiyor.
Bu durum tanelerin integrasyonu ile ilgilidir. Deneysel sonuglar 400 °C’de biiyiitiilen
AZO filminin digerlerinden daha iyi kristal yapiya sahip oldugu bulundu. Ayrica,
film i¢indeki yapisal kusurlara ragmen, AZO filmlerinin optik 6zelligi tavlama

sicakliginin artisi ile iyilestigi goriildi.

Daha sonra biyosensor uygulamalarinda kullanilmak iizere cam alttag tlizerine Al
katkilt ZnO ince filmler biriktirildi. Farkli Rf gii¢lerinde biriktirilen AZO filmlerinin
yapisal ve optiksel analizi gerceklestirildi. XRD ol¢limleri tiim filmlerin (002)
diizlem yonelimli hegzagonal faz sergiledigini gosterdi. (002) ana pikin siddeti 100-
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300 W degisen Rf giiciiniin artis1 ile dalgalanma gostermektedir. 100W dan 200W a
artarken, 300W da tekrar diismektedir. (002) yonetimine sahip ¢ eksenli hegzagonal
bir bliylime gozlendi. Rf gliciinilin artisiyla pik pozisyonlarinda 6nemli bir degisiklik
gorilmedi. (002) pikin FWHM degeri artan Rf gilicliyle azalmaktadir. Ayrica, Rf
giiclinlin parcacik boyutuna olan etkisi incelendi ve tane boyutu degelerinin Rf
giiciiniin artis1 ile arti@1 goriildii. Farkli rf giiclerinde biritirilen AZO filmlerinin
liiminesans o6zellikleri incelendi. Plazma giici 100 W oldugunda en genis UV
emisyon piki gozlenir. Aym1 zamanda UV emisyon pikinin siddeti plazma giiciiniin
artisiyla azaliyor. ZnO filmlerinin emisyon karakteri filmlerin mikro yap1 ve
sitokiyometrisine baglidir. PL emisyon pikleri plazma giiciliniin artigiyla daha ytiksek
dalgaboylarina kayar. Bu durum farkli biiylitme sartlarinda ZnO’nun bant
araligindaki degisimle ilgilidir. Ince filmlerde pek ¢ok yap1 kusuru mevcuttur. Bunlar
dislokasyonlar, kirilan baglar ve sitokiyometrik yapidir. Bu kusurlarin tiirleri ve
miktar1 biriktirme sartlarina baglh olarak degisir. Diisiik plazma gii¢lerinde kusurlarin
yogunlugu azalir. ince filmin emisyon o&zelliklerinin kalitesi iyilesir. Rf giicii
degisiminin numunenin morfolojisine olan etkisi incelendi. AFM o6l¢limlerinde yiizey
purtizliiliigiiniin plazma giicii artis1 ile arttig1 goriildii. Tanelerin biiyiimesi atomlarin
enerjisiyle yakindan iliskilidir. Yiiksek plazma giiciliniin varliginda sagtirilan atomlar
bliyiik tane olusturmak ic¢in gerekli yiizey difiizyon enerjisine sahiptir. Bu nedenle
artan tane boyutunun yaninda ylizey piiriizliiliigliniin artmas1 beklenen bir sonugtur
Bu durum XRD 6l¢iimleri ile de desteklendi. Rf giiciliniin artisiyla tane boyutunun da
arttigi  gorildii. XRD sonuglari da AFM sonuglarini  desteklemektedir.
Hazirlayacagimiz biyosensoriin temelinde reaksiyon liriinii olarak hidrojen peroksit

aciga ciktig1 i¢in, hidrojen peroksite kars1 duyarlilik belirlendi.

Cam lizerine biriktirilen yapmin yiiksek sicaklik dayanimi iyi olmadigindan ve
altinin daha 1yi kaplanmas1 amaciyla alttas olarak kuartz kullanilarak ZnO/Au yapisi
yeniden olusturuldu. Kuartz alttag tizerine biriktirilen filmin yapisal ve optiksel
analizi gergeklestirildi. XRD ol¢iimlerinden AZO filminin (002) ydnelime sahip
oldugu goriildii. (002) yonetimine sahip olan ince filmin 26 degerleri 34.03° dir. Bu
deger literatiir ile uyumludur. Bu durum alttas yiizeyine dik c eksenli biiyiimeyi

gosterir. Ayrica, (002) kristal yonelimi diger kristal diizlemlerinden daha diisiik
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serbest enerjiye sahiptir Sherrer denklemi kullanilarak tane boyutu hesaplandi.
Hesaplanan pargacik boyutu degerleri 21.646 nm dir. FL dl¢iimlerinden UV ve VIS
bolgeleri olmak {izere iki farkli emisyon piki gozlendi. UV emisyonyondan
kaynaklanan 381nm (3.25 eV) civarindaki pik iletkenlik bandi valans bandi
arasindaki gegcislerden kaynaklanir. Bunun anlami NBE emisyonunun enerji degeri
bant araliginin direk 6l¢timiidiir. 408 eV (3.03 eV) ve 535 nm (2.31 eV) civarinda
goriilen iki pik ise bant araligr bolgesindeki derin seviye emisyonlarindan(DLE)
kaynaklanir. Bu kusurlar nokta kusurlardan kaynaklanir. Bunlar oksijen bosluklari,
cinko bosluklari, interstitial Zn ve O olabilir. AFM 6l¢iimlerinden elde edilen
sonuglara gore film taneli ylizey yonelimi ve uniform tane dagilimi sergiler. Yiizeyde
ortalama tane ¢ap1 100 nm dir. Ek olarak, yiizey piriizliliigi 2.54 nm’dir. Ayrica
Olctimler ZnO numunesinin diizglin ve uniform yiizey morfolojisine sahip oldugunu

gosterdi.

Hazirladigimiz biyosensoriin temeli glukozun glukoz oksidaz araciligiyla glukonik
aside doniigiimiidiir. Bu islem sirasinda reaksiyon {iriinii olarak hidrojen peroksit
aciga cikar. Bu yiizden hazirlanan biyosensoriin temeli de reaksiyon sonunda agiga
c¢ikan hidrojen peroksitin elektrot yilizeyinde yiikseltgenmesine dayanir. Bu sebeple
hazirlanan elektrodun H,O,’ ye duyarlilig1 arastirildi. Elde edilen veriler sonucunda
elektrodun H,0, ‘e karst duyarli oldugu goriildii. Daha sonra biyosensor
uygulamalarinda kullanilmak iizere hazirladigimiz elektrodun glukoza karsi
duyarlilig1 aragtirildi. Hazirlanan hiicrede serbest enzimin substrati olan glukoz ile
reaksiyonu sonucu ag¢iga cikan hidrojen peroksitin elektrot yiizeyine diflizlenerek
yiikseltgenmesi sonucu olusan anodik akimin glukoz derisiminin artmasiyla arttigi
goriildii. Sonug¢ olarak hazirlanan bu elektrotun H,O,’ ye duyarli oldugu
bulunmustur. Daha sonra artan glukoz derisimlerine kars1 akimlarda da paralel olarak
bir artis gozlenmistir. Glukoz ilavesiyle akimlarin artmasi glukozun enzimatik
reaksiyon sonucu lriinlerin elektrokimyasal olarak belirlenebileceginin gostermistir.
Hazirlanan elektrod ile H,O, ve glukozun duyarlilik deneyleri tekrarlandi ve sonug
olarak serbest enzimli ortamda duyarlilikta bir azalma goriilmeyip, duyarliligin

devam ettigi bulundu.
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Hazirlanan ¢alisma elektrodunun kolesterole karst da duyarliligi belirlendi.
Kolesteroliin kolesterol oksidaz ile reaksiyonunda reaksiyon {iriinii olarak hidrojen
peroksit olustugu i¢in H,O,’ye karst duyarlilik onemlidir. Daha 6nceki ¢alismada
elektrodun duyarli oldugu bulunmustu. Daha sonra artan kolesterol derisimlerine
kars1 akimlarda da paralel olarak bir artis gdézlenmistir. Kolesteroliin ilavesiyle
akimlarin artmasi kolesteroliin enzimatik reaksiyon sonucu iiriinlerin elektrokimyasal
olarak belirlenebileceginin gostermistir. Hazirlanan elektrod ile deneyleri tekrarlandi
ve sonu¢ olarak serbest enzimli ortamda duyarlilikta bir azalma goriilmeyip,

duyarliligin devam ettigi bulundu.
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Yapilan caligmalardan Si alttag iizerine biriktirilen AZO ince filmlerinin yapisal,
morfolojik ve optik 6zellikleri ile ilgili sonuglar "Effects of annealing and deposition
temperature on the structural and optical properties of AZO thin films" isimli
makalemiz Journal of Materials Science: Material in Electronics dergisine kabul
edildi. Ayrica yapilan c¢aligmalarin bir kismi degisik ulusal ve uluslar arasi

kongrelerde sunuldu.
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