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OZET

Teknolojinin hizla ilerlemesi ile arastirma ve gelistirme ¢alismalari, birbirine
alternatif olacak yeni iliretim teknikleri ortaya c¢ikarmistir. Ortaya ¢ikan bu teknikler
arasindan ivme kazanan ince filmler ¢ok genis kullanim alanina sahiptir. Bu ¢alismada sol-
jel metodu ile ZnO ve CdO ince filmler iiretilmistir. Sol-jel spin kaplama metoduyla kuartz
althiklara kaplanmak iizere farkli oranlarda dért numune hazirlanmistir. ZnO ince filmler
sol-jel spin kaplama metodu ile cam altliklar tizerinde biriktirilmistir. Hazirlanan filmlere
ayni sicaklik ve siirelerde 1sil isleme tabii tutulmustur. Bu calismada hedeflenen temel
amag, ince filmler i¢in uygun olan, yiiksek saflikta malzeme iiretilebilen, malzemelerin
homojen ve toz boyutunun mikron altinda olmasi1 gibi avantajlari1 bulunan sol-jel yontemi
ile tiretilen numunelerin AFM, optik ve iletkenlik 6lgiimleri yapilarak analiz edilmesidir.

Bu amacla, yaptigimiz ¢alismada Kadmiyum (Cd) ile katkilanan ¢inko oksit (ZnO)
filmlerin katkilanma sonrasi sahip olacagi karakteristikler incelenmistir. ZnO filmler,
seffaf iletken oksitlerin en dikkat c¢eken malzemelerden biri olup optoelektronik
teknolojisinde ¢okca tercih edilir. ZnO, Cd ile katkilandiginda olusan yasak enerji araligi
degeri, katkilanan Cd’nin konsantrasyonunun eklenmesi ile arttirildi. Bu c¢alismada, Cd
katkili ZnO filmler sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile cam altlik {izerinde
biriktirilmistir. Dondiirerek kaplamanin parametrelerini degistirerek kaplama i¢in optimum
oldugu sartlar belirlenmistir. Uygun parametre bulunduktan sonra her bir film icin aym
parametre uygulanmistir. Olusan filmlerin morfolojik, yapisal ve optiksel Ozellikleri
sirastyla, Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), UV-Visible Spektroskopisi kullanilarak
karakterize edilmis ve bu o6zellikler iizerine katkilamanin etkileri incelenmistir. Cd katkili
ZnO filmlerinin ylizey morfolojisinin Cd katkilamasi ile degistigi gozlemlenmigstir. Elde
edilen filmlerin optik 6zellikleri incelenerek direkt bant gecisli malzemeler olduklar tespit
edilmistir. Yapilan bu incelemeler sonucunda, elde edilen filmlerin yapisal, morfolojik, ve
optik ozelliklerin katkilama konsantrasyonuna gore degistigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler; Cd, ZnO, Cd-ZnO Ince Filmler, Sol-jel, Déndiirerek Kaplama,
AFM, Optik Ozellikler.
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SUMMARY

Production and Characterization of Zno-Cdo Nanomaterials
by Sol-Gel Method

With the rapid progress of technology, research and development studies have
created new production techniques that will be alternative to each other. Thin films gaining
momentum among these emerging techniques have a wide range of applications. In this
study, ZnO and CdO thin films were produced by sol-gel method. Four samples in
different proportions were prepared to be coated with quartz substrates by sol-gel spin
coating method. ZnO thin films were deposited on glass substrates by sol-gel spin coating
method. The prepared ions were heat treated at the same temperature and times. The main
objective of this study is to analyze AFM, optical and conductivity measurements of
samples produced by sol-gel method, which is suitable for thin films, which can produce
high purity material, has the advantages of homogeneous materials and powder size below
micron.

For this purpose, the characteristics of Cadmium (Cd) doped zinc oxide (ZnO) films
were investigated. ZnO films are one of the most striking materials of transparent
conductive oxides and are highly preferred in optoelectronic technology. The forbidden
energy interval value when ZnO was added by Cd could not be increased by adding the
concentration of the added Cd. In this study, Cd doped ZnO films were deposited on glass
mat by sol-gel rotating coating technique. By changing the parameters of the coating by
rotating, the conditions in which the coating is very good were determined. When the
appropriate parameter was found, the same parameter was applied for each film. The
morphological, structural and optical properties of the films were characterized by Atomic
Force Microscopy (AFM) and UV-Visible Spectroscopy, respectively, and the effects of
addition on these properties were investigated. It was observed that the surface
morphology of Cd doped ZnO films changed with Cd doping. The optical properties of the
films were examined and it was determined that they were direct band pass materials. As a
result of these investigations, it was determined that the structural, morphological, optical
properties of the obtained films varied according to the doping concentration.

Keywords: Cd, ZnO, Cd-ZnO Thin Films, Spin Coating, Sol-gel, AFM, Optical
Properties.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile son yillarda nanoboyutlu malzemelere olan ilgi artmustir.
Nanoboyutlu malzemeler; nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller,
nanocubuklar veya nano ince filmler gibi birden fazla alanda incelenmektedir. Nano
malzemelere ilginin artmasmin nedeni maddenin belirli boyutlarda hacimsel
bliytikliiklerinden farkli bir davramis gostermeleridir. Boyutlar 100 nm ve altinda olan
partikiiller olarak adlandirilan nanopartikiiller ise nanoteknolojinin yapitasidir. Bunun gibi
tozlar baska endistri iriinlerinden degisik ve essiz Ozelliklere sahip ozellikler
sergilemektedir. Nanopartikiillere ilginin artmasinin sebepleri; kuantum boyut etkileri,
elektronik formlarinin boyut bagimhiligi, yiizey atomlarinin essiz 6zellikleri ve yiiksek
yiizey/hacim etkisi sOylenebilir. Nanopartikiillerin olusturulmasiyla sergiledikleri essiz
ozelliklerden dolayr yiliksek aktiviteli katalizorler, optik uygulama alanlarinda essiz
endiistriyel malzemelerle beraber siiperiletkenler, asinmaya dayanikli katilar, yiizey aktif
maddeler ve ila¢ tasiyicilar gibi birden fazla alanda kullanilmasinin Oniinii agmistir.
Bunlarin yaninda, malzemlerin nano boyutunda nanotasiyicilar, sensorler, nanomakinalar
ve yiiksek yogunluklu veri depolama hiicreleri gibi essiz 6zellige sahip kiigiik bir
modelinin gelistirilmesini saglamistir. Agik¢a anlasiliyor ki, nanoyapili malzeme ve
cihazlarin gelistirilmesi ve iiretimin tiimiinii kapsayan nanoteknoloji alanindaki gelismeler
icin nanopartikiil liretimi vazge¢ilmedir. Bu nanopartikiiller, farkli kimyasal aralik ve
ozelliklerde iiretilebilrler. Gelisen teknolojiyle ¢ekirdek-kabuk, katkili-katkisiz, sandvig,
bosluklu, kiiresel, nanogubuk ve cok ylizlii gibi farkli Ozelliklere sahip metal, metal
alagimi, seramik ve polimer esasli veya bunlarin hepsnin karisimndan olusan istenilen

ozelliklere gore nanopartikiiller yapilabilir.



2. NANO MALZEMELER VE URETIiM YONTEMLERI

Nanoteknoloji, atom ve molekiillerin bir araya getirilmesiyle nanometre ol¢eklerde
(1 ila 100 nm araliginda) yeni yapilarin olusturulmasidir [1], [2].

Nanomazlemelerin boyutlart ¢ok kiigiik oldugundan malzemelerin hacimsel
yapilarina oranla dikkat ¢ekici yiiksek ozellikler sergilemektedir. Ornegin nanyapili bir
malzemenin iletkenligi, yapiya fazladan atom eklenmesiyle degisebilmektedir. Aym
sekilde, nanomalzemelerin bag yapisi da farkli olabilmekte; mekaniksel olarak malzeme
giiclenirken veya zayiflarken, elektriksel olarak iletkenligi degisebilmektedir [3,4,5,6].

Nanoteknolojinin ve bilimin gelismesinde nano boyutta 6l¢iim yapan cihazlar biiyiik
Olciide etkili olmustur. Bu yontemler; Taramali elektron mikroskobu, Yakin Alan Taramali
Optik Mikroskop, Sagilma Yontemleri, Taramali Tiinel Mikroskobu, Gegirimli Elektron
Mikroskobu, Taramali Sonda Mikroskobu, Atomik Kuvvet Mikroskobu, Yakin Alan
Taramali1 Optik Mikroskop gibi yontemlerdir [5]. Nano pargaciklarinin tercih edilmesi ve
ozelliklerinin yiiksek olmasit bu parcaciklarin boyutlarindan ziyade kontrol edilebilir
sekillere sahip olmalar1 ve morfolojinin etkisi biiyiiktiir. Yiizey ve ara ylizey Ozelliklerini
gelistirebilmek icin yilizey aktif maddeleri kullanilir. Bu katki maddeleriyle pargaciklarin
yiizeyi sarj edilebilir ve parcaciklar arasinda toplanmaya engel olunabilir. Bir
nanopargacigin olusma siireci ve kullanim siiresi goz Oniine alindiginda kompleksli

komposizyonlar da rahatca sentezlenebilir [3,7].

2.1. Nanomalzeme Uretim Yontemleri

Nano malzeme ve yapr lretilmesinde iki ana yontem vardir. Bunlar; yukardan-
asagiya ve asagidan-yukariya seklindedir (Sekil 2.1)[3,8,9].

[k yontem olan yukardan asagiya da bir biitiin halinde bulunan malzeme ayristirma
islemiyle kiigiik parcalara boliiniir. Bu yaklasimda kimyasal asindirma ve 6zel isleme
teknikleriyle litografi, 6nemli 6l¢iide ylizey sekillendirmeyle, elementlerin mikroskobik
yapisal boyutu nanometre Olgegine indirilir. Ikinci ydntem olarak bilinen asagidan-
yukartya da malzeme, atomlarin ve molekiillerin kimyasal reaksiyonlarla boyutlarinin

biiyiimesi sonucunda sentezlenmesidir. Atomik ve molekiiler yapida olan biiyiik formlar,



¢ok molekiillii yapilar, kiimeler, organik orgiiler, ve elde edilmis makro-molekiiller

olusturmak kaydiyla toplanir [3,8,10].

URETIM YONTEMLERI
Yukaridan agagiya Asagidan yukariya
— Mekanik agindirma — Asal gaz yoZunlagtirma
5 Flektro patlama — Alev sentezi
L » Daglama — Kimyasal buhar yogunlastirma
——» Is1l (termik) yontem —® Molekiiler hiizme

——» Dénen Soguk Yiizeyde Katilasgtirma  |——»Atom tabaka ¢okelmesi

— Gaz Atomizorii — Yanma

— Yiiksek enerji — Yag kimyasal sentez
——— Litografi, Asir1 Ultraviyole(EUV) — Elektro-Patlama
———» Yumusak Litografi (desenleme) —Lazer Ablasyonu

—* Sol-jel

_» Ultrasonik sprey piroliz(USP)

Sekil 2.1. Nano yapida malzeme sentezlenmesinde uygulanan temel metotlar

Literatiirde hemen hemen her iirlinden nano tel imal edilmistir [11].
Nanoteknolojideki iiretimlerde asagidan yukariya imalat, atom ve molekiilleri inceleyip
yeni Ozelliklere sahip nano yapt meydan getirmektedir. Asagidan-yukariya {retim
yontemleri genelde dogal malzemelerde goriiliir, Ciinkii diinyadaki dogal nano

boyutlardaki ilerlemeler asagidan yukariya iiretim yontemi ile meydana gelir.

2.1.1. Yukaridan Asagiya Yaklasimi

Hacimsel malzemelerden nano parcacik {iiretirken birden fazla metot yardimci
olabilir.  Yukaridan asagiya yaklasimindaki metotlar mekano-kimyasal islemler, bilyeli
oglitme, sonikasyon, daglama, piiskiirtme ve lazer ablasyonu, kimyasal, 1si1l ve organik

metotlar, litografi (baski) dir [5,12].



Bu metotlarda malzeme kiitlesel olarak ele alinir, ardindan sekil vererek, yapisi
degistirilerek ve yeniden diizenleme yapilarak istenilen 6zelliklerde iiriin olusturulur. Bu
yontemin temelinde daha kiigiik boyutlarda yapilar iiretmek amagtir, bu nedenle um
teknoloji islemlerin gelistirildigi mikro elektronik alana uygulanir.

Diger yukardan-asagiya iiretim yaklasimi, mekanik veya plazma ile islemi ile
meydana gelen hassas optik alanina yonelik islemlerdir. Litografi, nano yapilarda ¢ok
kiiciik boyutlar meydana getirmek i¢in kullanilanilir. Cesitli litografi metotlart mevcuttur,
bunlar c¢oziiniirliik, kaliptan ¢ikarma, hiz gibi farkli fiziksel ilkelere dayalidir. Bu
yontemlere o6rnek olarak, yumusak litografi metotlar1 (baski1 yapma, damgalama, kalip ve
kabartma hazirlama), veya 1s1n litografi metotlar1 (optik, x-ray, iyon 1s1n ya da elektron)
verilebilir [8,15].

Litografi son yillarda mikro elektronik alanda c¢ok tercih edilir. Bu yontemde bir
diren¢ maskelenir, fotokimyasal yolla kaliplanir ve maruz kalmig bolge kimyasal yolla
oyulur. Optik litografi, ultraviyole dalga boyu olan araglarla, 100 nm’den de kii¢iik ebatlar
lizerine de uygulanabilir. 50 nm ve altindaki parca boyutlarinda daha gelistirilmis litografi
teknikleri kullanilir [8,15]. Gergeklestirilen bu islemler soy atmosferde ya da vakum
ortaminda gergeklestirilir. Nano parcaciklar yapilan uygulamalardan sonra etkilesime girip
birikebilirler. Ortamda reaktif gaz varsa onunla da etkilesime girebilir. Yukaridan asagiya

yontemi asagida daha detayli bir sekilde agiklanmstir [3,35].

2.1.1.1. Mekanik asindirma

Mekanik ogiitiiciilerle boyut kiigiiltmenin 6ziinde malzemeye, Ogiitiicii ortam ve

malzeme igindeki ¢arpismalardan dolay1 enerji verilmesine dayanir [13].

2.1.1.2. Elektro patlama

Bu yontemin amaci soy ya da reaktif gaz altinda, ¢ok yiiksek sicaklikta ve ¢ok kisa

siirede, ince metal tel icinde ¢ok yiiksek akim olusturmayi esas alir [13].



2.1.1.3. Daglama

Bu yontem baslica mikro-elektromekanik teknolojide tercih edilmektedir. Diiz
ylizeyle iizerinde daglama metoduyla daha diizenli nanometre boyutunda yapilar

olusturulabilir [13].

2.1.1.4. Is1l yontem

Yukaridan-asagiya iiretim metotlarinda, ek olarak kararlagtirllmis sicaklik
parametreleri ilizerinde ilerlenirse bu metoda 1si1l yontem adi verilir. Bu iiretim
yontemindeki asamalar bilinen 1s1l islemler olup, lazerle 1sitma gibi yiiksek enerji

metotlarini bu iiretim yonteminden ayirabilir [5].

2.1.1.5. Donen soguk yiizeyde katilastirma yontemi

Bu metotta ergitilen metal nozul vasitasiyla numune dondiiriilerek soguk yiizeye
puskiirtme islemine tabii tutulur. Bu islemle ¢ok hizli bir piiskiirtmeyle malzemenin
boyutlart kiigiiltiiliirken, donen ylizey ani soguyarak katilasma islemi gerceklesmis olur.

Yiizey iizerinde olusan bu yap1 nano boyuttadir [2].

2.1.1.6. Gaz atomizasyonu

Bu yontem metal ergiyik haznesine yiiksek hizlarda asal gaz piiskiirtiilerek
olusturulur. Piiskiirtme islemi sonrasinda nano boyutta metal parcaciklarin olusumlar

gozlenir. Ergiyik katilastiginda ise nano boyutta toz tanecikleri elde edilir [2-4].

2.1.1.7. Yiiksek enerji yontemi

Yiiksek akim arki, lazer ve giines enerjisi altinda buharlastirmada, yapilan islemleri
su sekilde siralayabiliriz; yliksek elektrik akimi, monokromatik radyasyon ve giines
radyasyonu somut bir tabakaya gonderilerek nano boyutta parcaciklar sentezlenir. Bu
yontemle nano tlipler deneysel yolla iretilmektedir. Bu islemlerde katalitik demir,

molibden veya krom gibi parcaciklar1 olan plakada grafitten karbon nano tiipler olusur.



Metotta ayna yapilar1 kullanilarak giines enerjisinden hemen hemen 3000-4000°C arasinda

sicakliktan yararlanilabilmektedir [5].

2.1.1.8. Litografi, asir1 ultraviyole litografi (EUV)

Son yillardaki mikro elektronik sanayisinden dolay1 gelistirilen yontem, sanayisel
sirketler ve kamu fon programlar1 tarafindan kuvvetli bir sekilde destek gormektedir. 13
nm’de EUV litografisi, 45 nm’nin de asagisinda bir boyutta iiretilmektedir. Bu yontemin
tim hiziyla gelistirilmesi i¢in akademik ve endiistriyel alanlarda kuvvetli arastirma ve

gelistirmelerin hizlanmasina 6nem verilmesi gerekmektedir [8-15].

2.1.1.9. Yumusak litografi (desenleme), nano-damgalama

Nano damgalama gibi yumusak litografi teknikleri, laboratuvar ortamlarinda yapilan
maliyeti diisiik ve pratik nano litografi metotlarindandir. Elastomerden meydana gelen bir
damga, yiizeye pres uygulandiginda, kendiliginde olusan miirekkeple kaplanarak bir
katman olusmasi saglanir. Olusturulan bu tek katman sonrasinda, oyma ya da ylizey
reaksiyonu gibi uygulamalarda bir serit gorevi gorir. Damganin kendisi, yapilan bir
kaliptan litografiyi sekillendirmek icin dokiiliir ve elektron 1sinlartyla oyma gibi yiliksek
¢coziinlirliik yontemleri kullanilarak, 10 nm’ ye kadar kiigiik yapilarda pargalar

olusabilmektedir [8-15].

2.1.2. Asagidan Yukariya Yaklasimi

Asagidan yukariya yonteminde, nanoteknolojideki atom ve molekiillerin
islenmesiyle nano yapi elde edilmesi amaclanmaktadir. Son yillarda organik nano
boyutlarindaki iiretimler de asagidan yukariya yontemi ile olusturulmustur. Bundan dolay1
bu yontem cogunlukla dogal malzemelerin iiretilmesinde kullanilmistir. Milkkemmel
ortamlarinda olusan asagidan yukariya yonteminde tek basina kendini yenileme 6zelligine
sahip dogal sistemlerindeki 6zellikleriyle olustuklar1 gézlemlenmistir. Aslinda bu yontem
biyonanoyu ilgilendiriyor gibi goziikse de, genelde nano malzeme iiretmek i¢in de dnemli

bir yere sahiptir. Bu {iretim metodunda madde i¢indeki faz da 6nem arz etmektedir. Nano



pargaciklarin atomlardan meydana gelmesi kimyasal bir islemdir ve c¢dozeltilerden
faydalanilarak yapilir [3-5]. Genel olarak nano kimyaya dayanmaktadir [14].

Nano yapidaki tabakalarin ya da kiimelerin olusturulmasi i¢in gaz veya sivi fazda ya
da vakumda gelistirilebilecek, kendi kendine olusan diizenlenmeye dayali birden fazla
yontem gelistirilmistir.

Temel metotlardan bir kagt; Kendiliginde Diizenlenmis Tekli Katmanlar (KDTK),
Yas Kimyasal Sentez ve Gaz Evresinde ya da Vakumda Biriktirme yontemleridir [8-15-11-
17]. Bu temel metotlarin alt boliimleri ise, dol-jel, kimyasal buhar depolama, plazma ya da
alev sentezi, lazer piroliz, atomik ya da molekiiler yogunlasma seklinde

acgiklanabilmektedir [3].

2.1.2.1. Asal gaz yogunlastirma yontemi

Asal gaz yogunlagtirma metodu, esnek olusu ve bilingli bir yapida malzeme tiretimini
gerceklestirdiginden dolayr son yillarda sik tercih edilen bir nona parcacik iiretim
metodudur. Yontemin isleyis prosesi, malzemenin temiz bir ortamda helyum gazinda
buharlastirilmasi saglanip helyum atmosferinde olusan buharin sogutulmasini esas alir

[13].

2.1.2.2. Alev sentezi

Alev sentezi baska nano pargaciklarin sentezlenmesine nazaran c¢ok az enerjiye
gereksinim duyar ve tiretimi diisiilk maliyetlidir. Harcanan yakitin belirli bir bolimii 1sitict
kaynag tarafindan sarf edilirken, diger boliimii ise reaktant olarak gorev alir. Ayni alev
tiretiminde kullanilan reaktor farkli reaktdr ve firinlarina nazaran geometrik olarak ¢ok
kullanighidir. Sistemde birden fazla kimyasal reaksiyon akisi ve parametrenin kontrol
edilmesi gerekmektedir. Kontrol edilen bu parametreler sicaklik, kimyasal ortam ve siiredir
[3-16]. Yakintin cinsi ve oksidanin akis hizi degistirilerek parametrelerin kontrolii
saglanmis olur. Pargacik boyutu birincil ¢dzeltinin konsantrasyonuna baglidir. Ikili ve iistii

bilesenler tiretilmek istendiginde ¢ozeltiye degisik tuzlar atilabilir [3-18].



2.1.2.3. Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi

Son yillarda nano pargacik liretiminde kimyasal sentez popiiler hale gelmistir. Bu
yontemin yogun ilgi gérmesinin nedeni, tiim malzemeler iizerinde uygulanabilir olmasidir.
Ilk olarak fiyat1 makul olan ve cabuk bulunabilen malzemeler kullanilabilmekte ve
aglomera olmamis parcaciklar ortaya c¢ikarabilmektir. Baslangic malzemesinin ayrisma
sicakligl ve tastyict gazin akis hizi gibi 6zelliklerinden etkilenen bu nano pargaciklarin
boyutu ve sekli gibi 6nem arz eden karakteristik 6zelliklerinin iyilestirilmesi saglanir [3].
CVD (Chemical Vapour Deposition) metoduyla nano yapilarin sentezlenmesi disinda
katkilanmis ve kaplanmis yilizeyler de sentezlenebilir [5].

Tercih edilen yontemde yiiksek sikcakliklar altinda gaz fazinda olan numune, bir
altlik ve katalizor lizerinde nano malzeme olusturur. Bundan dolay1 son derece saf, essiz

performansli kati nano malzemeler iiretilmektedir [2].

2.1.2.4. Molekiiler huzme (151n) epitaksi

Molekiiler 151n epitaksi metodu (MBE) oksitler, yariiletkenler ve metaller gibi farkli
araliklardaki ince epitaksiyel filmlerin ilerleme siirecidir. Baslangigta yariiletken
bilesiklerin iiretilmesinde kullanilmistir. Bu yontemin hala sikca tercih edilmesinin nedeni
elektronik endiistrisinde tercih edilmesidir. Bu metotta atomlarin ya da molekiillerin
1sinlart ¢ok yliksek vakum altinda hemen hemen temiz yiizey olusturmak ic¢in dnceden
islenmis 1sitnmig kristale uygulanir. Yiizeydeki kurucu atomlar kristal tabakada epitaksiyel
bir film gibi olusurlar. Filmlerin bu komposizyonlar1 hizlica degistiginden tespit edilebilir.
Boylece genis bir aralikta benzersiz yapilar, kuantum kuyu cihazlar, siiper kafesler ve
lazerler iiretilebilir. Bunlarin yani sira hassas kompozisyon kontrolii 6nemlidir ve biiyiime
yiizeyi temiz olmalidir [19]. Kimyasal buhar ¢oktiirme yontemindeki gibi ¢oktiiriilmesi
gereken malzemelerin buharlari, yiliksek vakum altinda, 1sitilan bir ylizey iizerine
gonderilir. Yiizeyin iizerinde biriken atom veya molekiiller birbirleri arasinda bag

olusmasiyla film meydana gelir. Olusan bu filmin kalinlig1 nano boyuttadir [5-19].



2.1.2.5.Atom tabaka cokeltmesi

Kimyasal buhar ¢okeltme metodunda olusturuldugu gibi bu metotta da temizlenmis
tabaka lizerine buharlastirilmis malzemenin birikmesi durumudur. Bu metotta tabaka

tizerinde her seferinde bir molekiil kalinlikta film tabakasi olusturulur [13].

2.1.2.6. Yanma

Istenilen malzeme &zelliklerine gére yanma islemi yapilirsa nano boyutlarda
malzeme iiretilebilir. Ornegin karbon grafit makul parametrelerde yakilirsa, olusan alevde
tek ve ¢ok duvarli nano tiipler olusur. Nano kompozit malzemelerdeki ¢ok duvarli nano

tiipleri olusturmak i¢in yanma metodu uygulanabilir [5].

2.1.2.7. Yas Kimyasal Sentez

Nano malzeme sentezlemek i¢in uygulanabilecek, jel isleme ya da ¢oktlirme gibi
metotlar, birka¢ yas kimyasal yontem vardir. Bu metotlarda nano yapilar, birincil
malzemelerin  ¢Ozeltilerde ya da kolloidlerde essiz  metotlarla  iglenmesiyle
olusturulmaktadir. Nano yapilar, kendine ait essiz 6zellikleri olan nano tozlar veya nano

kaplamalae olusturmak i¢in ayristirilabilir ve islenebilirler [8-15].

2.1.2.8. Elektro-Patlama

Arastirmacilara gore, bu metodun masrafinin ¢ok olmasi, prosesin yavas olmasi ve
belirli malzemelere (tel meydana getirebilecek kadar egilebilen olabilenler) kiitlesel haline
ve belli uygulama alanlara uygulanabilir [8-20]. Metalik teller meydana getirebilen bu
plazma metodu yiiksek akimlara tabii tutulur, kisa zaman araliginda sentezlenmesi ve

yiiksek sicakliklara ulagilmasiyla olusturulur [21].

2.1.2.9. Lazer Ablasyonu

Son 20 yilda incelenen katilarin gaz veya vakum altinda lazer ablasyonuyla nano

yapilarin  olusumu gerceklestirilmigtir. Kiime olusumlarin  yapisinin  incelenmesi



giinimiizde genis olarak farkli bilesiklerim c¢okertilmesinde uygulanan darbeli lazer
biriktirme (PLD) isleminin incelenmesine baglidir. Siv1 bir ortamda, lazer ablasyonunun
altinda nano kiime olusumu yok denecek kadar az arastirilmistir [22]. Bu metodun
donanimi pahalidir. Kimyasal yontemlere gore ise biriktirme hizi ¢ok yavastir. Genellikle,

enerji donligiimii etkisizligi dolasiyla da maliyetli bir metotdur [8].
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3. SOL-JEL YONTEMI

Sol jel yonteminde ¢ozelti hazirlanir, jellestirilir ve ¢ozlicii sistemden uzaklastirilarak

cam-seramik, cam veya kompozit malzemeler lretilir. Sol jel metodunda {iretilmek

istenilen malzeme i¢in ana bilesikleri igeren bir ¢dzelti kullanilir. Ilk olarak ince koloidal

tanecikler ve polimerlerin olusmasiyla sol (¢Ozelti) elde edilir, daha sonra olusan

tepkimeler ve reaksiyonlar sonucunda jel olusur. Cozelti diisiik sicakliklarda jele

doniistiiriildiikten sonra kaliba alma, fiber ¢ekme ve kaplama yontemleri ile malzeme

sekillendirilir. Bu yontemde iiriin sekillendirilen jelin yiliksek sicakliklarda isitilmasiyla

olusur [23,24].

3.1. Sol-Jel Yonteminin Ozellikleri

Sol- jel yontemi ile kaplanan cam altliklarin, diger yontemlerle kaplanan cam

altliklara gore avantajlar1 fazladir.

Diisiik ergime sicakliklarinda ve ergime siiresinde daha bagdasik yapida cam
malzemeler tretilebilir,

Yiiksek saflikta cam tiretilebilir

Diistik sicaklikta cam iiretildigi i¢in enerji sarfiyatinin az olmasi, buharlagmayla
olusan kayiplarin ve hava kirliliginin az olmasi,

Cesitli bilesimlere uygulanabilir ve diisiik sicakliklarda uygulanabildigi i¢in, faz
ayrimit ve kristalizasyonun gergeklestigi icin {retilemeyen bilesimler elde
edilebilir,

Jelin avantajlar1 sayesinde daha kapsamli cam iiriinlerin olusturulur,

Filmler gibi 6zel iiriinlern elde edilir.

Dezavantajlari ise:

Hammaddeler pahalidir,

Islem sirasinda biiziilmeler meydana gelebilir,
Mevcut olan gézenek yapilar artabilir,

Ucucu olmayan karbon ¢okeltisi kalabilir,

Kimyasal ¢ozeltiler saglik agisindan zarali uzun iglem siiresine sahiptir.



e Jel olusumu sirasinda ¢dzeltiyi sabit viskozitede tutmak zorlagir [23,25].

3.2. Sol-Jel Prosesinin Asamalari

3.2.1. Hidroliz

Alkoksit yonteminde, metal oksitler dnce kismen hidroliz edilir. Asidik veya bazik
ortamlarda sudan ¢ikan oksijenin titanyuma niikleofilik saldirisiyla hidroliz ortaya ¢ikar.
Alkoksit ve H20 birbiri ile karismadigindan dolay1 ¢ozelti olusumu i¢in uygun bir ¢oziicli

secilmelidir [23,26].

3.2.2. Kondenzasyon

Kondenzasyon reaksiyonlari 2 kisma ayrilir. Bunlar;
e Alkol veren tepkime (alkoliz)

M-OH + RO-M —M-0O-M + ROH

e Su veren tepkime (hidroliz)

M-OH + HO-M —M-0O-M + H20

Hidroliz ve kondenzasyon hizlar1 asagidakilere gore degisir;
e su/alkoksit orani( H20/Si molar konsantrasyonu),
o alkoksitteki alkil grbu,

e katalizin konsantrasyonu,

e pH, ¢oziicii konsantrasyonu,

e Hidroliz ortami,

e Reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligi

M(OR)x + nH20— M(OH)n-x + nROH

3.2.3. Jellesme

Kat1 faz olugsmaya baslarken polimerler, kondenzasyon tepkimeleriyle biiyiir, ayrilan

kiiclik molekiiller tiim ¢ozeltiyi kaplar ve ag seklinde olusan yapi1 birbirine baglanmasini
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saglar. Bu demetlerin ve aglarin olusmas1 ¢ozelti vizkositesindeki ani artigla anlagilir.
Jellesme, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda olusur.
Reaksiyon hizi, jellerin mikro tanecik yapist hakkinda bilgi edinmemizi saglar ve

elde edilen kaplamanin mikro yapisi kontrol altinda tutulabilir [23,26].

3.3 Sol- Jel Yontemini Etkileyen Faktorler

pH, katalist tipi ve konsantrasyonu, H20/Si molar orani1 (R), sicaklik. Bu faktorler
kontrol edilebilir ve sol-jel bazli inorganik agin yapisi ve ozellikleri degistirilerek farkli

ozellikte malzemeler uretilebilir.

3.4. Hidrolizi Etkileyen Faktorler

3.4.1. pH

pH ne olursa olsun, su molekiiliindeki oksijen atomunun silikon atomuna niikleofilik

olarak etki etmesiyle hidroliz islemi ger¢eklesmektedir.

3.4.2. Katalistin Yapis1 ve Konsantrasyonu

Harici katalizor olmadan hidroliz reaksiyonu meydana gelebilir; fakat katalizor ilave
edildiginde reaksiyon hizlanir ve eksiksiz tamamlanir.

Kullanilabilecek katalizorler;

- Mineral asitler (HCI)

- Amonyak

- asetik asit

- KOH, aminler

- KF ve HF

Hidroliz reaksiyonunun oranini etkileyen en 6nemli faktoriin asit veya baz katalizorii

oldugu anlasilmaktadir [23,26].
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3.4.3. Asit Katalizli Mekanizma

[lk basamakta alkoksit grubu protonlanmakta ve daha elektronegatif Si olusmakta
boylece su molekiilii ile etkilesmesi daha kolay olmaktadir. SN2 reaksiyonu olmakta ve

alkol olugmaktadir.

3.4.4. Baz Katalizli Mekanizma

Esit katalizor konsantrasyonunda gergeklesen reaksiyonlara bakildiginda baz katalizli
mekanizmanin asit katalizli mekanizmaya gore daha yavas oldugu goriilmektedir. Temel
alkoksit oksijenleri, niikleofilik katilmaya ilgisizdir. Bu yiizden ilk ©nce hidroliz
gerceklesmektedir. 2. basamakta ise SN2 reaksiyonu olmaktadir

3.5. Silika Jel Olusumunda Gerceklesen Reaksiyonlar

a) Hidroliz

Silika jel olusumunda gerceklesen reaksiyonlardan biri Hidroliz olayidir. Hidroliz

reaksiyon semasi Sekil 3.1.’de verilmistir.

\ \
e + H H —— .5— + HOCH,
“ocH - = “oH
Metoksil grup Su Hidroksil grup Metanol

Sekil 3.1 Hidroliz Reaksiyonu Semast.
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b) Kondenzasyon
Silika jel olusumunda gerceklesen reaksiyonlardan bir digeri ise Kondenzasyondur.

Su Kondenzasyonuna ait Su semasi1 Sekil 3.2°de verilmistir.

Su Kondenzasyonu

\ / .
S+ —Si — Si” ™~ + H H
<N - O _eenH] \(:l/
OH  HCO \
Silanel Silanol Siloksan Kdprisii Su

Sekil 3.2. Su Semasi

Alkol Kondenzasyonu

Alkol Kondenzasyonuna ait alkol semast Sekil 3.3’de verilmistir.

\ / ~
e - o -~ S
/SE\ 1 SIX\ —s jm::‘@ :51 + HOC
OH H.C \
Silanol Metoksisilanol Siloksan Kopriisii Metanol

Sekil 3.3. Alkol Kondenzasyonu

Sol- jel ¢ozeltisi hazirlamak i¢in kullanilan tuzlar (CdO ve ZnO tuzlar)¢oziicii icinde
¢ozdiiriiliir. Olusan reaksiyonlar sonucu sol olusur ve ¢ozeltide olusturmada kullanilan
¢Oziiciinlin ugmasiyla sivi olan solan katilasmaya baglar ve jele dontislir. Bu esnada ¢ozelti
viskoz sividan elastik 6zellikler gosteren bir materyale doniisiir (Sekil 3.4). Materyal sivi
halde iken viskozite Olciilebilir. Jellesmeye dogru giderken ¢dzeltinin viskozitesi sonsuza
dogru artar (Sekil 3.5).

Sol-jel yonteminde c¢ozelti sivi formda iken bagka elementler, tuzlar eklenebilir.
Karistirma islemi yaparak eklenen tuz ya da madde ¢ozelti icerinde dagilacaktir. Bu
yontemin avantajlarindan bir tanesi de ¢ozelti hazirlanirken organik ve inorganik hatta

biyolojik maddeler katkilanabilmesidir.
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Sol-jel metodu ile ylizeylerde istenen oOzellikler degistirilebilir. Yiizeylerde
antimikrobiyal etki saglanabilir. Bu etkiyi saglamak i¢in metaller ve metal tuzlari, fenoller,
giimiis, quarter amonyum ve quarter amonyum bilesikleri kullanilabilir. Ozellikle tekstil

iriinlerinde kitosan ve triklosan vb. dogal malzemeler kullanilir.

- .-

Q : o b s
= g 0 |- 73
Kondenzasyon ;ﬂga = Jelanyon Sikperkritik Hurutma = g3 00
-] = ]
5 \‘oa - {?— 5 .
Baslatica Gozeltisi Sol - |
Kolloyid| —_—
i f‘” : Acrojel
AN .
Sprey, Daldirma, o VN Sinter
Bitkme ile Kaploma 7 Gokme | 5 L
s \ \ Hurutma )
7 \ ™ Sinter
s 1 !
o2edbom “
o fomomd \
Kaplanmis Malzeme \ Kuorojel

Wiksck Yegunlukls Seramik

Lifler

|
A
.

Ince Film

Toz

Sekil 3.4 Sol jel yontemi ile elde edilen materyaller [23].

A Sivi B Sivi c Birlesme
o

[=]

o

Jel Partikild

Sol Jel Qlgun Jel

0 Por

Sivi yok E Por F Por
Kismen Yogun Jel Cam

Sekil 3.5. Sol-Jel yonteminde jellesme olusumu [23].
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3.6. Sol-Jel Kaplama Yontemleri

Sol-jel yontemiyle hazirlanmis ¢ozeltileri cam filmlere kaplamak i¢in ¢esitli metotlar
vardir. Bunlar; dondiirerek kaplama yontemi, daldirarak kaplama yontemi ve piiskiirterek

kaplama yontemi en ¢ok tercih edilen kaplama ¢esitleridir [23,27].

Sol-jel kaplama yontemlerini 7 baslik altinda toplanabilir. Bunlar,

¢ Daldirmal1 kaplama teknigi (Dip coating)

e Piiskiirtme kaplama teknigi (Spray coating)

¢ Akis kaplama teknigi (Flow coating)

e Dondiirme kaplama teknigi (Spin coating)

e Laminer kaplama yontemi (Laminar coating)

e Merdaneli kaplama yontemi (Roll coating)

¢ Baski1 kaplama (Printing)

Sol-jel kaplamada siklikla kullanilan teknikler asagida aciklanmistir.

3.6.1. Daldirmah Kaplama Teknigi (Dip coating)

Daldirmal1 kaplama ydntemi, hazirlanan sol-jel ¢ozeltileri tiip i¢ine belirli bir hizla
daldirilip cekilerek elde edilen kaplama tiiriidiir. Daldirma yontemi ile kaplama yapma

agsamalar1 su sekildedir;

e Daldirma

e Cikarma

e Kaplama

e Akitma

e Buharlastirma

Bu yontemde atmosferden uzak, tiip i¢ine alinan ¢ozelti ile yiizey kaplama islemi
yapilacaktir. Kaplanacak ylizey tilip i¢indeki ¢ozeltiye ayn1 hizda daldirilip ¢ekilir. Sekil

3.6°da sol—jel daldirma yontemi kaplama asamalar1 gosterilmistir [23,28].
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Sekil 3.6. Sol-Jel daldirma yontemiyle kaplama [23].

Coziicli olarak alkoliin kullanildig1 kaplama tiirlerinde ¢ozeltinin altlik tizerinden
stiziilmesine gerek yoktur. Daldirip ¢ikarma hareketi sirasinda daldirilan altlik, akigkanlar
mekanigine gore sol barindiran bir smir tabakasi olusturur. Althgin kaplanmasi ve
stiziilmesi kademesinde olusan sinir tabakasi i¢ tabaka ve dis tabaka olmak iizere ikiye
ayrilir. Tasiyic1 ile beraber hareket eden tabaka i¢ tabaka olarak adlandirilir, ters yone
hareket eden ve sole doniisiimii saglayan tabaka dis tabaka olarak adlandirilir [23,29].

Daldirarak kaplama yonteminde filmin kalinligini1 yukar1 ve agagi hareket eden tabakayi

ayiran akint1 siddeti belirler. Ana akintiy1 belirlemek i¢in alt1 kuvvet dikkate alinmalidir.

e Hareketli tastyicinin yukari dogru ¢ekilme giicii

¢ Yercekimi kuvveti

¢ Sivinin konkav meniskus egrisinde yiizey gerilimi bileske kuvveti

e Kaplama bolgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti
e Yiizey gerilim gradyanti

e Ayirma ve birlestirme basinci (kalinligr 1um’den ince filmler i¢in) [23,30].

Sol-jel film kaplamalarinda film tizerindeki jelin katilagmasi buharlagsmaya baglhdir.
Buharlagma faktoriinde en dnemli etken filmden uzaga yayilan buharin difiizyon araliidir.
Yaklagitk 1 mm olan ve tabakanin i¢inde bulunan gazin hareketi diflizyon araligini
belirlemeye yardim eder. Ufak bir 1s1 yaymimi bile difiizyonu degistirmede etkilidir
[23,30].

Homojen ve esit bir kaplama kalinlig1 elde edebilmek i¢in bazi kriterler goz oniinde
bulundurulmalidir. Daldirip ¢ikarma hizina ¢ok dikkat edilmelidir, miimkiin mertebe en

diisiik titresim seviyesi kaplama icin kullanilmalidir ve ylizey kontrol edilmelidir, istenen
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kaplama kalinligina ulagabilmek i¢in yine daldirip ¢ikarma hizi en 6nemli faktordiir ve

hazirlanan ¢6zelti bilesimi ve ¢ozelti viskozitesi kalinlig1 etkileyen parametrelerdir [23,27].

3.6.2. Dondiirme Kaplama Yontemi (Spin coating)

Dondiirerek kaplama yonteminde hazirlanan ¢ozelti tasiyict bir altlik {izerine

dondiirme esnasinda damlatilir ve sivi formda olan sol merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle

althik lizerine yayilir. Merkezkag¢ kuvvetinin etkisiyle fazla olan sol sagilarak fazlasi althik

tizerinden atilir. Bu yontemin asamalarini 5 boliimde ele alabiliriz.

Damlatma asamasinda, kaplama yapilacak yiizeye sol damlatilir. Durmakta olan
tastyict uygun dondiirme hiziyla dondiiriiliir. Kaplama yapilacak altlik en kisa
stirede donme hizina ulasacaktir. Dénme hizinin her numunede ayni olmasi film
kalinligin etkileyecektir ayrica diizgiin ve homojen yiizeyler elde edilecektir.
Dondiirme hareketinin baslamasi sirasinda altlik iizerine damlatilan sol yiizeye
yayilacak, soliin fazlas1 atilacaktir.

Donme esnasinda, sagilma sonrasinda olusan film kalinligi giderek azalacaktir.
Doénme sonunda, film kalinlig1 yiizeyin her yerinde esit kalinlikta olusur.

Uygun kalinlikta film elde etmek i¢in her kat arasinda buharlastirma islemi
uygulanir.

Son olarak kaplanan ince filmler etiiv firininda tavlanir ve tim islem
tamamlanmis olur [23,28]. Sekil 3.7°de dondiirme ile kaplama asamalari

gosterilmistir.
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Sekil 3.7. Sol-Jel dondiirme yontemi ile kaplama [23,30].

Dondiirerek kaplama islemi daha ¢ok cam altliklarin veya ince tabaka ile kaplanmasi
gereken malzemelerin kaplanmasinda kullanilir [23,27].

Film kalinligi, yiizeysel ozellikler kaplama ¢ozeltisinin 6zelliklerine (viskozite, kati
orani, yiizey gerilimi v.b) baghdir ve kaplanan altliklara uygulanan parametreler ¢ozeltiye
gore belirlenir. Dondiirme hizi, dondiirme siiresi, buharlagsma esnasinda ugucu malzemeler
icin buhar ¢ikisinin ayarlanmasi filmin kalitesini, filmin belirli 6zelliklerini etkiler. Bu
yontemde kalinlik, tekrarlanabilirlik kontrol edilebilir. Parametrelerdeki kiiciik
degisiklikler farkli sonuglara neden olabilir [23].

3.7. Sol-Jel Yontemi Kullanim Alanlar

Sol-jel metodu en ¢ok ince film kaplama yontemlerinde kullanilir. Almanya’da
Schott firmasi1 uzun yillardir ticari olarak Indiyum-Titanyum oksit (ITO) kaplamalar
uretmektedir. Bunlarin yan sira, bazi camlar 6zel olarak sol-jel yontemiyle tiretilmektedir
ya da bu yontemle yiizey kaplamalari yapilmaktadir. Sol-jel yOnteminin uygulama
alanlarinin bazilar1 asagidaki gibidir [23],

e Otomobillerin ayna camlarinda ylizey kaplamasi olarak TiO2/Si02/TiO02

kullanilmasi,

e Yansitmazlik istenen kaplamalara elde edilmesi,

e ITO kaplamalar1 yapilarak giines 1sinlarinin yansimasini saglayan pencerelerin

tiretimi,
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Lazer koruyucu filtreler i¢in silika-fosfat camlari tiretimi,

Renkli kaplama elde edilmesi i¢in bazi1 elementlerin katkilanmasiyla olusan ¢ok
renkli malzemeler liretilmesi (demir, kobalt, nikel, mangan ve krom vb.)

TiO2 film elektrotlarinin yiizeylerinin Ti02-S102, TiO2-ZrO2, Ti02-Al1203 ile
kaplanarak modifikasyonu,

Radyasyona kars1 zirhlayici olmasi istenen ve hizli 6l¢iimlere imkan saglayan
sintilasyon dedektdrlerinin iiretimi,

Optik difraksiyon 1zgaralar1 hatta hafiza diskleri i¢in diiz cam {izerine mikro
boyutta sekil uygulamalari,

Kirilma indisi radyan olarak degisen cam ¢ubuklarin iiretimi,

Soda-kire¢ caminin organik modifikasyonlu silikatlar (ormosil) ile kaplanmasi
yoluyla aside ve suya dayaniklilginin artirlmast,

Osmoz, filtrasyon vb. islemlerde mukavemeti arttirmak amaciyla kullanilan
membranlarin 1s1ya ve organik ¢ozeltilerin gozenekli SiO2 ile kaplanmasi,
Silisyum ve titanyum alkoksitler ile kontakt lens malzemeleri tiretmi,

Sol-jel yontemiyle antik camlarin ¢evresel etkilerden korunarak asinmaya direngli
kaplamalarla kaplanmasi,

Polimetilmetakrilat vb. plastiklerin optik endiistrisinde kullaniminda, optik
yiizeylerin ¢izilmeye kars1 direncini arttirmak ve 1518in sagilmasini dnlemek
maksadiyla, epoksisilan bazli organik-anorganik filmlerle kaplanmasi,

Absorban veya katalizor olarak kullanilmak {izere ylizey alani biiyiik aliimina
malzemelerin gelistirilmesi,

Celik malzemelerin yiizey 0Ozelliklerinin 1yilestirilmesi i¢in, paslanmadan,
cizilmeden korumak i¢in ve oOzellikle oksidasyon olusumundan korumak igin
kaplamalar yapilmasi

Baski1 kaplama yontemi ile dekor camlariin kaplanmasi,

Birlestirilen sol-jel yontemleri (dondiirme ve piiskiirtme yontemleri) ile televizyon

ekranlarinin kaplamalarinda kullanilmaktadir [23,31].
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4. YARI iLETKENLER

4.1. Molekiil Orbitalleri ve Bant Teorisi

Molekiil orbital teorisi, koordinasyon bilesiklerinin daha 6nce goriilen teorilerle
aciklanamayan bazi ozelliklerini agiklamak icin gelistirilmistir [32]. Bir koordinasyon
bilesiginde metal ve ligandin orbitallerinin olusturdugu hacme molekiil orbitali denir [32].

Katilarda atom sayis1 ¢ok fazladir. Atom sayis1 fazla oldugu i¢in molekiil orbital
sayilar1 ¢cok biiyliktiir ve bu orbitallerin enerjileri birbirine ¢ok yakindir [33]. Hoffmann
(1988), kiiciik molekiillerdeki ayri enerji seviyelerinin yerini burada benzer enerjili
orbitallerin olusturdugu bant’larin aldigini séylemistir [33]. Sekil 4.1°de a boliimiiyle
gosterilen elektronlarin yerlestigi banda degerlik bandi; bunun iizerindeki b boliimiiyle

gosterilen bos banda iletkenlik bandi denir.

E b lletkenlik bandi

) a Dederlik bandi

Sekil 4.1. Molekiil orbitalleri ve bant yapisi

Degerlik band ile iletkenlik band: arasinda kalan araliga bant araligi denir. Degerlik
band1 dolu, iletkenlik band1 bos ve bant aralig1 biiyiik olan maddelerde, elektronlar degerlik
bandindan iletkenlik bandina gegemezler. Boylece elektron hareketi kisitlanmig olan bu
maddelere yalitkan denir [33]. Degerlik bandi ve iletkenlik band1 ¢akisan maddelerde ya da
bant aralig1 kiiciik olan maddelerde elektronlar ¢ok kiiciik bir enerji ile daha yiiksek enerjili
olan iletkenlik bandina gegebilirler. Daha yiiksek enerjili banda gecen elektronlar ve
arkalarinda biraktiklari bant bosluklari kristal yapida siirekli bir hareket olustururlar. Boyle
maddelere de iletken denir. Sekil 4.2°de maddelerin iletkenliklerine gore de§isen bant

araliklan goriilmektedir.



(a) (b) (c)

Sekil 4.2. (a)Bant araligi dar olan iletken maddeler, (b)Degerlik ve iletkenlik bandi ¢akisik olan

iletken maddeler, (c) Bant aralig1 genis olan yalitkan maddeler

4.2. Yariiletken Maddeler

Baz1 elementlerin degerlik bandi dolu iletkenlik bandi bostur, ancak yalitkanlardan
farkli olarak, bant aralig1 kiiciiktlir. Yiiksek sicakliklarda kristale bir elektrik potansiyeli
uygulandifinda az sayida elektron iletkenlik bandina geger. iletkenlik bandina gegen
elektronlar ve bu elektronlarin degerlik bandinda biraktigi bosluklar kristalde serbestce
hareket ederek kiiciik bir akim olustururlar. Iletkenligi sicaklikla artan maddelere

yariiletken denir [33]. Sekil 4.3’de yariiletken maddelerin bant yapis1 goriilmektedir.

Sekil 4.3. Degerlik bandi dolu, iletkenlik band1 bos, bant aralig1 kii¢iik olan yariiletken maddeler

Yariiletken maddeler 6z yariiletken ve safsizlik yariiletkeni olmak tizere iki grupta

incelenebilir. Yariiletken 6zellik gosteren saf maddelere 6z yariiletken denir. Saf halde
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yariiletken olmayan bir elemente yariiletken 6zellik kazandirmak igin enerji seviyeleri
kendine yakin olan baska bir elementten az miktarda katilir. Bu islemle elde edilen
yariiletkene safsizlik yariiletkeni (asili yariiletken, katkili yariiletken) denir [33].

Safsizlik yariiletkeni olan maddeler n-tipi ve p-tipi olmak lizere iki grupta incelenir.
Yariiletken olmayan elemente, degerlik elektron sayis1 kendi atomunun degerlik elektron
sayisindan fazla olan safsizlik atomunun katilmasiyla elde edilen yariiletkene n-tipi
yariiletken veya yiik tastyicilariin eksi yiiklii elektronlar oldugunu vurgulamak igin
negatif yariiletken denir [33]. Yani n-tipi yariiletkenlerde bant aralifina dolu bandi olan bir
atom yerlestirilmis olur.

Yariiletken olmayan bir elemente, degerlik elektron sayist kendi atomunun degerlik
elektron sayisindan az olan safsizlik atomunun katilmasiyla elde edilen yariiletkene p-tipi
yariiletken veya yiik tastyicilarinin art1 yiiklii bosluklar oldugunu vurgulamak icin pozitif
yariiletken denir [33]. Yani p-tipi yariiletkenlerde bant araligina bos bandi olan bir atom

yerlestirilmis olur. Sekil 4.4°de p ve n tipi yariiletkenler sematik olarak gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil 4.4. a) n-tipi yariiletken, b) p-tipi yariiletken
4.3. Yarniiletken Maddelerin Kullanim Alanlan

Yariiletkenler aslinda yalitkanlara benzerler. Yariiletken maddeler 1s1, 151k, manyetik
alan, gerilim vb. bir dis etki ile karsilastiginda iletken hale gelirler. Bu etkiler ortadan
kalktiginda ise tekrar yalitkan olurlar [34].

Yariiletken maddeler gilines pilleri, LED lambalari, transistorlar, diyotlar, islemciler,

gaz sensorleri, termal kameralarda, gece goriis sistemlerinde, lazerlerde, uydu
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sistemlerinde, cep telefonlarinda ve bilgisayarlarda olmak iizere birgok kullanim alani
vardir.

Yariiletken yapilarin elektronikte veya optoelektronikte kullanilabilmesi i¢in kristal
yapida ve yiiksek safsizlikta iiretilmesi gerekir [35]. Yariletkenlerin pratik amaglarla
kullanilabilmesi ancak katkilanmalari ile miimkiindiir.

Kristal kusurlar1 elektronlar i¢in tuzak merkezleri olusturmaktadir, bunun sonucunda
da serbest elektron sayisini azaltmaktadir. Optoelektronikte bu kristal kusurlar1 ciddi
sorunlar olusturmaktadir. Bu kusurlar 151k yayan optoelektronik devre elemaninin
verimliligini bliylik Olgiide azaltir. Bilesenler kiiclildiikce ve daha karmasik oldukga
kusurlar konusu da 6nem kazanmaktadir.

Daha kiigiik bilesenler (nano yapilar), bu yariiletkenleri kullanan aygitlarin daha az
yer kaplamasi, agirliginin daha az olmasi ve bu durumlarinda bile yiiksek hesaplama
giicline sahip olmasi anlamina gelmektedir. Boylece daha giiclii tasinabilir bilgisayarlar ve

uzay gozlemleri i¢in daha kapsamli uydular yapilabilecektir [36].
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5. ZnO ve OZELLIKLERI

Cinko oksit (ZnO) inorganik bir bilesiktir. Toz hali, plastik, seramik, cam, ¢imento
ve benzeri iirlinlerde yaygin olarak tercih sebebidir. ZnO, dogada mineral ¢inko tast olarak
bulunmaktadir. Fakat ticari amagla kullanilan ¢inko oksitin ¢ogu iiretim esnasinda sentetik
bir formdadir. Cinko, periyodik tablonun II. grubunda ve oksijen periyodik tablonun VI.
Grubunda oldugundan, ZnO genellikle II-VI. grubu yariiletkeni olarak adlandirilir. Birgok
avantaj saglar ve istiin Ozellikleri bulunur. Bunlarin i¢inde en Onemlileri, yiiksek
gecirgenlik ve genis bant araligidir. Giiniimiiz kosullarinda, elektrotlar i¢in enerji depolama
veya 1s1y1 odada tutmak icin pencereler yapma gibi uygulamalarda kullanilmakta hatta

yakin zamanda eklenen bilgilerle yeni kesifler yapilmaktadir [37].

5.1. Fiziksel Ozellikler

Cinko Oksit’in fiziksel 6zellikleri Tablo 5.1°de verilmistir. Cinko oksit Hekzagonal
bir kristal yapiya sahiptir. Molekiiler formiilii ZnO’dur.

Tablo 5.1. Cinko oksit’in fiziksel 6zellikleri

OZELLIKLER
Moleldiler Formiilid ooy
Yogunluk 5.606 g/cm?
Erime MNoktast 1975 °C
Kaynama Moktas 2360 °C
Bant Aralif 334eV
Kirilma Indisi 2.0041
Kristal Yapis1 Hekzagonal
300 K de ki Orgii
Parametreleri 032495 nm
ap 0.52069 nm
Co 1.602
ao/co
Statik Dieleltrik Sabiti 8.636




5.2. Kimyasal ozellikler

Cinko oksit, beyaz renkte veya mineral oksit olarak bilinen beyaz toz renginde elde
edilir. Zincit minerali genelde belli miktarlarda manganez ve igerisinde baska elementleri
de igerir ve saridan kirmiziya varana kadar tiim renklerde goriilebilir. Cinko okside 1s1
verildiginde beyazdan sariya doniisiir ve oda sicakliginda sogumasi saglandiginda ise
tekrardan beyaz rengine doner. Goriilen bu renk degisimleri, yiiksek sicakliklarda yapinin
stokiyometrik olmamasi ( Zn;+O, 800 °C’ de x=0.00007) yapidaki oksijen eksiliginden
kaynaklanmaktadir.

Zn0O, amfoterdir, asitlerde ¢oziliniirken suda ve alkolde hemen hemen ¢6zlinmez.

Zn0O + 2HCI — ZnCl, + H,O

Cinko oksit, bazlarda ¢ozilinerek yapida zinkat olusmasini saglar.

ZnO + 2NaOH + H,0 — Na,Zn(OH)s

Cinko oksit, yag asitleriyle reaksiyona girer. Yine ZnO, fosforik asitle islendiginde
cimento gibi yapilar {iretilir. Bu malzemeler daha ¢ok discilik alanindaki tirlinleri iiretmek
icin kullanilir.

Bu reaksiyon sonucu iiretilmis olan ¢inko fosfat ¢cimentosunun ana bileseni hopeittir.

Zn3(PO4)2-4H20

ZnO’nun bu kadar kararli olmasinin nedeni 1975 °C’ de ¢inko buhari ve oksijene
ayrismasidir. ZnO’da Zn metali ve CO yapilar karbon ile etkilesime girmesi ile olusur.

Zn0+C — Zn+CO

ZnO0, hidrojen siilfiir ile etkilesime girdiginde siilfiir elde edilir.

ZnO + H,S — ZnS + H,O

5.3. Kristal yap1

Cinko oksitin {i¢ tane kristal yapist vardir. Bu kristal yapilar, hekzagonal (wurtzite),

kiibik ¢inko siilfiir ve kismen kiibik kaya tuzu formlarinda goriilmektedir. En kararl1 yapisi

hekzagonal olup en yaygin olan yapidir. Cinko siilfiiriin yapisini kararli hale getirmek i¢in

kiibik orgii yapisinin biiylitiilmesi gerekir. Yine de bu durumlarda ¢inko ve oksit
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merkezleri tetrahedral formlardadir. Kaya tuzu formu (NaCl) sadece 10 GPa degerlerindeki

asir1 basingta gézlemlenir. Sekil 5.1 de ZnO’ nun kristal yapilar1 gosterilmektedir.

Sekil 5.1. ZnO’ ya ait kristal yapilari (a) Kaya tuzu, (b) Cinko siilfiir, (c) Hekzagonal [38].

Hekzagonal ve ¢inko siilfiir kristalleri inversiyon simetriye sahip degildirler. Bu tiir
ag sistemleri bilhassa hekzagonal ve ¢inko siilfiir ZnO’nun elektriksel 6zellik
gostermelerine ve hekzagonal ZnO’nun da piroelektrik 6zellige sahip olmasina neden olur.
Hekzagonal yap1 6 mm A nokta grubuna veya Cs’ ye sahiptir ve uzay grubu P63mc Cs’
tiir. Orgii sabitleri, a=3.25 A ve ¢=5.2 A’ dur. Bunlarm oram olan c/a~1.60 degeri,
hekzagonal formun ideal olarak goriilen (c/a=1.633) degerine yakindir. II-IV gruplarinda
olan malzemelerinde oldugu gibi ¢inko oksitin de bagi iyoniktir ve iyonik bag ile
baglanmas1 sayesinde piezoelektrik Ozelliginin miikemmel derecede 1iyi olmasini
aciklamaktadir. Polar ZnO baglar1 sirasiyla pozitif ve negatif elektrik ile yiikludiirler.
Bundan dolayi, elektriksel nétralligin devamliligi i¢in, bu malzemeler atomik diizeyde
yeniden yapilanmasi saglanir. Ama yeniden yapilanma ZnO’da gerceklesmez. ZnO’nun
yiizeyi diizgiin, kararli ve yeniden diizenleme olusmaz. ZnO’daki bu kendini diizenlemem

olay1 gliniimiizde agiklanamamustir [38].
5.4. Mekanik ozellikler
ZnO yaklasik olarak sert olarak bilinmekte ancak yumusak bir malzemedir. ZnO’nun

elastigi III-V grubu yariiletkenlerle karsilastirildiginda c¢ok kiictliktiir. ZnO’yu seramikler

icin faydali yapmasinin nedeni 1s1l kapasitesinin yiiksek olmasi, iletkenligi, diisiik 1sisal
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genlesme ve yiiksek ergime sicakligidir. ZnO’nun tetrahedral olarak baglanmasi onun ¢ok
yiiksek piezoelektrik 6zelligine sahip olmasini saglamistir. Piezoelektrik 6zelligi ZnO’yu,
bliyiik bir elektromekaniksel kuplaj gerektiren birden fazla piezoelektrik alanlari igin

teknolojik olarak 6nemli bir konuma getirmektedir [38].

5.5. Elektriksel ozellikler

Zn0O, oda sicakliginda, genis bant araligina sahip olmakla birlikte ve saf ZnO seffaf
ve gecirgenlik 6zelligi yliksek bir malzemedir. Yiiksek bant araliginin sagladigi avantajlar,
kirilma voltaj aralifinin iyilestirilmesi, yogun elektriksel alanlara mukavemet kabiliyeti,
daha yiiksek sicaklik ve yiiksek verim giiclidiir. ZnO’ nun bant aralii, alagimlama
yapilarak ytikseltilebilir (MgO ve CdO eklenilmesi durumunda 4 eV’ ye varan yasak enerji
aralig).

ZnO’nun katkilanmasi1 c¢ogunlukla n-tipi karakteristik 6zelliklere sahiptir. n-tipi
karakterin merkezi olarak stokiyometrik olmayan durum gosterilmesine ragmen, bu konu
tartismalidir. Bu konuyla ilgili yapilan teorik hesaplamalar, istenmeyen hidrojen
safsizliklarinin sorumlu oldugu bir Oneri olmustur. Kontrol edilerek yapilan katkilama
islemi, Zn ile III. grup elementlerinin (Al, Ga gibi) yer degistirmesiyle veya oksijen ile VII.
grup elementlerinin klor veya iyodun yer degistirmesi gibi kolay bir sekilde olmaktadir.
ZnO’ nun giivenilir bir yontemle p-tipi katkilama islemi zordur. Bunun nedeni, p-tipi
katkilayicilarin - ¢oziiniirliigiiniin ~ diisiik seviyede olmasi ve bol miktardaki n-tipi
safsizliklarla alasim elde edilmesinden kaynaklanmaktadir. Bunun gibi sorunlar GaN ve
ZnSe’ de gozlenmektedir. n-tipi bir malzemenin p-tipi olarak Sl¢giilmesindeki karigiklik
nedeni homojen olmamasidir.

p-tipi katkilamada yasanan sikintilar, ZnO’ nun elektronik ve optoelektronik
uygulamalarini etkilememektedir. Bilinen p-tipi katkilayicilar, 1. grup elementleri, Li, Na,
K; V. grup elementleri, N, P ve As’ nin haricinde, bakir ve giimiisii icermektedir.
Bunlardan dolayi, bunlarin ¢ogu derin alicilar gerceklestirilir ve oda sicakliginda kayda
deger p-tipi iletkenlik 6zelligi gostermezler. ZnO’nun elektrik iletkenligi sicaklikla ¢ok
hizl1 bir sekilde degismektedir ve 80 °K’de en yiiksek degere (2000 cm?/Vs) sahiptir. Hall

mobilitesi 5-30 cm?/Vs arasindaki degerlerle smirlidir [38].
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6. CdO VE OZELLIiKLERI

Kadmiyum oksit (CdO) bilesigi periyodik tablonun II. Grup elementlerinden olan Cd
ile VI. Grup elementlerinden olan O’den olusan yariiletken bilesiktir [39]. CdO n-tipi
yariiletken olup kristal yapis1t NaCl (ylizey merkezli kiibik) yapisina benzemektedir. Sekil
6.1’de CdO’nun kristal yapis1 goriilmektedir. Ayrica 2,2-2,8 eV direkt gegisli yasak enerji
araligina sahiptir. Diger gecirgen iletken oksitler ile karsilastirldiginda CdO’ nun yasak
enerji araligl daha dardir ve diger gecirgen iletken oksitlerden bes ile on kat daha fazla

yiiksek elektron mobilitesine sahiptir. CdO, 1907°de ilk bulunan TCO’lardan birisidir [40].

—

B

Sekil 6.1. CdO’in kristal yapist

CdO yariiletken bilesigi yiiksek iletkenlige ve goriinlir bolgede yiiksek optiksel
gecirgenlige sahiptir [41]. Ozdirenci 4,87x10* ohm-cm’dir.



7. KONUNUN LIiTERATURDEKI YERI

Gupta ve ark. Sol-jel spin kaplama teknigini kullanarak farkli CdO ve ZnO oranina
sahip CdZnO filmleri tiretmigleridir. CdO ve ZnO filmlerinin optik sabit ve bant araligini
parametrelerinin g¢esitli icerikleri ile kontrol edilebilecegini gostermislerdir [42].

Pathad ve ark., farkli oranlarda CdO ve ZnO igeren ince filmleri sol-gel spin kaplama
yontemi kullanarak siradan cam tabakalar {izerinde biriktirmislerdir. Sonuclara gore;
filmlerdeki kusurlarin CdO konsantrasyonundaki bir atisla arttigmi dogrulamislardir. ince
filmleri kiiresel topaklanmis morfolojide elde etmislerdir. Numunelerin gegirgenligi ve
bant aralifi CdO konsantrasyonun artmasiyla azaldiginm tespit etmislerdir. Karigik oksit
ince filmlerin direnci CdO oraninin arttik¢a azaldigini gozlemlemisleridir [43].

El Sayed ve ark., ince Cd(ZnO) filmleri sol-gel spin kaplama teknigi kullanarak cam
substrat tizerinde biriktirmislerdir. Cd’nin ZnO’ya dahil edilmesi ZnO’nun altigen wurtzite
kristal yapisini degistirmedigini goérmiislerdir. Filmlerin tane biiyilikligli Cd igeriginin
artmasiyla yavas yavas azaldigini gozlemlemislerdir. Filmlerin optik bant araligi Cd
iceriginin arttirilmasiyla 3.18 eV’ye yaklagarak kademeli olarak azaltmislardir. Kirilma
indisi ve optik iletkenlik Cd icerigindeki artigla azalmistir [44].

Mosquera ve ark., CdO-ZnO nano bileseninin yapisal ve optiksel 6zellikleri PVA
bazli bir sol-gel yontemiyle incelemislerdir. CdO igerigini arttirdikca nano g¢ubuklarin
biiyiimesindeki artis1 dogrulamislardir. Nano kompozitlerin bant araligi, ZnO’nunkine
kiyasla CdO igerigiyle hafifce kaydigimi gozlemlemislerdir. PL 6l¢iimleriyle, CdO-ZnO
nano kompozitlerinin kirlendigini géstermislerdir [45].

Yahia ve arkadaslari, CdO’nun tane biiyiikligi, Zn katki malzemesinin
konsantrasyonunu artirarak arttirmiglardir. Katkilanmamis ve Zn katkili CdO filmlerin
dogrudan bant araligt yar1 iletkenleri ve optik bant araligi enerjisinin Zn
konsantrasyonunun arttirdikca arttigini gézlemlemislerdir [46].

Jule ve arkadagslar1, Cd katkili ZnO nano tozlar1 sol-gel yontemiyle sentezlemislerdir.
Cd konsantrasyonu i¢in ZnO'nun wurtzit yapisinin olusumunu dogrulamislardir. Kristalit
boyutunun Cd konsantrasyonunda artigla azaldigini ve hazirlanan numunelerde Zn, Cd ve
O disinda hicbir yabanci element olmadigim1 gozlemlemislerdir. Kullanilan y6ntemin,

goriiniir bolgede calisan cihazlar i¢in ve ayn1 zamanda iki kristal yari iletkenin katmanlari



ya da bolgeleri arasinda olusan arayiiziin (Cd: ZnO) yapilar1 gelistirmek i¢in malzeme
sentezlemede etkili olacagini ortaya koymuslardir [47].

Ziabari ve Ghodsi, farkli Cd igeriginde hazirladiklar1 sol-gel tiirevli CdO-ZnO nano
yapili ince filmlerin yapisal, morfolojik, elektriksel ve optik 6zellikleri incelenmislerdir.
Filmlerin tane biiyiikligii ve ylizey piiriizliligii Cd igerigi ile arttirmiglardir. Numunelerin
tasiyicl konsantrasyonu ve tastyict mobilitesi Cd orani ile arttirtlmis, ayn1 zamanda,
filmlerin 6zdirencini azalmislardir. Dogrudan optik bant araligi, filmdeki Cd igeriginin
artmasinin bir sonucu olarak diisiik enerjiye kaydigini gézlemlemislerdir [48].

Dagdelen vd. Nano yapili Bi-katkili CdO ince filmleri sol-jel spin kaplama yontemi
ile hazirlamislardir. Urettikleri numunelerin morfolojik ve optik &zelliklerini, atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ve UV goriiniir spektroskopisi kullanilarak incelemislerdir.
AFM sonuglari, CdO filmlerinin nanopargaciklardan olustugunu ve filmlerin tane
biiyiikliigiiniin bizmut katkis1 ile degistigini belirtmislerdir. Katiksiz ve katkili CdO
filmlerin optik bant bosluk degerlerini, optik absorpsiyon metodu ile belirlemislerdir.
Katkisiz CdO filminin bant aralig1 degerini 2,589 eV, Bi-katkil1 CdO filmlerin bant aralig:
degerlerini ise 2,657-2,684 eV arasinda bulmuslardir. CdO filmlerinin bant aralig1 degeri
Bi katksi ile artmustir [49].

Waleed vd. CdZnO nanotozlarin hazirlanmasinda yeni bir yontem kullanmiglardir.
Hazirlanan nanotozlar, tavlama sicakligi 400 °C olana kadar CdO ve ZnO ikili karisimi
seklinde karistirilmistir. Tavlama sicakligt 400 °© C'in iizerine c¢iktiginda, nanotozlarin
yapist, ikili karigimdan tek bir altigen faza donilismiistiir. Hazirlanan nanotozlarin farklh
sicakliklarda mikroyap1 ve morfolojisindeki degisimi takip etmek i¢in termogravimetri /
diferansiyel termal analiz (TG-DTA), X-151m1 kirinimi (XRD) ve transmisyon elektron
mikroskopisi (TEM) kullanilmistir [50].

Malti vd. ince kadmiyum katkil1 ¢inko oksit ¢ubuk filmleri sol-jel daldirma kaplama
teknigi ile sentezlemislerdir. XRD analizi ile ZnO filmlerinin altigen wurtzite yapisinda
oldugunu dogrulamiglardir. Filmlerin ylizey morfolojilerini taramali elektron mikroskobu
ve atomik kuvvet mikroskobu ile incelemislerdir; filmlerin, ¢esitli uzunluklarda, 300-400
nm aralifinda capa sahip, yogun bigimde paketlenmis, rastgele yonlendirilmis nano /
submikron cubuklardan olustugunu belirtmislerdir. Filmdeki kadmiyum igerigini hem
enerji dagitict X-ray analizinden hem de XPS Ol¢iimiinden hesaplamiglardir. Optik
gecirgenlik spektrumlarindan saptanan bant aralii enerjisi, Cd katkisinin % 0 ile % 5,6's1

icin 3,28 eV ile 3,15 eV arasinda degistigini belirtmislerdir [51].
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Reddy ve Shim, Saf CdO, ZnO ve CdO / ZnO hibrit nanokompozit fotokatalistleri,
cokeltme teknigi kullanilarak sentezlemisler ve detayli olarak incelemislerdir. Sentezlenen
fotokatalistler, X-1s11 difraksiyonu (XRD), yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron
mikroskobu (HRTEM), ylizey analizi (BET), daginik yansimali UV -spektroskopisi, X-1s1n1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) gibi bir¢ok 6l¢iim kullanilarak karakterize etmislerdir.
XRD sonuglari, CdO ve ZnO nanopartikiillerinin altigen ve kiibik kristal yapisinda
oldugunu belirtmislerdir. CdO / ZnO hibrid nanokompozit fotokatalister, bozulmamig CdO
ve ZnO ile karsilastirildiginda arttirllmis fotokatalitik bozunma aktivitesi sergiledigini
belirtmislerdir. Gelistirilmis fotokatalitik aktivitenin, daha yiiksek spesifik yiizey alanina
bagli olabilecegini vurgulamislardir [52].

Karthik vd. CdO-ZnO nanokompozitleri, mikrodalga destekli yontemle
hazirlamiglardir. Yaptiklar1 karakterizasyon sonucunda, yapilarin ortalama Kristalit
biyiikliigiinii 27 nm olan altigen kiip yap1 gosterdigini belirtmislerdir. UV-Vim
spektrumundan, bant araligini 2.92 eV olarak tahmin etmislerdir [53].

Verma vd.Saf ve Mg katkili ZnO ince filmleri sol jel spin kaplama ydntemi ile
tiretmiglerdir. Hazirlanan filmleri 400 © C'de tavlamislardir. Yapisal, optik, morfolojik ve
151k sagma ozelliklerini X 1511 kirmnimi (XRD), daginik yansima (DR), taramali elektron
mikroskobu ve fotoluminesans spektroskopi teknikleri kullanarak incelemislerdir. XRD
sonuglari, biriktirilmis filmlerin polikristal davranisini, herhangi bir kirlilik veya ekstra faz
olusumu olmadan gosterdigini belirtmiglerdir. Mg katkisindaki artigla filmlerin bant
enerjilerinin yiikseldigini soylemislerdir [54].

Kumar vd caligmalarinda ¢inko oksidin morfolojik ve optik 6zellikleri iizerine film
kalinligimin etkisini incelemislerdir. ZnO filmlerin kalinliginin, biriktirme ¢evrimlerinin
sayisinda ki artis ile 98 ila 366 nm arasinda degistigini belirtmislerdir. Yiizey morfolojik
calismalari, film kalinligindaki artisin, tane boyutunda artigsa neden oldugunu gostermistir.
Filmlerin piirizliligi, 5,8 'den 47 nm'ye ve film kalinliginda 98'den 366 nm'ye
yiikselmistir. Bant boslugunun, film kalinligimmin 98 ila 366 nm degisiklik gdstermesiyle
3,33 ile 3,24 eV arasinda degistigi gézlenmistir. Filmin kalinliginin, ZnO filmlerinin genel
ozelliklerini 6nemli Olclide etkiledigini belirtmislerdir. Genis yiizey piiriizliligi, ZnO
filmlerinin gilines pillerinde ve gaz algilama uygulamalarinda potansiyel elektrot olarak
kullanilmasini saglayacagini bildirmislerdir [55].

Thirumoorthi ve Prakash, Seffaf iletken Kalay katkili Kadmiyum oksit ince filmleri,

farkli Sn konsantrasyonlarinda sol-jel dondiirme kaplama metodu ile hazirlamiglardir. X-
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isin1 kirmim analizi ile, Kadmiyum oksitin (CdO) kiibik yapili polikristalin yapisinda
oldugunu ve (111) diizlemi boyunca tercihli yonelim gosterdigini belirtmislerdir. EDX
spektrumlari, filmlerde Cd, Sn ve O elementlerinin oldugunu dogrulamistir [56].

Mia vd. ¢alismalarinda 200 nm kalinligindaki Mg katkili ZnO ince filmi, dort farkh
Mg igerigi ile cam substrat iizerinde sol-jel spin kaplama yontemiyle iiretmiglerdir. Film
kalinligin1 arttirmak i¢in bir dondliirme kaplayict tarafindan ¢oklu tabakalar
olusturmuslardir. Hazirlanan ince filmleri SEM, XRD, EDS ve UV-Vim spektroskopisi ile
incelemislerdir. Spektroskopik analiz sonucunda daha az yapisal kusur, daha fazla
gecirgenlik ve saf ZnO nano yapilt ince filminkinden daha yiiksek optik bant aralig1 ile
diizgiin kristal nano-yapili bir yiizey oldugunu belirtmislerdir. Mg iceriginin % 2'den % 8'e
degistirilmesi, bant boslugunun 3.30-3.39 eV araliginda degistirmistir [57].

Dahnoun vd. yaptiklart ¢alismada cam substrat {izerine ¢inko oksit (ZnO) ince
filmleri sol-gel spin kaplama teknigi ile biriktirmislerdir. Tavlama sicakliginin, {iretilen
filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri tizerindeki etkisini incelemek i¢in, tavlama
sicakligint 100 °C'lik adimlarla 300 “C'den 600 ‘C'ye kadar degistirmislerdir. Film yapisini
belirlemek i¢in X 1511 kirimimi, ince filmlerin optik o6zelliklerini belirlemek i¢in UV-
spektroskopisi ve elektriksel 6zellikleri belirlemek i¢in ise iki noktali prob olmak iizere ii¢
karakterizasyon teknigi kullanmiglardir [58].

Khan vd., ¢inko oksit (ZnO) ¢ok katmanli ince filmleri sol-gel spin kaplama teknigi
kullanilarak cam substrat iizerinde biriktirmis ve bu c¢ok katmanli filmlerin optik,
elektriksel ve yapisal Ozelliklerini arastirmiglardir. Bu ¢ok katmanli filmlerin ZnO'nun
ozellikleri lizerinde biiyiik etkisi oldugunu gérmiislerdir. Xray Kirinimi (XRD) ile ZnO'nun
altigen wurtzite yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir. Ince filmlerde hem mikro hem de
nano ZnO pargaciklari bulundugunu belirtmislerdir. Optik sogurma spektrumlart UV-Vim
kullanilarak Ol¢tilmiistiir. Tiim filmlerin goriiniir bolgesinde ortalama gegirgenligin% 80
oldugunu ve bunun da giines spektrumlari i¢in 1yi oldugunu belirtmislerdir. Cok tabakanin
saydam iletken malzeme olarak performansinin, tek ZnO tabakasindan daha i1yi oldugunu
belirlemislerdir [59].

Patil vd., bir cam alt tabaka iizerinde sol-gel spin kaplama teknigi ile ZnO ince film
sensoOril gelistirmislerdir. ZnO ince filminin yapisal, morfolojik, yiizeysel kompozisyon,
optik ve elektriksel ozelliklerini XRD, FESEM, XPS, HRTEM, FTIR ve UV-VIS

teknikleri kullanilarak incelemislerdir. ZnO ince filminin gaz algilama performanst NO-,
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NHiz, CH3OH, Cl, ve HoS gibi g¢esitli gazlarla i¢in farkli c¢alisma sicakliklarinda
incelemislerdir [60].

Chavan ve arkadaslari, sol-gel spin kaplama yontemiyle ZnO ince filmlerinin yapisal
ve morfolojik o6zelliklerini incelemislerdir. Filmlerin dogada wurzite yapida oldugunu
gozlemlemislerdir. Bulduklar1 sonuglar sonucunda, tane biyilikligi ve yiizey
puirtizliilligiiniin diistiiglini gézlemlemislerdir [61].

Alahmed ve arkadaslari, Mn katkili CdO filmlerini sol-gel spin kaplama yontemini
kullanarak tretmislerdir. Filmlerin tane boyutunu ve Kristalit boyutunu Mn katki
malzemesi ile degistirmislerdir [62].

Turgut ve Tatar, Sc yiiklii CdO filmlerini literatiirde ilk kez bir sol-gel yontemiyle
hazirlamislardir. Nano boyutlu kiiresel CdO parcaciklart icin saf CdO’nun pargacik
dagilimini, Sc katkisi ile homojen hale geldigini, daha sonrasinda Sc miktarinin artmasiyla
bu homojenligin bozuldugunu goérmiislerdir. En yiiksek optik bant aralifinin 2.66 meV
arasinda oldugunu gozlemlemislerdir. Yapilan ¢alismalar1 sonucunda, Sc katkis1 CdO’nun
karakteristik 6zelliklerini etkiledigini belirtmislerdir [63].

Ganjiani ve arkadaslari, Sn katkili CdO ince filmlerini elektrodeppozisyon
yontemiyle biriktirmiglerdir. Elektromanyetik dalga boyunun ¢igek ve c¢ubuk benzeri
morfolojili kiibik yapilarin olustugunu goézlemlemiglerdir. Bant emisyonlarinin Sn
katkisiyla mavi bir kayma ortaya ¢ikardigini belirtmislerdir [64].

Ilican ve arkadaslari, Flor katkili ¢inko oksit ince filmleri sol-gel spin kaplama
yontemi ile cam altliklar iizerine hazirlamislardir. FZO ince filmlerinin, wurtzite faz
olusumu ile 1yi bir kristallige sahip oldugunu goézlemlemislerdir. Tane biiyiikligi
degerlerinin 24-35 nm araliginda oldugunu bulmuslardir. Goriiniir bolgede, filmlerin%
93,5'ten fazla seffafliginin oldugunu ve filmlerin optik bant boslugunun 3,289 ila 3,281 eV
arasinda degistigini gézlemlemislerdir. Absorpsiyon kenarinin kaymasinin biiziilme etkisi
ile iliskilendirmislerdir. Eo ve Ed dagilim parametrelerini sirasiyla 6.104 ve 12.045 eV
olarak bulmuslardir. FZO10 ince filmleri i¢in EI ve EIII aktivasyon enerji degerlerinin ve
EB bariyer yiiksekliginin sirastyla 0.051, 0.461 ve 0.32 eV olarak bulmuslardir. FZO10
ince filminin iletim mekanizmasi, termik olarak aktive edilmis iletkenlikten tane sinir
sacilmasi olarak degistirmislerdir [65].

Soylu ve Yakuphanoglu, N-Si iizerindeki Al / ZnO diyotlar1 sol-gel spin kaplama
teknigi ile imal etmisler ve Al / ZnO / n-Si diyotunun fotoelektrik 6zelliklerini karanlikta

ve aydinlatma kosullarinda aragtirmiglardir. ZnO'mun n-Si {izerindeki kaplamasinin foto
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iletkenligini arttirdigim1 ve optoelektronik cihaz uygulamalar1 icin arayiizey filmi
tabakasinin optimize edilmesinde bir fotosensore yol agan iyi bir tagiyici taginmasi oldugu
kanitlanabilir kilmislardir. Fotoelektrik etkileri, n-ZnO filminin hazirlama yontemi gibi
kristal kalitesindeki degisimin bir yansimasi oldugunu belirtmislerdir [66].

Yakuphanoglu, 2.27 eV optik bant bosluguna sahip nanokiime-CdO filmini sol-gel
yontemi kullanarak sentezlemistir. Heteroyapt p-Si / n-CdO’yu imal etmis ve cihazin
elektriksel o6zelliklerini akim-gerilim ve kapasitans-iletkenlik-voltaj yontemlerini ile
tanimlamistir. P-Si / n-CdO giines pilinin, AM1.5 aydinlatma altinda en iyi Voc = 0.41 ve
Jsc =2.19 mA / cm2 degerlerinin oldugunu belirtmistir [67].

Aydemir vd. yaptiklar1 ¢alismada, katkisiz ve Al katkili kadmiyum oksit (CdO)
filmlerifarkli Al konsantrasyonlari ile ITO (In203; Sn) iizerine sol-jel daldirma yontemi ile
biiyiitmiislerdir. Al katkisinin CdO ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri
tizerine etkisini incelemislerdir. XRD analizi ile Filmlerin kiibik olan ¢ok kristalli yapilara
sahip oldugunu belirlemislerdir [68].

Lok hande vd. calismalarinda ince kadmiyum oksit filmleri (CdO) sprey proliz
teknigi ile cam yiizeylere biriktirmislerdir. Filmleri ultrasonik olarak temizlemis ve cam
substratlar tizerine 573 ila 773K arasinda degisen farkli sicakliklarda biriktirme
yapmiglardir. X 111 kirmnimi (XRD) g¢aligmalari, filmlerin (111) diizlemi boyunca tercih
edilen oryantasyon ile polikristal oldugunu gostermistir. Ayrica 623 K'da biriktirilen
filmlerin, daha diisiik ve daha yiiksek alt-tabaka iglemlerinde biriktirilen filmlere kiyasla
daha iyi kristallilik gosterdigini belirtmislerdir. DC elektrik diren¢ 6l¢timiinii, 300-500K
sicaklik araliginda yapmislar ve 623 K substrat sicakliginda hazirlanan filmlerin, XRD
sonuclarina tamamlayici olan daha diisiik diren¢ gdsterdigini bulmuslardir. Filmlerin optik
absorpsiyon ¢aligmalarini, 350-850 nm dalga boyu araliginda yapmuslar ve verileri, biriken
malzemenin bant aralifi enerjisini belirlemek i¢in analiz etmislerdir. Bant aralig

enerjisinin 2,31 eV oldugunu tahmin etmislerdir [69].
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8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1. ince Filmlerin Hazirlanmasi

8.1.1. Althik Olarak Kullanilan Camlarin Temizlenmesi

Sol-jel dondiirme kaplama yontemi ile kaplanacak olan altliklarin miimkiin oldugu
kadar diizglin ve temiz olmasi gerekir. Ciinkii homojen ve temiz bir yiizey filmin yapisin
onemli dlgiide etkiler. Iyi bir ince film elde edebilmek igin altliklar kaplama isleminden
once temizlenmelidir. Ayn1 zamanda hem uygulanacak olan sicakliga hem de mekanik
acidan dayanikli olmalidir. Bu c¢alismada altlik olarak mikroskop camlari (lam)
kullanilmistir. Bu Cam altliklar temizlenirken kristal yapisina zarar vermeyen ¢oziiciiler
kullanilmalidir. Bu nedenle kaplama islemine gegmeden kullanilan lamlar 6nce deterjanla
temizlendi ve distile suyla durulandi. Durulama sonrasinda lamlar etanolle ultrasonik
banyoda (Sekil 8.1) 5 dakika titresim islemine tabi tutulduktan sonra azot gazi ile kurutma
islemi gerceklestirildi.

Sekil 8.1. Ultrasonik Karistirici



8.1.2. Kaplama Cozeltisinin Hazirlanmasi

Cozelti hazirlamak i¢in ¢inko asetat dihidrat tuzu (Zn(CH3COO)..2H20) baslangic
malzemesi olarak kullanildi. Coziicii olarak 10 ml methoxyethanol (C3HsO2) kullanildi.
Stabilizer (dengeleyici ) olarak 0.3 ml Monoetnanolamine (C2H7NO) eklenerek yaklagik 1
saat manyetik karistiricida karistirildi (Sekil 8.2). Sonug olarak berrak ve homojen bir
cozelti elde edildi. Hazirladigimiz katkisiz ZnO ¢ozeltisine Cd katkilanmast igin (
CH3C0O02)Cd.2H20) tuzu kullanilmistir.%0.1, 9%0.3, %0.5, %0.7 Cd katkis1 i¢in de gerekli

miktarlar ayarlanarak ayni islemler tekrarlanmistir.

Sekil 8.2. Manyetik Karistirict

Hazirlanan katkisiz ve .%0.1, %0.3, %0.5, %0.7 oranlarda Cd katkiladigimiz ZnO
cozeltiler (Sekil 8.3) jellesmesi i¢in en az 12 saat bekletilmistir.
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Sekil 8.3. Hazirlanan Cd-ZnO ¢ozeltiler

8.1.3. Spin Coating (Dondiirerek Kaplama) Yontemiyle ZnO Filmlerin

Kaplanmas

Ince film iiretim yontemlerinden biri olan sol-jel déndiirerek kaplama (spin coating)
yontemini kullanarak Sekil 8.4. verilen spin coating cihazinda temizledigimiz mikroskobik
camlar lizerine hazirladigimiz ¢ozeltiler damlatilmis; katkisiz ve Cd katkili ZnO ince
filmler elde edilmistir. Kaplama islemine baslarken 6nce cam altliklar iizerine tiim yiizeyi
kaplayacak sekilde soliisyon damlatilmistir. Daha sonra 30 sn, 2000 rpm dondiirme hizi ile
altlik tizerindeki fazla soliin uzaklagtirilmasi saglanmistir. Dondiirme islemi sonunda
tizerinde cok ince bir tabaka halinde sol kalan althiga 8-10 dk, 150°C ara tavlama
uygulanarak hem soliin altlik {izerinde tutunmasi hem de fazla coziiciilerin ugmast
saglanmistir. Soliin damlatilarak, 30sn, 200 rpm hizindaki dondiirme islemi ve 150°C ara

tavlama 3 defa tekrarlanmistir.
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Sekil 8.4. Spin Coating Cihaz1

3 kat kaplanan ince filmlerimize en son olarak 1 saat 450°C de ana tavlama

uygulanmistir (Sekil 8.5).
.
-

[
‘“I

Sekil 8.5. 450°C ve 1 saat tavlama

8.2. Yiizeysel Analizlerin AFM {le Incelenmesi

AFM’de silisyum, silisyum oksit veya silisyum nitriirden yapilmis keskin bir tip,
genellikle silisyum oksitten yapilan kentilever adi1 verilen ve belli bir kuvvet sabitine sahip
denge ¢ubuguna tutturulmustur. Denge cubugu ylizeye yaklastirildiginda, tip ile ylizey
arasindaki kuvvetler denge ¢ubugunun z ekseni boyunca (ylizeye dik olarak) yukar1 ve

asagl dogru egilmesine neden olur ve bu yer degisimlerin optik araclarla dlgiilmesi ile
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yiizey morfolojisi tespit edilir. AFM tipinin hareketinin temelini Hook yasasi olusturur.
Hook yasasi; denge ¢ubugunun z mesafesi kadar yer degistirmesi i¢in uygulanan kuvvet
(F) ve kentileverin yay sabiti (k) ile ifade edilir. Boylece tip ve 6rnek arasindaki etkilesim
kuvvetleri bulunabilir.

F=-kz

Denge ¢ubuklar1 genellikle 100 m uzunluguna, 20 m genisligine ve 0,1 m kalinliga
sahiptir. Bir atomik kuvvet mikroskobun performansi denge g¢ubugunun niteliklerine
baglhidir [70].

Uretilen yariiletken numunelerin yapisal 6zelliklerini incelemek amaciyla yiizeylerin
2 ve 3 boyutlu goriintileri PARK SYSTEM marka XE-100E model Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) ile ¢ekilmistir.

8.3. Optik Ozelliklerin Uv-Vis Teknigi ile incelenmesi
Sol-Jel yontemiyle elde edilen yariiletken numunelerin oda sicakliginda temel

absorpsiyon spektrumlart 200-1000 nm tarama bolgesinde Shimadzu UV-VIS-NIR 3600

spektrometre cihazindan elde edilmistir.
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9. SONUCLAR VE TARTISMA

9.1. AFM Analizleri

Saf ZnO, CdO ve CdZnO ince filmlerin yiizey morfolojileri AFM ydntemi
kullanilarak incelenmistir. Sekil 9.1, Sekil 9.3, Sekil 9.5, Sekil 9.7 ve Sekil 9.9°da ince
filmlerin 40x40 mikron alanda 2 boyutlu AFM goriintiileri, Sekil 9.2, Sekil 9.4, Sekil 9.6,
Sekil 9.8 ve Sekil 9.10°da ise ince filmlerin 40x 40 mikron alanda ii¢ boyutlu AFM
goriintiileri verilmistir. Saf ZnO ve CdZnO ince filmlerin morfolojileri birbirinden
farklidir. ZnO film fiber yap1 gosterirken CdO filmler birka¢ nanometrelik tane
biiyiikliigiine sahip tane benzeri yapi gosterirler. CdZnO filmlerin morfolojisi ZnO ve
CdO’nun bilesimlerinin ylizdesine baglidir. Yiiksek miktarda CdO igeren filmler ZnO nun
lifli dogas ile birlikte tanelerin varligini gosterir, diisiik CdO oranina sahip filmler saf ZnO
filmine ¢ok benzeyen lifli dogal yap1 gosterirler. Filmlerde bazi kiigiik tanelerin biiyiik
tanelerin arasina yerlestigi goOriilmistlir. Filmlerde Cd igerigi arttikca pargacik
biiyiikliigiiniin arttig1 gézlenmistir.

Sol-jel yontemi ile iiretilen ince filmlerde ZnO filmleri ile substrat arasindaki 1sil
genlesme katsayis1 farkindan dolayi, ince filmlerin biiziilmesine ve diizensiz kirisikliklar
olugmasina sebep olan kurutma islemi boyunca mebran kuvvetleri olusturulur. Bu ndenle
yiikksek ZnO igeren ince filmlerde burusuk (wrinkled) yap1 gozlenmistir. CdO miktar
yiiksek olan ince filmlerde de karnabahar benzeri yapilar elde edilmistir. Bu karnabahar
yapisi ¢esitli alanlarda yiiksek 6zel yiizey alan1 ve potansiyel uygulamalar sebebiyle biiyiik

Ooneme sahiptir.



Sekil 9.1. Katkisiz ZnO numunesinin 40umx40um 2 boyutlu AFM Goériintiisii

nm
500

400

300

200

100

Sekil 9.2. Katkisiz ZnO numunesinin 40pumx40um 3 boyutlu AFM Goriintiisii
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FileName | 40x40 ZnQ
Head Mode NC-AFM
Source ‘ Topography

Data Width 256 (pxl)
Data Height | 256 (pal)
X Scan Size 40 (pm)
YSeanSize | 40 (um)

Scan Rate 0.12 (Hz)
ZSevo Gain | 11

Set Point 9.5798E-3 (um)
Amplitude ‘ 18.125E-3 (um)

Sel. Frequency = 298.44E3 (Hz)




Sekil 9.3. % 0,1 Cd katkili1 ZnO numunesinin 40pumx40pum 2 boyutlu AFM Goériintiisii

nm

600

400

200

File Name | 40540 %0.1 Cd-ZnO
Head Mode NC-AFM
Source | Topography

Data Width 256 (pxly
DataHeight | 256 (px)
X Scan Size 40 (um)
Y Scan Size | 40 (um)

Scan Rate 0.12 (Hz)

Z Servo Gain | 11

SetPoint 9 5798E-3 (um)
Amplitude | 18.125E-3 (um)

Sel. Frequency = 298.44E3 (Hz)

Sekil 9.4. % 0,1 Cd katkili ZnO numunesinin 40umx40um 3 boyutlu AFM Goriintiisii
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Sekil 9.5. % 0,3 Cd katkili ZnO numunesinin 40pmx40um 2 boyutlu AFM Goriintiisii

nm

800

]

600
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200

nm
800
600
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200

=

File Mame ‘ 40x40 %0.2 Cd-ZnO
Head Mode MNC-AFM
Source ‘ Topagraphy

DataWidth 256 (pxl)
Data Height | 256 (px))
X Scan Size 40 (um)
¥ Scan Size | 40 (um)

Scan Rate 0.12 (Hz)

Z Servo Gain ‘ 1

Set Point 8.3193E-3 (um)
Amplitude ‘ 17 942E-3 (um)

Sel. Frequency = 298.44E3 (Hz)

Sekil 9.6. % 0,3 Cd katkili ZnO numunesinin 40umx40um 3 boyutlu AFM Goériintiisii
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Sekil 9.7. % 0,5 Cd katkili ZnO numunesinin 40pumx40um 2 boyutlu AFM Goériintiisii

nm

—
File Name ‘ 40x40 %0.5 Cd-ZnO
Head Mode MNC-AFM
Source ‘ Topography
300 4 Data Width 256 (pxl)
Data Helght | 256 (px)
X Scan Size 40 (um)
Y Scan Size ‘ 40 (um)
Scan Rate 0.12 (Hz)
200 Z Servo Gain ‘ 1
Set Point 10.084E-3 (um)
Amplitude ‘ 18.902E-3 (um)
Sel Frequency = 298.37E3 (Hz)
100

2 0

Sekil 9.8. % 0,5 Cd katkili ZnO numunesinin 40pumx40um 3 boyutlu AFM Goriintiisii

46



File Name | 40x40 %07 Cd-ZnO
Head Mode NC-AFM
Source | Topography
Data Width 256 (pxl)
DataHeight | 256 (pxl)

X Scan Size 40 (um)

Y Scan Size | 40 (um)

Scan Rate 0.12 (Hz)

Z Servo Gain | 11

Set Point 9 5798E-3 (um)
Amplitude | 18.125E-3 (um)
Sel Frequency 298 44E3 (Hz)

-200

-400

-600

Sekil 9.10. % 0,7 Cd katkilt ZnO numunesinin 40pmx40pm 3 boyutlu AFM Goriintiisi

Sekil 9.11, Sekil 9.12, Sekil 9.13, Sekil 9.14 ve Sekil 9.15 saf ZnO ve katkili CdZnO
filmlerinin 5x5 pm alanda Park System XEI software AFM kullanilarak belirlenen
tanelerin biiyiikliklerini gostermektedir. Saf ZnO’nun herhangi bir noktasindan alinan
tanenin bilylikligi 37,2 nm olarak ol¢iilmiistiir. % 0,1 Cd katkili Cd-ZnO numunesinde
fiber bir taneden Ol¢lim alinmis ve bu fiberin kalinliginin 6,23 nm oldugu goriilmiistiir. %
0,3 Cd katkili Cd-ZnO numunesinin herhangi bir noktasindan alinan tanenin biiyiikligii
50,9 nm olarak bulunmustur. %0,5 Cd katkili Cd-ZnO numunesinde diger numunelere gore
tane sayisinin arttifi gézlenmis ve herhangi bir noktadan alinan tanenin biyiikligi 21,6

nm olarak Ol¢lilmiistiir. % 0,7 Cd katkili Cd-ZnO numunesinin herhangi bir noktasindan
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alinan tane biiylikligl ise 63,5 nm olarak belirlenmistir. Bu sonucglar dogrultusunda Cd
katki oraninin artmasi ile tanelerin sayisinda ve biiyiikliigiinde artis oldugu goézlenmistir.
Ayni sekilde Park System XEI software AFM kullanilarak tiim film ylizeylerinin 5x5
um alam i¢inde ¢ekilen saf ZnO ve Cd katkili ZnO ince filmlerin ylizey piriizliiliikk (Rq)
degerleri belirlendi Sekil 9.16, Sekil 9.17, Sekil 9.18, Sekil 9.19 ve Sekil 9.20 bu filmlerin
yiizey piriizlilik degerleri verilmistir. Saf ZnO, 0,1 Cd katkili, 0,3 Cd katkili, 0,5 Cd
katkil1 ve 0,7 Cd katkili filmlerin yiizey piirtizliliik degerleri sirasiyla 88,1 nm, 21,2 nm,
66 nm, 48,3 nm ve 96,8 nm olarak bulunmustur. Filmlerin piirtizliiliigliniin Cd igeriginin
artmasiyla artti§i goriilmistiir, piriizlillikteki bu artig tavlama islemi sirasinda yiizey

kristallerinin biiyiimesine ve daha kiigiik tanelerin kiimelenmesine baglanmistir.

400 l,.-'({f_ =
P ’
300 e RY) \‘1.
E / ™~
= - S 9
200 '.-" f
100 e i _,-"r\-/:u-\-_ ST | e S S _ax\_w.-"&
0 1 2 1 4 5
um

Sekil 9.11. Katkisiz ZnO numunesinin 5x5um araligindaki AFM goriintiilerinden partikiil biiytikliik

degeri
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Sekil 9.12. % 0,1 Cd katkili numunenin 5x5um araligindaki AFM goriintiilerinden partikiil bitytikliik

degeri
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Sekil 9.13. % 0,3 Cd katkili numunenin 5x5um araligindaki AFM goriintiilerinden partikiil bitytikliik

degeri
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Sekil 9.14. % 0,5 Cd katkili numunenin 5x5um araligindaki AFM goriintiilerinden partikiil biiytikliik
degeri

51



Sekil 9.15. % 0,7 Cd katkili numunenin 5x5um araligindaki AFM goriintiilerinden partikiil biiytikliik

degeri

nm
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Sekil 9.16. Katkisiz ZnO numunesinin 5x5um araligindaki AFM goriintiilerinden ylizey piirtizliiliik
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Sekil 9.17. % 0,1 Cd katkili numunenin 5x5um araligindaki AFM goériintiilerinden yiizey piirtizliiliik

degerleri
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Sekil 9.18. % 0,3 Cd katkili numunenin 5x5um araligindaki AFM goériintiilerinden yiizey piirtizliiliik

degerleri
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Sekil 9.19.

degerleri
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% 0,5 Cd katkili numunenin 5x5pm araligindaki AFM goériintiilerinden yiizey piiriizliiliik

5x5 %0.7 Cd-Zn0

=

Statistics

500

PSD:

PSD:

E
=

PSD:

E

»

1um

0013
0.01

0.008
0.005

0.002

X Axis

1ium

0.008 r
0.006

0.004

0.002
0

¥ Axis

1am

0025
0.02

0015

0.01
0.005

0

PSD
W20

F1(1/m)
0.000

F2(1fum)

25600

PSD1(fm)

PSD2(m?)

0E0

177E1

P124m3)

0.009

Rq12(m) P

96.862

m?)
0.008

Rq{m)

96.862

PSD
X Axis
WY Axs

F1{1/m)
0.000
0.000

F2(1fum)
25.600
25.600

PSD1(fm3)

0EQ
0EQ

PSD2(um?)
2.432E-8
3.418E-6

P12(um2)
0.004
0.009

Ra12(nm)
59.417
93.390

P{um?)
0.004
0.009

Rafnm)
59.417
93.390

Sekil 9.20.

degerleri

% 0,7 Cd katkili numunenin 5x5pm araligindaki AFM goriintiilerinden yiizey piiriizliiliik
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9.2. UV-VIS Analizleri

ZnO ve Cd katkili Cd-ZnO numunelerin optik &zellikleri UV- VIS analizleri ile
ayrintili olarak incelenmistir. Sekil 9.21. Katkisiz ZnO ve Cd katkili ZnO ince filmlerin
sogurma spektrumlarmi, Sekil 9.22. Katkisiz ZnO ve Cd katkili ZnO ince filmlerin
gecirgenlik spektrumlarii ve Sekil 9.23. Katkisiz ZnO ve Cd katkili ZnO ince filmlerin
yansitma spektrumlarint gostermektedir. Numunelerde dalga boyu ile optik gecirgenlik,
sogurma ve yansitma degisimleri gozlenmistir. Sekil 9.21 deki sogurma grafigi
incelendiginde filmlerin 350 nm ile 400 nm dalga boyu arasinda daha yliksek sogurma
gostermistir.  Sekil 9.22 deki gecirgenlik grafigi incelendiginde ZnO’ nun optik
gecirgenliginin % 85 in tizerinde oldugu, Cd-ZnO filmlerinin gecirgenliginin ise % 70 -85
arasinda oldugu goriilmiistiir. Literatiirde CdO’ nun optik gecirgenliginin yaklasik % 60
oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla Cd-ZnO filmlerinin optik gegirgenligi de % 80-90
arasinda bulunmustur. Cd konsantrasyonun artmasi ile filmlerde gecirgenlik azalmistir.
Bunun sebebi ZnO dan daha kii¢iik band enerjisine sahip CdO’nun “band to band

absorbation” sebebiyle veya film ylizeyine gelen 1518in optik sac¢ilmasinin artmasi

sebebiyledir.
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Sekil 9.21. Katkisiz ZnO ve Cd katkilt ZnO ince filmlerin sogurma spektrumlari
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Sekil 9.22. Katkisiz ZnO ve Cd katkili ZnO ince filmlerin gecirgenlik spektrumlari
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Sekil 9.23. Katkisiz ZnO ve Cd katkili ZnO ince filmlerin yansitma spektrumlari
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Gliniimiizde opto elektronik devrelerin kullanimi ve teknolojisi gelistikce, yariiletken
malzemelerin optik 6zelliklerinin incelenmesi giderek Onem kazanmaktadir. Opto
elektronik devrelerin g¢alisma prensibi, yariiletkenin elektronlar1 ile malzeme {izerine
gonderilen fotonlarin etkileserek yariiletken igerisinde serbest yiik tasiyicilari olusturmasi
islemine dayanmaktadir. Bu ylizden, elektronlarin fotonlar ile etkilesmesinin incelemek,
yariiletkenlerin pratikte uygulanmasi ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi agisindan 6nem
kazanmaktadir [71].

Bir yariiletken iizerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlar1 ile fotonlarin
etkilesmesi sonucu sogurma, gegirgenlik, yansima ve kirilma gibi pek c¢ok optik olay
meydana gelir.

Yariiletken malzeme {izerine gonderilen bir foton; yariiletkenin yasak enerji araligina
(Eg) esit veya daha biiylik bir enerjiye sahipse, bu durumda valans bandindaki bir elektron
uyarilarak iletim bandina geger ve bu olay sogurma olarak adlandirilir. Lineer sogurma

katsayis1 a,

a=A/d

Ifadesi kullanilarak bulunur. Burada A absorbansi ve d malzemenin kalmligimni
gostermektedir. o, malzemenin yogunluguna, gelen 1s181n dalga boyuna ve malzemenin
yasak enerji araligina bagl olarak degisir.

Yariiletkenlerde dort cesit sogrulma olayr meydana gelir. Bunlar temel sogrulma
olayl, 15181n eksitonlar tarafindan sogrulmasi, 15181in serbest yiik tasiyicilari tarafindan
sogrulmasi ve katki atomlar tarafindan sogrulmasidir [71].

Yariiletken malzeme iizerine gonderilen fotonlar, degerlik bandindaki elektronlar
tarafindan sogurulur. Sogurma sonucunda degerlik bandindaki elektronlarin iletim bandina
gecerler. Bu bant degisimin gerceklesebilmesi i¢in yariiletkene gonderilen foton demetinin
yariiletkenin yasak bant aralifindan biiylik yada yasak bant aralifina esit olmasi gerekir

sOyle ki;
hv>Eg

Olmalidir. Burada hv fotonun enerjisini ve Eg’de yariiletkenin yasak enerji

araligidir. Yariiletkenlerde ikincil sogrulma ise eksitonlar tarafindan sogrulma olayidir.
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Yariiletkenlere bagli elektronla bosluklar birbirini Coulomb kuvvetiyle cekerler ve
birbirlerinin etrafinda donmeye baslarlar. Eksitonlar tarafindan sogrulma i¢in,

hv> Eg— Eeks

sartinin saglanmasi gerekir. Burada Eeks eksitonun baglanma enerjisidir.

Ucgiinciil sogrulma olayinda ise 151k serbest yiik tastyicilariyla sogrulur. Gonderilen
foton enerjisi yasak bant araliina esit ve ya yasak bant araligindan kiiciiciik ise serbest ytlik
tagtyicilar1  aymi bant iginde daha cok daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilir ve
gonderilen foton degerlik bandindaki bir bosluk ve ya iletim bandindaki bir elektron
tarafindan sogurulur [71].

Isigin katki atomlar tarafindan sogurulmasi da dordiincii sogrulma olayidir. Bu olay
katkili yari iletkenlerde meydana gelir. Bir yar1 iletkene gelen foton enerjisi o yar1 iletkenin
sahip oldugu yasak enerji araliindan kiiciiktiir, bu nedenle valans bandinda bulunan
elektron iletim bandina gegemez. Malzemeye gonderilen fotonlarin enerjisi bir elektronu
daha yiiksek enerji seviyesine ¢ikaramayacak kadar diisiikse sogrulma yerine gegirilir ve
malzemenin saydam olarak davranmasin neden olurlar. Gegirgenlik gecen 151k Siddetinin
gelen 151k Siddetine oranidir ve T ile gosterilir. Malzeme ile fotonlarin etkilesmesi sonucu
meydana gelen diger bir optik olayda yansimadir. Yansima, malzeme ylizeyinden yansiyan
151k Siddetinin gelen 151k Siddetine oranidir ve R ile gosterilir. Malzeme diizgiin bir yiizeye
sahipse ve gelen fotonlar diisiik enerjiliyse, fotonlarin bir kismi1 malzeme yiizeyinden
yansitilir.

Yariiletken malzemelerin optik 6l¢iim sonuglarindan faydalanilarak belirlenen diger
bir parametre ise yasak enerji araligidir. Yariiletkenlerin yasak enerji araligmmin direkt
olarak belirlenmesinde belkide en basit yontem temel sogurma spektrumundan
faydalanmak optik metodu kullanmakta. Enerjisi bilinen bir foton tarafindan valans
bandindan ilete bandina uyarilmasi olarak bilinen ve sogurmanin keskin bir artig gosterdigi
bolge temel sogurma bolgesi olarak tanimlanir. Temel sogurma sinirinda yariiletkenlerde
dogrudan band gecisi ve dolayli band gecisi olmak {iizere iki tiir gecis olayr meydana
gelebilir. Dogrudan band yapili yariiletkenlerde valans bandinin iist s ile iletim
bandinin alt smir1 enerji momentum uzayinda aymi k degerindedir. Bu gegiste valans
bandindaki bir elektronun iletim bandina gecebilmesi icin, enerjisi yariiletken malzemenin
yasak enerji aralifina esit yada daha biiyiik olan bir fotonu sogurmasi gerekir. CdS, ZnS ve

GaAs gibi malzemeler dogrudan band yapisina sahip malzemelerdir.
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Sekil 9.24. Bir yariiletkende dogrudan band gecisi

Dolayli band yapili yariiletkenlerde ise valans bandimnin {ist siniri ile iletim bandinin
alt sinir1 enerji-momentum uzaymda ayni k degerinde degildir. Bu geciste valans
bandindaki bir elektronun iletim bandina gecebilmesi icin, bir fotonun absorblanmasi veya

salinmasi gerekir [71].

Iletim Bandi

E, v
hv=E¢+Eg Elektron
hv le—E £
......... I V= g=Lfn — HO].
Valans Bandi
< =0 » k

Sekil 9.25. Bir yariiletkende dolayli band gegisi

59



Direkt band gegiste sogurma katsayisi (a) ile gelen fotonun enerjisi (hv) arasindaki

baginti
no ahv~(hv—Eg)"

ile verilir. Burada no kirilma indisidir ve direkt band gecisli bir yariiletken i¢in gegisin
izinli veya izinsiz olmasina bagli olarak n=1/2 veya n=3/2 dir.

Yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde kullanilan optik metot ayni
zamanda optik geciler hakkinda da bilgi verir. Bu metotta yariiletken malzemenin yasak
enerji aralii, temel sogurma spektrumu kullamlarak cizilen (ahv)> ~ hv degisim
grafiginden bulunur. Bu degisimin lineer kisminin dogrultusunun hv eksenini (ahv)*=0

,»da kestigi noktanin enerji degeri, yariiletkenin yasak enerji araligini vermektedir

A

(ahv)'"

>
Eg=hy hv

Sekil 9.26. Bir yarniletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gore degisiminden, yasak

enerji araligiin belirlenmesi
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Sekil 9.27° de katkisiz ZnO numunesinin (ahv)? ¢ nin hv ( foton enerjisi)’ ne gore
degisimi goriilmektedir. Grafigin lineer bdlgesinin hv’yi kestigi noktadan yasak enerji
aralig1 hesaplanmistir. Katkisiz ZnO numunesi i¢in yasak enerji araligi (Eg) 3.27 eV olarak

bulunmus olup literatiirle uyumludur.

m
1,5 1 I'
] !
E)
Z
5 ; u
0,5 4 I
Eg=3,27eV
n
4
0,0 M- :
2,0 2,5 3,0 3,5
hv (eV)

Sekil 9.27. ZnO numunesinin (ahv)>-E grafigi

Sekil 9.28 de 0,1 Cd katkili ZnO numunesinin (ahv)? ¢ nin hv ( foton enerjisi)’ ye
gore degisimi goriilmektedir. Grafigin lineer bolgesinin hv’yi kestigi noktadan yasak enerji
aralig1 hesaplanmigstir. 0,1 Cd katkili ZnO numunesi i¢in yasak enerji aralig1 (Eg) 3.29 eV

olarak bulunmus olup, yasak enerji araliinda katkilamayla bir miktar degisim oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 9.28. 0,1 Cd-ZnO numunesinin (ahv)?-E grafigi

Sekil 9.29° da 0,3 Cd katkili ZnO numunesinin (ahv)? ¢ nin hv ( foton enerjisi)’ ye
gore degisimi goriilmektedir. Grafigin lineer bolgesinin hv’yi kestigi noktadan yasak enerji

arali@1 hesaplanmigstir. 0,3 Cd katkili ZnO numunesi i¢in yasak enerji aralig1 (Eg) 3.27 eV

olarak bulunmustur.
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Sekil 9.29. 0,3Cd-ZnO numunesinin (ahv)*-E grafigi

Sekil 9.30° da 0,5 Cd katkili ZnO numunesinin (ahv)? ¢ nin hv ( foton enerjisi)’ ye
gore degisimi gorlilmektedir. Grafigin lineer bdlgesinin hv’yi kestigi noktadan yasak enerji

aralig1 hesaplanmistir. 0,5 Cd katkili ZnO numunesi i¢in yasak enerji aralig1 (Eg) 3.27 eV

olarak bulunmustur.
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Sekil 9.30. 0,5 Cd-ZnO numunesinin (ahv)*-E grafigi

Sekil 9.31° de 0,7 Cd katkili ZnO numunesinin (ahv)? ¢ nin hv ( foton enerjisi)’ ye
gore degisimi gortiilmektedir. Grafigin lineer bolgesinin hv’yi kestigi noktadan yasak enerji

aralig1 hesaplanmugstir. 0,7 Cd katkili ZnO numunesi i¢in yasak enerji aralig1 (Eg) 3,27 eV

olarak bulunmustur.
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Sekil 9.31. 0,7 Cd-ZnO numunesinin (ahv)*-E grafigi

9.3. Fourier Doniisiim Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Bu yontem ile, ¢Ozelti halindeki inorganik bilesiklerin molekiiler bag yapisinin
analizi yapilarak; molekiiller i¢indeki gruplar, katkilanan bilesigin yapidaki baglar1 nasil
etkiledigi belirlenebilir. FT-IR, bir malzemede kimyasal bag ile ilgili bilgileri elde etmek
i¢cin kullanilan bir tekniktir. Bant konumlar1 ve emme tepe sayisi, kristal yapiya , kimyasal

yapiya ve filmlerin morfolojisine de baghdir [72] .
Bir Fourier spektroskopisi uygulanarak veriler zaman alanindan frekans alanina aktarilir, aktarilan
veriler farkli frekanslarda olusan sogurma grafigine gegcirilir. Molekiilde olusan gruplarin ve piklerin

belirlenmesi korelasyon tablosu adi verilen tablolar incelenerek yorumlanmalidir [73].
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Fonksiyonel grup tablosu

Sekil 5.46. Korelasyon tablosu [73].

Sekil 9.32” de, katkisiz ZnO ince filmlerin FT-IR spektrumu verilmistir. 2800 cm-"!
civarinda goriilen emme bantlari, Zn-O kafesinde su molekiiliiniin normal polimerik O-H
titresimine baglandi. ZnO yiizeyinde emilen su molekiillerinin H-O — H titresimini
biikmek i¢in 3600 cm- 'civarinda kiiciik bir bant atanir [74] . Cd katkili ZnO ince
filmlerinin (Sekil 9.33, Sekil 9.34, Sekil 9.35 ve Sekil 9.36) FT-IR spektrumlarina

bakildiginda da benzer bantlar gézlemlenmektedir.

66



100

ZnO
80 -
< 604
=
c
S
2 40 o
O < o
T
20 - B
Dalga sayisi (cm’
0 T T T T u T
4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 9.32. Katkisiz ZnO numunesinin FTIR analizi
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Sekil 9.33. 0,1 Cd-ZnO numunesinin FTIR analizi
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Sekil 9.34. 0,3 Cd-ZnO numunesinin FTIR analizi
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Sekil 9.35. 0,5 Cd-ZnO numunesinin FTIR analizi
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Sekil 9.36. 0,7 Cd-ZnO numunesinin FTIR analizi
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10. SONUCLAR ve ONERILER

Cinkonun dogada bol miktarda bulunmasi ve ucuz bir malzeme olusu ¢inko oksit
ince filmlerin maliyetini diisiirmektedir. Cinko oksit filmlerin goriiniir 151k bolgesinde
saydam olusu nedeniyle saydam iletken malzeme olarak ¢ok biiylik ilgi gormektedir. Son
zamanlarin en ilgi uyandiran materyal olarak iiretilen gilines pillerinde o6zellikle 1s1k
yansitmaz ve saydam olma oOzelligiyle goze c¢arpan ZnO malzemeleri bu avantajlari
sebebiyle bizim de iizerinde durulmasi gereken bir {iriin olmasi gerektigine karar
vermemizi sagladi.

Calismamizda sol-jel ince film tiretim yonteminin dondiirerek kaplama (spin coating)
tiirti kullanilarak katkisiz ve %0.1, %0.3 , %0.5, ve % 0.7 Cd katkil1 ZnO ince filmler elde
edilmistir. Elde ettigimiz ince filmlerin optiksel (UV), iletkenlik ve ylizey morfolojisi
(AFM) ol¢iimleri yapilmistir. Optiksel Ol¢timler sonucunda elde ettigimiz ince filmler
goriiniir bolgede %80-%90 aralifinda yiiksek bir gecirgenlik vermistir. Cd igeriginin
artmasiyla yasak enerji araliginin 6nce arttig1, daha sonra sabit kaldig1 goriilmiistiir.

Bu ¢alismanin sonunda onerilerimiz sunlardir:

e (Calisma farkli Cd oranlartyla tekrarlanarak bu katki oranlarimin morfolojik ve

optik 6zelliklere etkisi incelenebilir,

e Yapilan ¢aligmada detayli XRD analizleri yapilarak faz doniisiimleri tespit

edilebilir,

e Uretilen numunelerin elektriksel 6zellikleri incelenebilir,

e Numune iiretim esnasindaki sol — jel dondirme kaplama parametreleri

degistirilebilir.
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