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TESEKKUR

Bir insanin okuyup-grendikleri ne kadar ¢cok olursa olsun, hicbir zanmamu
okuyup-@renmekten alikoymamalidir. Gergek ilim adamlarihalagok, surekli
argtirmalarinin yaninda bildiklerini yetersiz bulanrgeler arasindan cikgbr. Bu
duygu ve dglncelerle, yillar sonra adigim bu calgmanin her gamasinda bir
kuyumcu titizligi ile calismalarimi yonlendiren, bilgilerini benimle payémn

saygidger hocam Prof. Dibrahim OKUR’a tgekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim boyunca yardimlarini esirgemeyensgah arkadslarima ve 6zellikle

beni her gamada destekleyerime tesekkir ederim.
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OZET

Anahtar kelimelerince film, ZnO ince film kaplama, Co katkilama, #t&l yap,
UV-vis spektrum, XRD, SEM.

Bu calsmada, farkli molarite ve sicakliklarda ZnO incenfiér asetonla temizlengi

mikroskop camlar Uzerine spin kaplama yontemiylpld&amstir. Farkli ylizdelerde
Kobalt (Co) katkilanny ZnO ince filmler 250°C’de kurutma yapildiktan sanr
600°C’de tavlanmtir. Elde edilen filmlere ait optik 06zellikler bdknmeye

calisiimistir.

Giris bolumtnden sonraki ikinci bolumde optoelektronikdéstri, ince filmler
kullanim alanlari, kobalt katkilarinin kullanim alari, orgt vektorleri, amorf
yapilar, taviama teknikleri ve kristal yapilar haktta kisa bilgi verilmgtir. Ugtinci
bolumde ince film Uretme teknikleri ifade ediknve calsmanin deneysel olan
dordincu boliminde 0.5 M saf ve farkli oranlard@®{200) Co katkilanngiZnO
ince filmlerin Gretim gamalari ile yapisal ve optik 6zelliklerini ifade esd (XRD,
SEM, UV-Vis spektrumlarina ait) sonuclar verikmive yorumlanmglardir.
Calismanin son kisminda ileri ¢cgitnalar icin 6nerilerde bulunulngtur.

XXi



OPTICAL PROPERTIES OF Co0:ZnO THIN FILMS

SUMMARY

Keywords: Thin films, ZnO thin film coatings, Co piag, Amorphous structure,
Crystal structure, Optical spectra, XRD, SEM.0

In this thesis pure and Co doped ZnO thin film®i& M value have been prepared
using spin coater on microscope glass and theicalpand mechanical properties
have been investigated. Characterization procesaes been performed with the
help of XRD, SEM and UV-Vis spectrometers.

After the introductory chapter, we have briefly roduced the optoelectronic
industry, applications of the thin films, amorphaarsd crystal structure, annealing
techniques. Chapter three is dedicated to the rdstiimat are being used in the
production of the thin films. In the chapter fowperimental results related to the
Co:Zn0 films produced have been summarised andoietied. Chapter five gives a
brief summary and a proposal for future works.

XXii



BOLUM 1. GiRis

ZnO ile ilgili olarak yapilan bilimsel caimalar dikkatle incelendinde bu
calismalarin; ZnO ince film Uretimi, ZnO ince filmin AK olarak kullaniimasi,
katkil ZnO calsmalari ve farkh cabmalar olmak Uzere doért ana grupta ele
alinabilecgi gorulebilir. ZnO ince film tretimi ile ilgili yailan ¢calsmalarda bir, iki
ve U¢ boyutta (nanometreden mikrometre boyuta Baf@dakli geometriksekillere
sahip (nanotop, nanogcivi, nanocicek vs gibi) ZnGtea s6z konusu edilgtir. ZnO
ince filmin althk olarak kullanildii calsmalarda ise ZnO ince filminin katkili ve
katkisiz taban malzemesi olarak kullangldgorilmektedir. Katkili ZnO ince film
dretimi ile ilgili calismalarda yariiletken, iletken (metal, alkali mew@ibi farkl atom
veya molekullerin katki olarak kullaniigh calsmalar bulunmakta ve bu katkilarin
ince filmin mekanik, optik, manyetik ve elektriksékelliklerini nasil d@istirdigi
elde edilmeye calilmaktadir. Bu ¢cabmalarin dginda kalan dier calgmalarda ise
sensor, varistor, kozmetik sanayi, ggipédleri, tekstil, meyve-sebze ystiricili gi, tip
ve hayvancilik gibi farkli alanlara ait gahalarla birlikte ZnO yariiletkeninin temel
fiziksel ©zelliklerinin teorik olarak incelengii farkl calismalarin da bulundiu

goOzlenmstir [1-9].

ZnO ince film yapim teknikleri incelenginde farkli geometrik yapidaki filmlerin,
kimyasal buhar biriktirme (CVD), atma lazer biriktie (Pulsed Laser Deposition,
PLD), RF magnetron plazma aktif puskirtme (RFMPR§)in kaplama (spin-
coating) gibi farkl teknikler kullanilarak amoreya kristal SiQ( silika ve kuartz),
aliminyum veya bakir ince plaka, GaAs, silisyumi gitalzemelerden okan taban
madde Uzerine farkl kimyasallar kullanilarak Udefii gozlenmgtir. Kullanilan
kimyasallarin hekzametilen tetramin, ¢inko ase@HqOsZn), ZnChL c¢ozeltileri,
monoetanolamin, metoksietanol, anhidriyus cinkotaséZn(GHs0O,);) oldugu

soylenilebilir. Katkili filmlerde de katki malzemem farkli kimyasal formlari yine



¢cozelti hazirlanirken dgsik coOzucllerle birlikte istihdam edilglerdir. Bu
calismada kobalt katkilama icin kobalt asetat [({CIDO),Co*4H,0] kullaniimsstir.

Kobalt katkili ZnO ile ilgili olarak yapilan bilined calsmalar incelendiinde (ki
2003-2014 yulan arasinda gglk yontem ve amaclarla Uretilgjnitoplam 200
civarinda makale yayinlangtir), saf CoO/CgO, nanoparcacik/ince filmlerin farkh
yontemlerle Uretildii calismalarin [10-12] yani sira ZnO:Co katkili filmlergapisal,
optik ve manyetik dzelliklerinin ele alinglicalsmalar da bulunmaktadir [13-14]. Bu
calsmalarda yapilan bu tezin icgme tam olarak uyan bir camaya

rastlanmangtir.

ZnO ince filmlerin yapilari incelenginde genelde nano boyutlu olduklari
bilinmektedir. Bir, iki ve Ug¢ boyutlu yapilar icig5- 30 nanometre ¢apinda, 100-150
nanometre uzunfjunda geometrik yapilarin & ciktgl gozlenmgtir. ZnO ince
filmin 370 nm (3,35 eV-yakin UV), 520 nm(~2,38 eWksil), 610-640 nm (~2 eV-
pembe, kirmizi) dalga boylarn civarinda salma ydgti go6zlenmgtir.
Kobalt katkili filmlerin sgurma bantlarinin 300 ile 800 nm apahda birden cok
sayida spurma piki olacaksekilde elde edilntir. 600 °C’de tavlanmy katkili
filmlere ait spetkrumlar incelenginde, kullanilan kimyasal ve yontemin £

spinel fazini a@a c¢ikardgl gordimustar.

Bu calsmada 0,5M saf ve Co katkili ZnO ince filmler Gngtilbunlarin optik ve
yapisal 0Ozellikleri, XRD, SEM ve UV-Vis spektroskigsi kullanilarak
incelenmgtir. Farkl yizdelerde (%0-100) Co (kobalt) katkdnO ince filmler
Uretilmis ve numuneler 600°C’de tavlanarak davgkam XRD, SEM ve UV-Vis

spektrumlari aracihyla incelenmgtir.

Degisik yuzdelerde katkilanan ve ZnO ile yapilan denkysdismalarda farkli
geometrik sekillere sahip yapilar elde edilgiar. Bir, iki ve (¢ boyutta
(nanometreden mikrometre boyuta kadar) elde edben yapilarin genellikle
nanometre boyutunda olgu g6zlenmgtir.



BOLUM 2. OPTOELEKTRON IK ENDUSTRISI

Istk kaynaklarindan yayilarsinlar, tirdg ortam icerisinde dgru boyunca ilerler.
Isigin ilerlemesi icin maddesel ortama ihtiya¢ yoktugik boslukta da yayilan
elektromanyetik bir dalgadirsik, bir isimanin gik kayna&indan ciktiktan sonra
cisimlere carparak veya direkt olarak yansimasiuson gorilmesini g#ar
Gorulebilir sk, elektromanyetik tayfin 400nm-800nm dalga boyaligindadir.
Optoelektronik, optik ve elektrogin bilesimi olan, bilgi c¢a&mnin etkili
endustrilerinden biri olmaktadir. Optoelektroniksikla etkileim halinde olan
elektronik aygitlari ve bu aygitlarin pratikte uygumasini inceleyen bilim dalidir.
Optoelektronik aygitlar; siga tepki veren sensorlegik yayan aygitlar vesigi

kullanan aygitlar olarak ¢ grupta toplanabilir.

2.1. Optoelektronik Aygitlar

2.1.1. Sensorler

Istk alicilarin en basiti foto direnclerdir. Bu neteren fazla ag-kapa algilama

devrelerinde kullaniimaktadir.

2.1.2. Foto diyotlar

Foto diyotlar geri beslemeli PN eklemlerindensolu En buyik avantajlari yuksek
hizlaridir. Foto diyotlarin tepki stresi 200ns’nattindadir. Bu yuksek hiz, foto

diyotlarin yiksek hizli devrelerde kullanilabilm@ssaslar.



Optoelektrongin uygulama alanlarina bilgisleme, iletsim, eglence, elektronik
ticaret, sglik hizmetleri, gitim ve ulgim gibi gunlik hayatimizin her alaninda yer
alan surecler girmektedir. Savunma sanayisindejirgdleme, radar, gudimli

silahlar ve bilgi aktarimlarinda kullaniimaktadir.

Optoelektronik endustrisinde ¢gn firmalar; lazer, gortnta vericileri, optik digk]

fiberoptik ve benzeri sistemleri Gretmektedirler.

2.1.3. Fotovoltaik aygitlar

Yuksek ik altinda terminalleri arasinda gerilim giuran aygitlardir. Fotovoltaik

aygitlar pahalidirlar ve kullanim alanlari kisithid

2.2. Optoelektronik Uygulamalar

2.2.1. Lazer

Lazer, radyasyonun uyarilgnsalinmasi yoluylasigin siddetlendirilmesi anlamina
gelen bir kisaltmadidight amplification bystimulatedemission ofradiation). Lazer,
gorunir spektrum ile kizilotesi veya ultraviyofeniarin (yaklaik olarak) tek renkli
Isik demeti kayngy olarak dgunulebilir. Lazerin uygulama alanlari ¢ok ggimi

Endustriyel ve ticari uygulamalari; algilama siskemn holografi, cerrahi
muidahaleler ve tedavilerde, telekominikasyon, dlgreedeerlendirmelerde, bilgi
okuma, aktarma ve yazma gibi alanlarda kullaniimakt Universitelerde ve
endustriyel organizasyonlarda yapilan bazistaraalar 6zellikle; lazer silahlar,
izotop ayrstiriimasi, plazma tanimlama, lazerli nukleer fuzyee 6lcme gibi
alanlarda olmaktadir. Lazerler; gaz lazerleri, ikaltilazerleri, yariiletken lazerleri,

sivi lazerleri ve X-gini lazerleri olarak siniflandirilabilir.

2.2.2. Fiber optik

Fiber optik telekominikasyon alaninda sinyal iletide kullanilir. Fiberleri

guclendirmek icin; baskiya dayanikli olmasina, gaapa direncli olmasina,



titresimden dolayr gnmalarin azaltiilmasina, nemden ve kimyasallardan
korunmasina dikkat edilmektedir. Bilgilerin fiberlaracilgl ile aktariimasi kullagli

ve oOnemlidir. Gunumuzde kullanim amaciyla iki cinsadde 6nemlisekilde
incelenmgtir. Bunlar plastik ve cam fiberlerdir. Plastik &der maliyet dguklugi ve
dretim kolaylgl sunar. Fakat yiksek iletim kayiplar nedeni ilsak mesafelerde
kullanilirken, uzun mesafelerde kullaniimamakta@ptik fiber icindeki g1k (yuksek
frekans,1014 Hz) ile, iletimin elektronlarla yapgdmetal tellere gore ¢cok daha fazla
bilgi iletilebilir. Optik fiberler GHz mertebesind@/iiksek bant aratl) bilgi tasima
kapasitesine sahiptirler. Metalik telefon hatlargi@e 100 milyon kez daha fazla
bilgi tasimaktadirlar.

2.2.3. kik yayan diyotlar (LED)

LED iletimde sk yayan bir PN eklemidir. LED’ler akimla ¢géin araclardir, bu
nedenle seri g direnclerle dgru akim kayngindan beslenerek cstiiriimalidir.
Yapilan deneylerde gerekli akimin 5 mA - 30 mA arda oldgu bulunmutur.
LED’ler farkh renklerde olabilir, En cok kullanmarenkler kirmizi, ygl ve saridir.
Panel gostergelerde LED’ler normal ampdllerin yeaimiglardir. LED’lerin ik
yogunlugu normal ampdullere gére ¢cok azdir. Tasarimcilaetige LED’leri gorsel

alanlarda tercih etmektedirler.

2.2.4. Neonlar

Neonlar; dguk basincla, 130 V - 170 V arasi gerilimle gah gaz bgaltim
aygitlaridir. Belli bir akimsiddeti sinirinda elektrotlari arasindaki gerilimbiga
kaldigindan kuguk akimsiddetleri (100 mA) icin gerilim duzenleyicisi oldca
kullanilabilir. Elektrotsuz neon tapleri, yiksekekansl akimlarin vaginda da
kolayca sik sacar. Isitilarakekil ve boyut verilen neon tupleri tim i¢ ves cinekan
aydinlatma sistemlerinde ve reklam sektoériinde kut@aktadir. Neon aydinlatma
sistemlerini Ozellikle mimarlar, tasarimcilar veklean sektdrt tarafindan tercih
edilmesinin nedeni yuksek parlaklik, zengin renkesekleri, kazandirgh enerji
tasarrufu ve flloresan ampule oranla ¢ kat dakla famre sahip olmasidir. Yiksek
voltaj gostergelerinde, paratonerlerde, dalga @retgplerinde, televizyon tiplerinde

kullanir.



2.3.ince Film Nedir?

Ince film, kalinlg nanometre boyutundan mikrometre boyutuna (40 onilatreye)
kadar uzanan malzemelere verilen isimdir. Elekkcoyariiletken aygitlar ve optik
kaplamalar, ince film vyapilarindan faydalanilan wiggnalardir. ince film
formatindaki nanokristal materyaller, bu materydédieyapilan malzemelerin optik,
mekanik ve elektriksel 0Ozelliklerinin dmik oranlarda artirilmasina imkan
vermektedir. Bu tip kristal malzemelerde, materyallisturan parcacik sayisinin
artmasindan dolayr kati yapidan molekiler yapiygrdosamali bir geg

go6zlenmektedir.

Teknolojik gelsmelerin temel ve belirleyici unsurlarindan biridugturan ince film
teknolojisi, kullandgimiz bilgisayar ve donanimlarindan, habgrie sistemlerine
kadar bircok elektronik aletin icinde bulunmaktadgiinlik hayatta kullangimiz

aygitlar icerisinde de ince film kullaniimaktadir.

Optik kaplamalarin verimi, géli kalinliklara ve yansiticilara sahip olan initenler
sayesinde artiriimaktadir. Ferromanyetik ve feekiglk ince filmler kullanilarak
bilgisayar hafiza aygitlan uretilmektedir. Tipta gerini alan ince filmler, giige
pillerinde de kullaniimaktadir.

Seramik ince filmler yardimiyla dayanikli ve serteramik malzemeler
yapilabilmektedir. Bu ince film kaplamalari cisimlte yipranmalarini,
oksitlenmelerini ve @nmalarini engellemektedir. Kesim aletlerinde bur ti

kaplamalarin kullaniimasi bu aletlerin 6mrini bgrkat uzatmaktadir.

Ince film teknolojisine; cozeltinin ylzdelik dereeg| ortamin sicakdl, ¢ozici
yogunlugu, tavlama sicakli, tavlama suresi, kurutma ve bicim atmosferi etki
etmektedir.ince filmin kalitesini artirmak, filmin kalininin malzemeye etkisi ve

Uretim maliyeti strekli aggiriimaktadir.
2.4. Yariiletken Ince Filmler

Yar iletkenler, hemen hemen her alanda kullanildgging malzemelerdir.

Yariiletkenlerin kullanim alanlarinin géili gi, kontrol edilebilir miktarda 6zel katki



maddeleri eklenmesi ile ortaya cilgtm. Bu katkilama glemleri sonucunda
malzemenin optik ve elekriksel Ozellikleri blytkcotde dgismektedir. Bundan

dolayi, bircok farkli aygitin yapiimasina sebep wituar.

Nano yapili malzemelerin ve cihazlarin yapilmasmikullaniimasini sgayan yeni
gelismeler, ilk adim olarak ince filmlerin teknolojidekerini daha fazla artirrgtir.

Bu alanda yapilan ¢camalarin fazlalgl yariiletken malzemelerin ucugu ve kolay
bulunulabilir olmasi, performanslarinin artirlimebalarina dayanak gliwrmaktadir.
Malzeme Uzerine, fiziksel ve kimyasalslamlerle ya da elektrokimyasal
reaksiyonlarla ince film kaplaniince film kaplama teknikleri genel olarak gaz ve
sivi/¢cozelti halde katkilama olarak iki gruba aghilir. Bu kaplama sirasinda énemili
olan film kalinlginin olgctlmesinin basit olmagidir. Yapilan kaplamalarda film
kalinhklar farkh old@gundan malzemenin ozellikleri ggir.

Ince filmler, kigluk kalinliklari blyitme tekniklenm sonucu olarak iyi fiziksel
yapilar olgtururlar. ince filmler olgurken bunu olgturan maddelerin toz halindeki
ozellikleri ile film olustuktan sonraki Ozellikleri arasinda sapmalar olince
filmlerin degisik kosullarda elektriksel ve optik Ozellikleri Gzerindekalsmalar

artmstir.
2.4.1.ince film biyiitme islemi

Ince film biiyltme slemleri, uygun atomik-molekiiler tirlerin tretimireiilenlerin
alt tabakaya gegini saslayacak ortam ve tabaka Uzerine kimyasal reaksaytl

katkilama basamaklarini icerir.

Ince filmin oliumu, cekirdek ile biyttme tekniklerinin yer almadaiglur. Buyitme

islemleri ortaya ¢ikmasisagidaki gibi siralanabilir:

1. Alt tabaka ile etkilgecek olan katki maddesinin enerjisinin ¢ok ylkskkamasi

sgilanarak, alt tabaka ile gorulmasi sglanir.

2. Sgurulmws malzemeler bgangicta alt tabaka ile 1sisal dengede olmadikdizmn
yluzeye d@ru hareket ederler. Buslem sirasinda birbirleriyle etkgame girerek

blyuk kiimeler olgtururlar.



3. Bu kimeler termodinamik olarak kararl olmadrtkidan, bir slire sonra ylzeyden
ayrilma eiliminde olurlar. Katkilama oranlarina gla olarak bu kumeler ile
yuzeyden ayrilmaya beamis olanlar carpima yapiyorlarsa kimeler blyimeye
baslarlar. Belli buyuklikten sonra bu kimeler termaimk kararlilga ulgarak

cekirdek olgtururlar.

4. Bu olgan cekirdek ygunlugu ve buyikligl; s@gurma aktivasyon enerjisi, 1sisal
difuzyon, sicaklik gibi etkenlere pladir. Cekirdek, hem alt tabaka yuzeyine,
paralel sgurulmus turlerin difizyonuyla hem de alt tabakaya dik alarcarpgan

turlerin etkilsmesi ile buylr. Genellikle paralel biyume, dik alablyimeden daha

fazladir. Bu buyatilmgicekirdeklere adalar denir.

5. Kigcuk adalar yuzey alanini kucultmek Uzere knler. Bir araya gelen bu

topluluklar turlerin yizeydeki hareketfiini iyilestirirler.

6. Daha buylk adalar kaplanmamalt tabakalarin delikleriyle ve kanallarin
ayriimasiyla birlikte buyurler. Filmlerin yapisi riilyle kanallarin doldurulmasi

sartiyla surekli olmayan ada tiplerinden gbzenegltiplerine kadar d&sir.
2.5. Kobalt Katkilama Nerelerde Kullanihr?

Kobalt, demir, nikel ve gier metallerle birlgtirilerek, Alnico adi verilen ve
alisiimisin disinda manyetiklenme gtictine sahipsatan elde edilmesinde kullanilir.
Kobalt ayrica, oksitlenmeye kardirencli bir metal olmasindan dolayi, elektrodizl
kaplama glemlerinde de kullanilmaktadir. Porselen ve camagégrinde, kalici ve
parlak mavi rengin uretilmesinde kobalt tuzlaril&allmaktadir.

Kobalt, canhlarin beslenmelerinde de onemli yeustirmaktadir. insanlar igin
gerekli olan ve B12 vitamini bi(gsinde bulunan, bu bise mavi rengi veren

kobalttir. Tek baina beslenme icin kullanilip kullaniimayacdelli desildir.

Gamma gini kayna& olarak kullanilan kobalt izotopu bazi timdorletgdavisinde
kullaniimaktadir. Radyoaktif izotop, duvarlagin gecirmeyen kobalt bombasinda
bulunur. Kobalt bombasi, radyoterapide kullanilaa kobalt-60 ginimlari yayan

aygita denir. Bu aygitinginlanmasi gereken viicut boliminegdo yoneltildikten



sonra, ginlarin istenen zaman suresincgadiya ¢ikmasini $gayacak bigcimde acilir.
Kobalt bombasi ile, Xsinlari yoluyla yapilan 6bir tedavi tirlerine géehd dizenli
ve yuksek enerjili birsin demeti elde etme imkani vardir. Buniy en st diizeydeki
etkinligini yaklasik 6cm’lik derinlikte gosterir. Boylece istenen géle uygulanan
enerjinin duzenli olarak gamasiyla derindeki timorler etkilenir. Bu aradaides
cevredeki sglam dokular ginin etkilerinden olabild@ince korunms olur.

Kobalt sert yuzey kaplamalarinda, yuksek sicaklikeregtiren durumlarda
kullaniimaktadir. Kobalt katkisiyla yapilan stlalar manyetik ve paslanmaz celik
elde edilmesinde, jet motorlarinda, turbin kanatida, dgcilik ve cerrahi
muidahalelerde, egzoz gkiborularinda kullanilmaktadir. Co-Cr esash super

alasimlar imalat malzemesi olarak yaygin bakilde kullaniimaktadir.
2.6. Kristal Cesitleri ve Amorf Yapi
2.6.1. Kristaller

Kristal denilince aklimiza genellikle gerli taslar olan zimrit ve elmas gelir. Ancak
kristaller bunlarla sinirli d@ldir. Tuz, seker, ila¢c yapiminda kullanilan maddelerin

cogu, kukart ve boraks kristal yapiya érnek gosteriieb

Sofrada kullandimiz tuzlar mikroskop altinda incelegdide, bu tane@n alti
duzgun, eit yuzeyi ve dik acili sekiz kf@si olan bir blok oldgu goéruliar. Tuz
tanecikleri bir katidir ve belirli bigekle sahip olan bu bicime kip denilmektedir.
Batin tuz kristalleriningekli aynidir, bu atomlar kip biciminde bir kristakacak
bicimde duzenlenniir.

Hemen hemen butin kgkisiz maddeler kristal yapidadir. Kristaller atormia
yerlesim duzenlerine b&i olarak belli bir sekle ve ylzeye sahiptirler. Ayni
maddelerin butin kristalleri @ik buyuklikte olabilir, ancak hepsinin bigimi
aynidir [15-16].

Kayaclar arasindan akan sular mazi mineralleri gdiaierek bunlari ¢ézelti halinde
tagirlar. Zamanla ¢ozeltideki miktarlari artar ve nriaecozeltileri talyamaz hale

gelir ve tekrar kristallgrler. Bu mineraller kayagclarin igindeki ¢atlaklargokelirler.
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Kuvars mineral kristalleri gaunlukla bu yolla ¢okelirler. Kagiksiz kuvars, cam gibi
berrak ve renksizdir. Kuvarstan kesilen levhalakelkle yiklendginde, sabit bir
yuksek frekansta titgtiklerinden radyo donanimlarinda kol ve masa seate
kullanilir. Kuartz, kalsit ve fluorit kristallerinbazi 6zel mikroskop yapiminda

kullanilir.

Az miktarda da olsa kka minerallerin kristallere kamasi renk dgsikli gine yol
acar. Bu katkili minerallerin rengi, eflatun ile ma@rasi olabilmektedir. Bu
minerallere ametist denilmektedir.

Elmas yada grenada gibi ¢cok sert kristallegkbamaddeleri kesmek ya da delmek
icin kullanihir. Bu tir kristaller genellikle kushr olanlardir. Kusursuz olanlar ¢cok

degerli olduklarindan micevher yapiminda kullaniimalita

2.6.2 Amorf yapi

Bir katt madde atomlarini belli bir dizende bir daautan yapidir. Ancak amorf
katilarin yapilarinda atomlarin yerleri uzun medafeeriyodik dizende didir.
Amorf yapilara bir 6rnek camdir. Camin kristal yapsahip olan kuartz kumunun,
ya da (silisyum dioksit'in) Si@den olwan basit bir yapiya sahip olgunu gortriz.
Kum eritildiginde, kristallemesini onlemek igin hizh bigekilde sgutulur ve cam

adi verilen amorf kageklini alir (Sekil 2. 1).

Sekil 2. 1. Amorf yapidaki Sig{cam)
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Cam dgindaki amorf yapilara 6rnek olarak polistiren giolimerler, guinlik hayatta
da kullandgimiz plastik maddeler, ruj gibi makyaj malzemeleerilebilir. Amorf
yapilara genel manada bakgdida belirli bir erime sicakiina sahip olmadiklari
goraltr. Ancak belli bir sicaklik argindan bahsedilebilir. Amorf madde bu sicaklik

aralgindayken sicaklik arttikca giderek yugau ve belirsiz bir sicaklikta sivi hale
gecmeye bgdar.

Amorf maddeler, Fermi dizeyi enerji agahin orta bolgesinde ol@gundan, 6zgin
yari iletkenlere benzer. Amorf yariiletkenler atamlarasinda kisa mesafelerde bir
duzenlilik gosterip, uzun mesafelerde dizensildala kagimiza ¢ikan yapilardir.
Bu nedenle, bircok model amorf yari iletkenlerireletonik yapisini aciklamakta
yetersiz kalir. Amorf yariiletkenlerde, hem elektiar hem begluklar (holler) akim
tastyabilir. Yapi icindeki dizensizlikler gagma sirasinda daha ¢ok saciimaya sebep
olur ve dolayisiyla ortalama serbest yol dizendilorantili olarak azalir. Amorf
yariiletkenler plazma biriktirme ya da buhatlema yoluyla ince filmler halinde elde

edilebilirler.

2.6.3. Kristal yapi

Bir maddenin yapisinda bulunan atomlar, molekibierdiizen icerisinde dizilrgse
bu yapi kristal yapi olarak adlandirlir. Kristapylar, birim hticre adi verilen dizenli
yapilardan olgtugundan, bu birim hicreler kristallerde farklik ¢ésrler ve
olusturduklari kristal yapi, 6zelliklerinin belirlenmiesle 6nemli rol oynar. Birim
hicrenin bilinmesi halinde kristal yapi da bilingbiBir kristal yapi genel olarak,
belirli bir noktaya kagilik gelen ve baz adi verilen atom veya atom gnupia

uzayda tekrarlanmasiyla glur:
Orgu+Baz = KristalYapt

Metallerin timu, seramiklerin énemli bir kismi vazb polimerler kismen kristal
yapilidirlar. Kristal yapiya bir ger 6rnek olarak dizenli dizilmiSiO,’den olusan

kuartz cam verilebilir §ekil 2.2).



12

- m &
- - I
s o o _oto_o :‘u‘n =

i}

0
o
*i0HE

= n_@'g_ﬂ‘ﬂ_u m_wr'a_o
@ =] - o =
n'ﬂ.ﬂ-J-ﬁ‘ﬁ-q'h-ﬂ'&-ﬁ‘ﬂ
<] i L ] =
oto_o%s_o% o%e_a"e ot
i o & @ &
T i o*e e o _s“e

-
o

- w w
-] a = il =]
#‘H‘E-ﬂ'ﬁ‘n s

- L
& ]
& 5i A w

Sekil 2.2. Kristal yapidaki Sig(Kuartz).

Amorf yapidan farkl olarak kristal yapidaki madekeh erime sicakliklari bellidir.

Sicaklik bu dgere ulatiginda maddeler faz desstirirler.

2.7. Orgl Tipleri

2.7.1. Kristal orgu

Kristal orgu, kristal yapilari agiklamamizda yardinolan geometrik yapilardir.
Duzenli sekilde geometrik olarak U¢ boyutlu dizilen taneeiklkristal 6rguyu
meydana getirirler. Orgl yapisi bizlere kristalireflikleri hakkinda bilgi verir. Bu
sebeple kristalografi, kristal atomlarindan meydageten olaylardan cok kristalin
geometrik 6zellikleriyle ilgilenir. Bu nedenle geetnik 6rgl yapisi elde edilen bir
kristal hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Kristalogfide bu geometrik sistemi
belirleyebilmek icin x, y ve z eksenleri boyuncamlen yakin 6rgi noktalarinin
mesafeleri ve dgrultular a, b ve ¢ 6rgli vektorleri ile belirleni©Orgli vektorleri
birim hicreyi olgturan vektoérlerdir ve a, b ve c’nin uzunluklari Banlar arasindaki

a, B vey acllar verilerek bir 6rgiintin yapisi belirlerjekil 2.3).
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Sekil 2.3. Ug boyutlu bir kristal érgiide birim hiiore eksenler.

Kristali olusturan tim 6rgid noktalarinin konumlarina, diuzertik yararlanilarak
katsayilar yardimiyla ugaabilir. Belirlenen bu katsayilar birim hicreniroyutuna
gore dgisir. Birim htcreyi olgturan vektorler bir birim kabul edilir ve 6rgu teme

vektori
r=a+b+c

seklinde verilebilir. Herhangi bir 6rgt noktasinioflumu ise p n, ve ry tamsayilar

olmak Uzere gagidaki gibi verilebilir:
t=m.a+mb+n.c

2.7.2. Temel 6rgu turleri
2.7.2.1.1ki boyutlu 6rgi tirleri

Orgli 6teleme vektorlerinin boylari veya bu vektddealarindaki acilarin gerinde
bir kisittama olmady icin olabilecek orgi tiri sayisi sinirsizdki boyutta be
temel 6rgu tarinden bahsedilebilir. Genellikle ldayutlu bir 6érgt icin birim hicre
Oteleme vektorleri a, b ve a ile b arasindakiyaige belirtilir. Bu 6rgulere, gk 6rgl
adi verilir Sekil 2.4.a). Aradaki acinin veya oOrgu vektorlerinuzunluklarinin
desismesiyle dger dort orga tura elde edilebili. = 9¢° ve a# b iken dikdortgen
orgu Sekil 2.4.b), dgisken biry acisinda a = b, rombik orgfekil 2.4.c)y =60° ve
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a = b iken tcgen 6rgi§€kil 2.4.d),y = 9C¢° ve a = b iken kare orgi$€kil 2.4.e) elde
edilir [12].
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Sekil 2.4.1ki boyutlu uzayda bedrgi tird.
2.7.2.2. Ug boyutlu 6rg tirleri

Uc boyutlu uzayda birim hiicre aralarindaki acitarp ve y olan a, b ve c temel
Oteleme vektdrlerinden odur (Sekil 2.5).

Sekil 2.5. Uc boyutlu uzayda temel 6teleme vekibaealarindaki acilar.

Uc boyutlu uzayda 14 farkli 6rgii tirt vardir. Bugirtiirlerinin kullaniimasiyla

olusan kristallerinSekil 2.6'da gdsterilen birim hicreleri Bravais hélari olarak



15

adlandiriir. Bu o6rgulerden 7 tanesi ilkel hicreletiger 7 tanesi ilkel olmayan
hicreleri icerir. Temel 6teleme vektorleri a, bileebu vektorler arasindaki, 8, y

acilarina birim hicre parametreleri denir. 14&itc@ravais orgiden 7’si kristal

sistemin isimlerini alngtir.

(7

Tk

Viigey Merkezi KObik  Cisim Metkezli Kithik

Basit Kihik
Basit Tetragonal Cisim Merkezhi Tetragonal Helragonal

17 7 0

Basit Ortorombile. Cigitn Derkezli Ot orombik Taban hletkezli Tizey Metkezli
Ot orosmbil Ortorombik
Bomhohe dral Basit W onoldinal Tahan Merkezli Trikdinik
Il onokdindl

Sekil 2.6. Ug boyutlu uzayda 14 farkl érgii tiiri.

Bu agcilara ve boyutlara farkl gerler verilerek 7 kristal tirt elde edilir. Bu ka$
sistemler kibik, monoklinik, triklinik, ortorombiktetrogonal, trigonal ve altigen

yapilardir. Bu kristal sistemlerin Bravais orgu léiir ve birim hicre 6zellikleri

Tablo 2.1'de verilmitir.
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Tablo 2.1. Kristal sistemleri.

Kristal sistemi Bravais orgusu Birim hicre 6zelikleri
azb#c
Triklinik Basit .
a#zB#y#90
Basit azb#c
Monoklinik

Taban merkezli |o =B =90"#y

Basit

) a#zbtc
. Taban merkezli .
Ortorombik o . a =B =y =90
Cisim merkezli

Yuzey merkezli

Basit a=b#c
Tetragonal Cisim merkezli a =B =y =90
Basit
a=b=c

_ Cisim merkezli 3
Kubik _ a=p=y=90
Yizey merkezli

a=b=c,

Trigonal Basit a=p=y#90°

a=b#c

@ =p=90° y=120°

Hekzagonal Basit

2.7.3. Basit kubik yapi

Basit kubik yapi (sc), Bravais orgisunun en baapiya sahip olanidiSekil 2.7).
Yan yana ve ust Uste kuplersdiatldigiinde, kuplerin ucundaki her bir atomgel
kuplerin ucuna geldinden, kiplerin u¢ noktalarinda (1&pm olur. Bir atom 8 tane
kup tarafindan ortakéa kullanilir. Sekiz kfeden gelen katki 8.(1/8) = 1 ifadesinden

hareketle 1 atom olmaktadir.

=

t 7l = || = Fl=a
= ax
= & = av
& = @F
-

R

L

Sekil 2.7. Basit kiibik yapi.
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2.7.4. Hacim merkezli kubik yapi

Basit kupun 8 kgesi ile merkezine de bir atom yedtieilmistir. Hacim merkezli
kubik yapida (bcc)kipin kaelerindeki atomlar kogu 8 tane farkl érgiiarafindan
birlikte kullanilir. Kiplerin u¢ noktalarindaki 1/8tom sekiz kge bulundgundan
dolay! gelen katki 1 atom olur. Hacim merkezindeb@teatom bulundgundan bu

yapinin birim hicresinde 2 atom vard§ekil 2.8).

Sekil 2.8. Hacim merkezli kubik yapi(bcc).

Ba(baryum), Cr(krom), Li(lityum), Na(sodyum) ve fsten metalleri bcc
yapidadirlar.

2.7.5. Yuzey merkezli kiibik yapi

Yuzey merkezli kubik yapida (fcc) atomlar birim Ingéicin kGelerine ve yuzlerin
merkezine bulunmaktadir. Birim hiicreye gelen kitiselerden 1 atom, ylizeylerden

gelen 3 atomdur. Bu durumda, yizey merkezli birikiyapinin birim hicresi 4

alyr%

atom icerir Sekil 2.9).

Sekil 2.9. Yuzey merkezli kiibik yapi.
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Pb(Kugun), Ag(Gumg), Al(Aliminyum), Au(Altin), Ni(Nikel) yizey merkeg
kibik yapida kristallgrler.

2.7.6. Gergek kristal yapilar
2.7.6.1. Sodyum Klorlr yapl

Sodyum klortr (NaCl) yapisi yluzey merkezli kiubikqf yapidadir. Bravais 6rgu
noktalarina yerlgen Na ve Cl atomlari kendi fdarina bir fcc yapi olgtururlar. Na
ve CI atomlari bir duzen iginde dizilerek, iki fogapidan biri dgerinin igine
yerleserek NaCl kristalini olgturur. iki fcc yapidan birinin bgdangic noktasi (0,0,0)

konumunda ise 6tekinin Mangici (3 3 3) noktasindadir (veya tersi). NaCl'nin

birim hicresinde 4 molekdl, 8 de atom vardir.
2.7.6.2. Sezyum Klorur yapi

Sezyum klorir (CsCl); sezyum iyonu ile klor iyorarafindan olgturulan yapilarin
ic ice girmesi ile olgan basit kibik yapidir. Cisim merkezli yapi ile
karistirllmamalidir. Bu iki yapidan birinin Bngici dgerinin merkezine yerkgr.
CsCl yapi (0,0,0) noktasindaki Cs vés 5 5) noktasindaki Cl atomunun
olusturdugu basit kiibik yapidiidlkel hiicre baina bir CsCl molekulii diéer.

2.7.6.3. Elmas kristal yap

Karbon atomlarinin olurdusu elmas yapida birisi (0,0,0) konumundagedinin

baslangici (5 4 ) konumunda olan i¢ ice geggriki fcc 6rgiisu vardir§ekil 2.10).
Karbon(C), silisyum(Si), germanyum(Ge) elmas vyapiastalleir. Bu tip

elementlerin atomlari kendi aralarinda kovalerg ib@kararl bir bilgik olustururlar.

Sekil 2.10. Elmas kristal yapi.
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2.7.6.4. Kubik ¢inko sulfit

Yuzey merkezli kiibik 6rgl yapisinin birine ¢inkonjZatomlari, dierinde ise sulfir
(S) atomlarinin yerkgmesinden ibarettir. Orgu yapigiizey merkezli kiibik érguddr.
Geleneksel birim hicrede dort ZnS molekiltu bulu@uF, SiC, CuCl, ZnSe, GaAs
bu yapida bulunan kristallerden bazilarnidir. ZnO loa tipte kristallgebilen

yariiletken malzemeler arasindadjekil 2.11).

Sekil 2.11. Kubik ¢inko sulfit yapisi

2.8. Co304 - ZnO Kristal Yapilar

ZnO ug farkh yapida kristallenebilmektedir. Buniaurtzite (bkzSekil 2.12), ¢inko
sulfur (bkzSekil 2.11) ve kayatuzu fazlaridir.

¢ === == sl
Lot et C
Y e S

Sekil 2.12. Wurtzite ve NaCl (kayatuzu) yapisi.

Co30, spinel yapiya sahip p-tipi yari iletken manyetik imalzemedir. Spinel yapi
genel olarak ABX4 seklinde bir formule sahiptir. Burada A; Mg, Cr, Mg, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd ve Sn gibi iki deerlikli katyonlari; B ise Al, Ga, In, Ti, V, Cr, MnFe,



20

Co, Ni gibi U¢ dgerlikli katyonlari ifade ederken X, oksijen, kikuselenyum gibi
elementleri ifade etmektedir. Bizim filmlerimizdeio;O, yapida A kobalti B tekrar
kobalt ve X ise oksijeni gostermektedir (Co0.0¢ (bkz Sekil 2.13). Bu heterojen
katalizor malzemegarj edilebilir lityum-iyon anot malzemesi, kati halgilayicilari,

sqggutucu  malzemelerin  guge enerjisi, pigment ve der bircok alanda
kullaniimaktadir.

o o= @ fom am e | —-—

a) oksijen
b) oktahedral kenarlar dolduran katyonlar
c¢) tetrahedral kenarlar dolduran katyonlar

Sekil 2.13. Spinel yap!.
2.9. Tavlama Ne Amacla Yapilir?

Katilara 1s1 glemi uygulayabilmek icin ocakta ya da tav firinteta yapilan isitma
islemine tavlama denir. Tavlama malzemeleri erimaldiginin altinda bir sicaklikta
belli bir stire tutma sanatinin kisa adidir ve stanutalzemeler amorf yapidan kristal
yapiya gecebilmekte veya farkh kristal fazlarinasuabilmektedir. Bu cercevede
tavlanmg numunenin ani veya yayasgsutulmasi dgunulerek elde edilen fazin
korunmasi ve bu son fazda malzeme eldesi amaglaathak Klasik tavlama
finrnlanyla bu & yapilirken bu Isitma/gotma sirecindeki zaman araliklari
makrokopik zaman dilimlerinde yapilmaktadir (saniygakika ve saat gibi).
Lazerlerin gekimiyle bu tavlama sireclerinde ilging bir gelie yganmstir.
Nanosaniye ya da pikosaniye atimli lazerlerde ikigrasi nano ya da piko saniye
diliminde olacg@ndan bu aralikta hizli bir iIsitmagdma sglanabilmekte ve elde

edilen yapi tekrar eski formuna donmeden ‘dondiiirizektedir’.



BOLUM 3. iNCE FiLM, KAPLAMA ve OLCUM TEKN iKLER i

3.1.Ince Film Kaplama Teknikleri

Ince filmlerin elde edii yolu iki ana yontem altinda toplanabilir: Kimyasallar ve
fiziksel suregler. Bu yontemlerde amag althk Gmzeri kalinlgi nanometre yada
mikrometre boyutlu ince film tabaka kaplamakfimdi bu yontemlerden bir kagina

biraz daha yakindan bakalim.

3.1.1. Fiziksel buhar biriktirme

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) ile kaplama teknpép 1800°'IU yillardan beri
bilinmesine rgmen, ancak son 50-60 yildir kendisine endustrideyd bulabilmg
kaplama tekrdiidir. Gunimiize kadar gelen ve g#lilen farkli kaplama teknikleri
ile uygulanan bu tekgin mekanizmasg0Oyledir. Vakumlu ortamda buhastarilan
kaplayici malzeme, kaplanacak olan malzeme Uzerimmebir film katmani halinde
biriktirilir. Bu kaplamalar sayesinde elde edilenceé filmler 1-5 mikron tabaka
kalinliklarinda 200°C -500 °C arasinda gercetlglir. Fiziksel buhar biriktirme
yontemlerinden bazilari; sicratma biriktirme, labetktirme, iyon kaplama, elektron
demeti, daldirma, magnetron sigratma biriktirmetgdneridir.

3.1.2. Lazer biriktirme

Lazer biriktirme glemi, vakum odag@ icerisindeki malzemeye yiksek gugcte lazer
tutulmasi ile gercekkgirilir. Lazer tutulmasi, hedefteki malzemenin bdbsgarak,
althk Gzerine kaplama yapilabilmesinigtar. Bu slem cok yiksek basinc¢l vakumlu
ortamlarda yapilabilir. Lazer demeti hedefe stifanda, enerji hedef tarafindan
tutularak 1s1 enerjisine cevrilir ve buhagaa olgur. Boylelikle plazma ortaya cikar.
Plazmanin icerisinde ¢ok yuksek enerjili parcacikiardir. Bu parcaciklar, sicak

althk Gzerinde birikerek film tabakasini gturur.
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3.1.3. Sactirma biriktirme

Pozitif iyonlar kati malzeme Uzerine &m bir sekilde gonderilerek atomlar
yuzeyden kopartilir. Kaplanacak olan malzemeye, lahdariimg iyonlar
gonderildginde sacilan atomlar taban yapi (altlik, substratzeyinde film tabakasi

olustururlar.
3.1.4. Magnetron sigratma yontemi

Magnetron si¢cratmasleminde sactirma yontemine ek olarak manyetik béma
katotla Ust Uste bindirilir ve katot ylzeyine patabir sk bosalmasi olgturulur.
Dairesel bir hareket gosterenki bosalmasi icerisindeki elektronlar, manyetik alanla
birlikte katotta ygunlugu artirir. Elde edilen bu iyonlar yiksek hizlartiaplayici
malzeme ylzeyine carptirilarak buharsolmmuna neden olurlar ve gln bu buhar

kaplama ylzeyine warak kaplama yaparlar.

3.1.5. Kimyasal buhar biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme (CVD), kaplama yuzeyininkyasal buhar tepkimeleri
neticesinde ince film tabakasiyla kaplayarak himke yontemidir. CVD
reaksiyonlari 1si vesik ile harekete gecirilebilir. CVD sureci gonlukla digik

basincta reaktor icine tanimlanan bir ya da datwafgazi icerir. Sicak althk
yluzeyindeki gazlarin tepkimesiyle hilke gazlar althk ylzeyine yaparak filmi

olusturur. Kaplamalar 800 °C ile 1000 °C arasinda dgaegerilir ve PVD’ye gbre

daha tirdgfilm elde edilebilir.

3.1.6.iyon dikme yontemi

Bu yontemde, iyonkdiriimis atomlar hedef tzerine belli enerjilerle gondenile
ylzey ve ylzeyin biraz altinda noktalarda elektrom cekirdek etkilgmeleri
sebebiyle duraklatilarak hedefte gonderilen bu gmakgarin icergine sahip bir

katman olgturulur.
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3.1.7. Spin kaplama yontemi

Spin kaplama yontemi son yillarda kullanilan, kgizeyler Gzerine ¢ozeltilerden
meydana getirilen bikiklerin kaplanmasinda, polimerlerin kaplanmasinda v
Ozellikle mikro elektronik cihazlarin tretimindeotd diren¢g depolamada en ¢ok
tercin edilen tekniktir. Kullanimi oldukca basit kellanslidir. Dakikada binlerce
kez donen bir alt tabaka Uzerine, kaplama yapilsnen maddenin cozeltisi belli
araliklarla dokalur. Cozelti, merkezcil kuvvetinkisi altinda tim altlik Gzerine
homojensekilde d&ilir. Donme sirasinda, ¢obzicunun merkezden ugaldalyla
yuzey kurur. Kaplamanin yapilaggabolim bir kapakla ortamdan ayrilghr. Bu
ayirma glemi, filmlerin tozlardan arindiriingibir alanda kaplanmasina yardimci olur.
Sistem Uzerinde bulunan kontrol panelinin yardimmgdn@ hizi, stresi, ayngliemin
tekrarlanma miktarini ayarlamak icin komutlar velilir. Cihaza bglanan vakum
cihazi sayesinde kaplama yapilacak numunenin dosmasinda savrulmasini

engelleyerek althk tGzerinde sabit kalmasirglaa(Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Spin kaplama cihazi.

Bu calsmada kullanilan spin kaplama cihazinin gah sistemine yakindan bakalim.
Sistem hazirlanan c¢otzeltinin aftin merkezine belli oran ve hizda damlatiimasi ve
althgin yuksek dénme hizlarinda donduridlmesi esasinandayAlthgin dénme
hizlari ve donme sdreleri cihazin elektronik sigtetaki bir yazilim sayesinde panel

yardimiyla ayarlanabilir. Altfin hizlandiriimasi fazla ¢ozeltinin uzagtialmasini
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ve kalan c¢ozeltinin ise altlik yizeyine ince fikaklinde homojen yayilmasini gar
(Sekil 3.2).

Cozeltinin damlatiimasi ﬁ Althgin déndiriilerek fazla ¢dzeltinin ﬁ Althga yapisan ¢ézeltinin
uzaklastirilmasi kurutularak kaplamanin

olusumu

ERCdihCuyCuing: el

|Kap|ar1“acak malzeme(AItIlk)| —) —) |

Sekil 3.2. Spin kaplama ydnteminin temel adimlari.

Spin kaplama yontemiyle nanometreden-mikrometreyalak aralikta dgsen
kaplama kalinfiina sahip ince filmler elde edilir. Glan kaplamanin kalirginda
hazirlanan numunenin homojen kamasi, c¢Ozeltinin kagma oranlari, ortamin
sicaklgl, althgin donme hizi, damlatilan ¢ozelti miktari, ¢ozettidamlatiima stresi,

kurutma sicakfil ve siresi, tavlama sicaglive siresi etkili olur§ekil 3.3).

Film kahnhicp
Filtm kalinhd)

déndirme bz dindirme slresi

Sekil 3.3. Dondurme hizi ve siresinin film kalfgliizerindeki etkisi.

3.2.Ince Filmlerin Yapisal ve Optik Ozelliklerinin Belirlenmesinde Kullanilan
Klasik Teknikler

Ince filmin kalinlgini 6lgmek icin farkli teknikler vardir. Optik olgentekngi ile
ince filmin optiksel sabiti olan kirilma indisi; gorma katsayisi ile ince filmin

kalinhg! o6lculebilir. Optik dlgme teknikleri; fotometri, gbarimetri ve elipsometri
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olarak siralanabilir. Fotometri; ¢ozelti ya da yggindeki madde miktarini ¢ozelti ile
etkilesen Ik miktarindan faydalanarak o6lgcmesleémidir. Polarimetri; g1gin
sistemindeki maddelerden gecerken satu doénmenin 6lctlmesi slemidir.
Elipsometri; kutuplanmiisigin élcimi ve analizine dayali deneysel bir teknikti
Bu teknikler dginda SEM ve TEM gibi teknikler yaygin olarak indbrf kalinhg

Olcimu igin kullanihr.

3.2.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

SEM (Scanning Electron Microscope), ¢ok kucuk aladaklanan yiksek enerjili
elektronlarla ylzeyin taranmasi prensibiyle galiElektron gini istenilen ytzeye
odaklanir ve Ornek yilzeyi taramayaslba Isinin istenilen ylzeyi taramaya
baslamasiyla ylizeyden yansiyan elektronlar, birka¢ wiiz pozitif voltajda tutulan
anot ile toplanir ve anottaki akim yukseltilir. I¢atsin tipindeki mikroskopsini ile

es zamanl olarak taranan elektraaniarini dgistirmek icin kullanilir. Katot gin
tupu, orngin oldukca buyatilmgl olan gorintisund alir. Nesneden ne kadar ¢ok
elektron koparsa, katafin tiipinde bu noktaya kaltk olan sik o kadar parlak olur.
Blyutme orani, katot tupinin buyugiu ile taranan alanin biyuldlu arasindaki

ili skiye bahdir. SEM ‘in ayirma gict 10 nm mertebesindedir.

3.2.2. Gecirmeli elektron mikroskobu (TEM)

TEM (Transmission Electron Microscope) cismin i@ndgecirilen yiksek enerjili
elektronlarin gérintilenmesi prensibine dayaniksék voltaj altinda hizlandirilgi
elektronlar numune Uzerine gonderilir ve elektromlair kismi etkilemeden dier
kismi da Braggsartlari sonucu kirinimagnayarak numunenin alt yiztundensah
cikar. Bu tir elektronlari kullanarak numuneninapgisinin incelenmesi gegirmeli

elektron mikroskobunda yapilir.
3.2.3. X sin1 kirinimi spektrometresi (XRD)

Her bir kristalin kendine 6zgu atomik dizierine ba&l olarak X-sinlari belli bir
dizen icinde kirmasi esasina dayanir. Her birdtnsbu kirinimlari bir nevi parmak
izi gibi o kristali tanimlar. X gin1 kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numuney

tahrip etmez ve miktari az dahi olsa numuneleriialerinin yapilmasini ggar. X-
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Isint kirlnim olgeri, bakir hedefli tipe ve tuptekiiaicaklik dgisimlerini kontrol
eden su sgutucusuna sahiptir. Bu cihazda, tek renkli (monataitk) X-isini elde
edilmesini sglayan, yiksek cozindrlikte grafit monokromatér &allmaktadir.
XRD cihazindaki caprazsin optik mekanizmasi, yeni bir ayar ve dizenleme
yapilmaksizin, odak ya da paralgini geometrisinde calbilme imkani sgar.
Genellikle kullanilan "Bragg-Brentano odaksim geometrisi" yontemi ile iyi
kristallenmi ve dizgun yizeyli érneklerden oldukca gucli kmnbantlari elde
edilmekle birlikte, ylzeyi purizli zayif kristalleris numunelerin ve 6zellikle ince
filmlerin tanimlamalarinda "paralel odakin geometrisi* kullaniimaktadir. Ayrica
desisik kalinhklardaki ince filmlerden, standa@/206 (26=3-90° aralginda) tarama
yontemiyle genellikle zayif bir sinyal alinmasinargn, 20 tarama yontemi ve sabit
bir siyinp gecme (grazing) acisi (GID-minimum (,8&, daha gucli bir sinyal elde
edilebilir. Bu teknikle, ince film ve coklu kristalpolikristal) orneklerde hassas
Olcimler yapilabilmektedir. Toz 6rneklerin ya dacenfilmlerin X-isint kKirinim
deseni elde edildikten sonra yapilan nitel anaidde ICDD kartlarinda bulunan
yaklasik 200000 civarinda madde ile kdastirma yapilarak fazlar belirlenmektedir.
Numunenin bireysel kirinim yapilandiriimasi naddrga olsun toz numunelerinin,
kristallenme buyuklgu tayini, kristal yapinin aydinlatilmasi i¢in uygumtamda
yada farkli ortam kgullarinda, nitel ve nicel faz kimliklerini belirleemin yani sira
bir dizi farkli uygulamalar gercelderme Ozellgine sahiptir.Fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine gore 6rnek hazirlandiktan sonra angrtlar belirlenir. X-kini kirinim
cihazi oldukca gesi bir uygulama alanina sahiptideolojide minerallerin ve
kayaclarin tanimlanmasindajetal ve algm analizlerinde,seramik ve cimento
sanayiinde, ince film kompozisyonu tayinindepolimerlerin analizinde, ilag
endustrisinde belli bir malzeme icindeki safsidrkh tespitindearkeolojide, tarihi
yapilar olgturan malzemelerin tayinindesentezlenen malzemelerin yapisinin
aydinlatilmasinda kullaniimaktadi©zellikle optik yontemler (mikroskop altindaki
incelemeler) ile incelemelerin sinirli veya imké@nssldusu kayag, cevher, Kil
mineralleri, endustriyel hammaddeler ve bobrelatanin nitel ve nicel olarak
analizleri yapiimaktadir. Toz haline getirilen numeler, 6zel numune tutuculara

konularak XRD cihazlarinin 6zel 6rnek localarinaegirilir ve analiz edilir.
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3.2.4. UV-Vis spektrometresi

Ultraviyole ve gorunir stk (UV-Vis) sasurma spektroskopi, bir UV-Vissik
kaynagindan gelensin demetinin numuneden gectikten veya bir drnekeyden
yansitildiktan sonragik siddetindeki dalga boyu gamli zayiflamasinin élgtlmesini
esas alir. shgin siddetinin azalmasi armanin art@ini gosterir. Numunenin
derisimi belirli bir dalga boyundaki gmrmasi olctlerek bulunur. UV-Vis
spektroskopi genellikle ¢ozeltideki molekuller vaparganik iyon ve komplekslerin
Olciminde kullanilir. Spektrofotometre hem UV hene @Oorinidr bolgede
calistigindan, iki farkh ik kaynas ile birlikte kullaniimaktadir. Busik demetleri bir
prizmadan gecirilerek icergii dalga boylarina ayrilir. Her bir tek renkli
(monokromatik) gin bir ayna ile gt iki parcaya ayrilir. Bu demetlerden biri sadece
¢ozlcu iceren UV gecirgen bir kiivetten gecirilirkehgeri esdeger kuvette, ayni
¢obzlicude drnek madde ile glurulmus ¢cozeltiden gegcirilirBurada amag kuvet ve
cobzlcuden gelen etkigmeleri fark alarak ortadan kaldirmaktir. Bu sayeskjece
numunenin etkilgmleri ortaya cikacaktirKor diye adlandirilan ve sadece ¢oziicu
iceren kiivetten gecesik siddetine b numunenin oldgu kiivetten gecersik siddeti

| diye adlandirilir. Her ikisi de elektronik dedéKerce okunarak derlendirilerek,
bu islem hem UV (200-400 nm) hem de go6rinir bolge (400am)
monokromatografik sinlari icin taranir:1 = I, (a:sogurma katsayisi, ci).
Uygulama alanlarina 6rnek olarak su ve cevre dealiz ilag uygulamalari,

biyokimyasal uygulamalari verilebilir.



BOLUM 4. Co KATKILI ZnO iINCE FILMLER iIN OPTIK ve
MEKAN IK OZELL IKLER 1

4.1. Giris

Bu bdlimde 0.5 M sabit molariteli, yizde 1'denslbgarak % 3, 5 7, 10, 15, 20, 30,
40, 50, 70, 90 ve 100 Co katkili ZnO ince filmleetilmis ve bu katkilama ile elde
edilen ince filmler 600°C sicaklikta kul firninda 30 dakika ve 6 saatekdnte
tavlandiktan sonra bu filmlerin optik 6zellikleriethyli bir sekilde incelenip

yorumlanmglardir.
4.2. Sol-jel ve Numune Hazirig

Oncelikle yapilmasi planlanan ZnO ince filmler ich® ml'lik kaplarda c¢ozeltiler
hazirlanmasina karar verilgtir. Tartma glemleri Ohaus Pioneer TM marka hassas
terazide gercekigiriimistir. Bu cercevede, manyetik kgiricida (Wisestir, MSH-
20A), 0,5 molarhk c¢ozelti icin; 1,646 gr cinkoaseh (CH100sZn) 4,9 gr
metoksietanol (€HgO,) icerisinde c¢6zinmesi ganmstir. Ardindan igine
¢Ozundrligh artirmak icin 4,9 gr monoetanolamin ve 4,9 grsaflavesi yapilnyive
homojenlgin sagzlanmasi icin 7°C’de 1 saat manyetik katiricida kargtirildiktan

sonra ¢ozeltinin oda sicagina gelmesi beklenmtir.

Sonica Mod.1200M markali ultrasonik temizleyicideeton igerisinde 12 dk sire ile
temizligi sgslanmg olan mikroskop cami spin kaplama cihazina wériémi stir.
Althk 0Gzerine belli kalinlikta film olgturmak Gzere 500 mikrolitre hacimlerde
¢cOzelti damlatilarak 500 tur/s’de (rpm) gain spin kaplama cihazinin (aana 30s,
2.ama 10s, 3.sama 10s alinarak) kullaniimasiyla sure¢ tamamlginmHer bir
katmanin ardindan bu katmanin kurutulmasi ve kimlyastiklarin ylzeyden
uzaklatirlmasi amaciyla firnda 256C’de 10 dk tutulmsgiardir. 10 kat film

tamamlandiktan sonra hazirlanan ince film, 630 de 6 saat silreyle Nabertherm



29

marka firinda tavlanmir. islemin basamaklarSekil 4.1'deki aks diyagraminda

gOsterilmitir.

Metoksietanal Cinko asetat Monoetanolamin Safsu

' '

70 =C'de 1 saat kanstirma -

1 -

Spin Kaplama

10 defa
tekrar

¥

250 »C'de 10dk kurutma

v

600 “C'de 0.5/6 saat tavlama

.

0 ince Flm

Sekil 4.1. ZnO ince film Uretimi akidiyagrami.

Kobalt katkili filmler de 0.5 molar olacajekilde hazirlanngiardir. Bu cercevede
1,8681 gr kobaltasetatin [(GEOO)XCo0.4H0] 4,9 gr metoksietanol @ElgO,)
icerisinde ¢bzinmesi ganmstir. Ardindan igine ¢ozunurfil artirmak igin 4,9 gr
monoetanolamin ve 4,9 gr saf su ilavesi yapilwa homojenkin salanmasi icin 70
°C’de 1 saat manyetik katiricida karstirildiktan sonra ¢ézeltinin oda sicakha
gelmesi beklenngtir. Bu ¢6zelti hazirlama sirecinde de (ginko asgéaine kobalt
asetat konularakyekil 4.1'deki akg islenmis ancak katkilamasieri %1 ise, 1:99
oraninda kobaltasetatli ¢ozelti/cinkoasetatl dbzeklinde baka bir kaba aktarilip
orada tekrar kagtirilmis ve akabinde 70C’de bir saat kagtirma agamasindan
surece devam edilgtir. Diger katkilama oranlarinda da benzer yol izleppmmesela
%20 katki icin 20:80 orani kullanilgtir.

Film kaplama samalarindan sonra hazirlanan saf ve Co katkil itxe® filmler, UV
sggurma, XRD ve EDS spektrumlari ile SEM gorantulerlinacak hale

getirilmiglerdir.
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4.3. XRD Sonuclari

Numunelerin (ince filmlerin) kristaligp kristallesmedikleri ilk olarak XRD
sonuglar gozlenerek gerlendirilmislerdir. Bu cercevede Sakarya Universitesi
Muhendislik Fakultesi Metalurji-Malzeme MuhendgliBolumindeki argtirma
laboratuarinda RIGAKU D/Max 2200 PC markal XRD Igpemetrede Cu Kbandi

kullanilarak ince filmlerin XRD spektrumuna bakikmr.

Calsmada Uretilen numunelerin (ince filmlerin) tamamiyakininda kristal faza
ulasildig tespit edilmgtir. Saf ZnO ince film XRD sonuclarindan gieyarak %100
Co katkili ZnO ince filmlere ait spektruml&ekil 4.2-10'da verilmglerdir. Sekil
4.2'de katkisiz ZnO ince filr§ekil 4.3'te ise saf (%100 Co katkili) €@, ince filme

ait XRD spektrumu verilngtir.
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Sekil 4.2. 600 °C’de tavlanmkatkisiz ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.3. 600 °C’'de tavlanmP6100 Co katkil CgD, ince filmin XRD spektrumu.

Sekil 4.2 ve 4.3 incelendinde; saf ZnO ince filmlerin klasik (100), (002]L01),
(102), (110), (103) gibi yonlerde buyudukleri, s@bs0O4 kibik spinel kristal
yapidaki ince filmlerin de (111), (220), (311), 822(400), (331), (422), (511) ve
(440) gibi yonlerde buytngiblduklari gorilmektedir.

%3 ile 90 arasinda Co katkili filmlerde katki oramitikca Cg@O,4 fazina ait kristal
piklerinin XRD spektrumlarinda kendilerini gostedgiri ve kobalt oksit (CgD,) ile
¢cinko oksitin (ZnO) beraberce yapi icerisinde \damni koruduklari sonucuna
varilmistir (bkz. Sekil 4.4-10). %15 katkilama yapilan numunelerde |atiaa
sonrasinda kristal yapinin bozulmayalddigi goralmistir (bkz Sekil 4.5). %30’un
Uzerindeki katkilamalarda kristal faz tekrar gerggdmi (0zellikle (440) ve (511)
pikleri Sekil 4.6’da kendilerini hafifce hissettirmeyestamislardir) ve kristal fazlar
bundan sonraki buttin katki seviyelerinde g korumytur (bkz Sekil 4.7-11).
Kobalt oksit fazlarin vari XRD spektrumlarinda yuksek katki seviyelerinde
kendini daha net bigekilde belli etmg ve hatta ZnO piklerinin %40’dan sonraki
katki oranlarinda hizl bigekilde varliklarini yitirmeye bgadiklari tespit edilmtir
(bkz Sekil 4.7-11).



32

iz ]

§

Intensity(Counts)

\ |
o | memmw

01-080-0075% Zn - Zinc Chode:
‘ | | L. 1
01-074-2120> Cou0. - Cobatt dicobaitilll) made

| | I | I | | | L
T —r
] L

Two-Theta (deg)

Sekil 4.4. 600°C’de 0.5h sureyle tavlanriw3 Co katkill ZnO ince filmin XRD spektrumu (6 saa

sureyle tavlangmumunenin spektrumunda bir farklilik gézikmetir.
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Sekil 4.5. 600°C’de 0.5h sireyle tavlagrl5 Co katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.6. 600°C’de 6h sireyle tavlang630 Co katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.7. 600°C’de 6h sireyle tavlang8640 Co katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.8. 600°C’de 0.5h sireyle tavlagr50 Co katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.9. 600°C’de 6h sireyle tavlang670 Co katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.10. 600°C’de 6h sureyle tavlar@b90 Co katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.

Yapilan bu seri deneylerle ZnO ve CuO’nun ayni matapi icinde kristal fazda bir
arada ysgabilecekleri gosterilmtir. Bu deneyler bize her iki yapinin benzer kiista
yap! boyutlarina sahip olduklarn icin tek bir &thtzerinde varlklarini
surdurebildiklerini de ispatlagtir. Bu iki yapinin bgimsiz olarak sistemde var
olduklar digundlmekle beraber bazi lokal ara fazlarin dasmolg olabilecekleri

g6zden irak tutulmamalidir.

4.4. SEM Sonuglari

Elde edilen numunelere ait SEM mikroresimle$ekil 4.11-19'da ve EDS
spektrumlari iseSekil 4.20-24'te verilmglerdir. Sekil 4.11’de katkisiz ZnO ince
filmlerin, 4.12-19'da sirayla %3, 15, 30, 40, 5@, BO ve 100 Co katkili filmlerin
SEM resimleri sunulnygtur. Sekil 4.20-24'te ise %0, 10, 50, 70 ve 100 Co katkil
filmlerin EDS spektrumlari 6rnek olarak verilgterdir. EDS spektrumlarindan artan

katkilama oranlari tespit edilgtir.
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Sekil 4.11. 600°C’de tavlanmkatkisiz ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.

s

Sekil 4.12. 600°C’de tavlangmpo3 Co katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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1rm

Sekil 4.14. 600°C’de tavlanmP30 Co katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.



38

18 m

Sekil 4.15. 600°C’de tavlanmP40 Co katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.

B. 1rm

Sekil 4.16. 600°C’de tavlanmP50 Co katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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1rari

Sekil 4.17. 600°C’de tavlanmPo70 Co katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.

1 M
32 J \ S

Sekil 4.18. 600°C’de tavlanm690 Co katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil 4.19. 600°C’de tavlanmP100 Co katkili (CgD,) ince filmin SEM mikroresimleri.

Tane boyutlari ile ilgili yapilan incelemde saf@nnce filmlerin 50 nm civarinda
¢capa sahip olduklari (bk&ekil 4.11), katkilamayla tane boyutunun 200, yei3@0
nm civarina ulgtiklari (bkz. Sekil 4.17) SEM resimlerinden gorilebilmektedir.
Ayriica XRD spektrumlari incelenerek ve

KA
~ Bcod

(4.1)

Scherrer formali istihdam edilerek de tane boyuttakkinda teorik bir 6ngoériye
sahip olunulabilmektedir. Bu ifadedekullanilan X-gininin dalga boyup kirinim
pikinin yar yiukseklgindeki tam geniligi (FWHM, rad cinsinden)® kirinim acisini
gostermektedir. K ise d@geri 0.9 ile 0.92 arasinda alinan katsayidir. Spekiar
bakirin Ky X-1sini gizgisi @ = 1.54059 A) ile alinmgtir. Saf ZnO filmlerinde @ =
36.13 100 piki dikkate alinarak yapilan hesaplamada yaikseklgindeki tam
genklik degeri (FWHM) 0.408 yada 0.007117 rad olgundan, ZnO 6beklerinin
caplari yaklaik olarak 21 nm (210 A) ve %70 Co katkili ZnO irfid icin yapilan
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hesaplamada tane capi8(Z 36.75deki 311 piki dikkate alinarak yapilan
hesaplamada yari yuksekhdeki tam geniik degeri (FWHM) 0.357 yada
0.006228 rad) yakiak 25 nm olarak (CsD,) hesaplanmgtir. SEM resimlerindeki
200 nm’ye yakin olan caplar kobalt + ¢inko oksieklerinin bileik halleri olarak
distnulebilecginden teorik 25 nm hesabiyla SEM’de gozlenenlerdatililigin bu
birarada ZnO ile tutunmu kobalt oksit 6beklerine ait olabilegie sonucunua
varilmistir. Co;04 saf ince filmlerinin SEM resimlerinden tane boyuihmini
yapilamamakla birlikte ayni formul kullanilarak yem hesaplamada 19 nm
civarinda tane boyutlarinin elde edigmolabilecgi sonucuna varilngtir. Bu
filmlerin SEM resimlerinde oldukca gencapl adaciklar gozlenebilgnwve bu cok
kicuk tane boyutlarinin bu homojen gerboélgeleri olgturmus olabilecekleri

dUsUnulmdgtar.

Spectnnnl
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T
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Elt. | Line | Intensity | Error Conc | Units
(cls) 2-sig

O Ka 46.33 4,304, 21.074 wt.%0

Si Ka 0.98 0.625 0.236 wt.%

Ca | Ka 4.63 1.361 0.710] wt.%

Co Ka 0.42 0.411] 0.077 wt.%

n Ka 139.53 7.469  77.90( wt.%0

100.000{ wt.%| Tota

Sekil 4.20. 600°C’de tavlanmikatkisiz ZnO ince filmin elementel analiz spaktu.
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Sekil 4.21. 600°C’de tavlangi%3 Co katkili ZnO ince filmin elementel analppe&trumu.
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Elt. | Line | Intensity | Error Conc | Units
(c/s) 2-sig

o Ka 84.53 5.814 30.148 wt.%

Si Ka 62.08 4.983 10.136  wt.%

Ca Ka 16.48 2.567 2.053 wt.%

Co Ka 93.19 6.104 22.889 wt.%

Zn Ka 72.99 5.4020 34775 wt.%

100.000, wt.%| Tota
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Sekil 4.22. 600°C’de tavlangi%50 Co katkili ZnO ince filmin elementel anadjzektrumu.



Spectnonl

=

5 i , Ca . Ge o 2?‘\
: 'a" I ! ‘ LACP' — T — I
5. 10,
Cosor=' ' tw e T et T e e e e T e T
[Wert=359 Windenar 0.005 - 40.955= T433 ot
Elt. | Line | Intensity | Error Conc | Units
(cls) 2-sig
o Ka 93.47 6.113 42542  wt.%
Si Ka 313.33 | 11.193 37.483 wt%
Ca Ka 31.01 3.521 4.185 wt.%
Co Ka 35.08 3.745 10.042 wt.%
Zn Ka 11.27 2.123 5.747 wt.%
100.000, wt.%| Tota

Sekil 4.23. 600°C’de tavlangi%70 Co katkili ZnO ince filmin elementel anadjzektrumu.
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Sekil 4.24. 600°C’de tavlang1%2100 Co katkili (Cg,) ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Genel olarak SEM mikro resimleri inceleguohide, katkisiz filmlerde 50 nm’ye varan
tane boyutlu yapilarin elde ediggdive Co katkilamanin bu tane boyutlarini kiresele
yakin bir yapidan diizensiz cakilstayada cubuklu yapiya @ou tssidiklar ve
Ozellikle %70 katkilamadan sonra kiresele yakindalp tanelerin artik cakil g
yaprak (gul) ve genri olcekli (mikrometre boyutlu) yapilara gau gectikleri
gozlenmgtir. Dustk sicakliklardan yuksek sicakliklara glo gidildiginde cubuk
bicimli ZnO nanoyapilarin katkilama artttkca homojaaneli yapiya dgru
kaydiklari, her iki yapinin beraberce bir aradaubabildikleri, bazi durumlarda
Co30, tanelerinin Gzerinde ZnO 6beklerinin varolahiidozel durumlarin da aga
¢cikmis olabilecgi dusunulmistir. Katkilama %0’dan Béatiip %100’lere kadar
cikarilms ve EDS analizlerinden hareketle de katkilamanioiamlarda yapildiklari

dogrulanmstir.

4.5.Sgurma Spektrumlari

Saf ve Co katkili 600 derecede tavlagr@nO ince film numunelerinin $orma
spektrumlari numunelerin 6n ve arka yizlerinden azegik gonderilip, dger
yluzunden spektrum analizi yapilarak elde edilendir. Bu numunelere ait garma
spektrumlarinin bazilar bu alt ¢hkta verilmislerdir (bkz Sekil 4.24-32). Sekil
4.24’te saf ZnO ince filme ait, numunenin 6n veaagkiziindensik gonderilerek
alinmg UV-vis sgurma spektrumu gosterilgtir. 360 nm civarinda gurma bandi
hem 6n ve hem de arka yluzden alinan numunedezvarblevam ettirmitir. Bu
sggurma bandi ZnO’nun yasak enerji bant anabeorik deeri olan 3.37 eV ile
oldukga iyi bir uyum icerisindedir. Bu spektrumdainmunenin 6n (ince film
kaplanmg ylzey) ve arka kismindan gonderilemgin sggurma rejimlerinin farkli
olmadiklari, yani derinfiine dagru inceleme yapilganda ZnO nano6beklerinin
homojen bir bicimde kiimelendikleri sonucunasuhaistir. %3, 15, 30, 40, 50, 70, 90
ve 100 Co katkili ZnO ince filmlerin garma spektrumlari sirayigekil 4.25-32'de
verilmiglerdir. Alinan sgurma spektrumlarinin timinde 6n ve arka yuzlerdieram
spektrumlarin ayni olduklari goralduklerinden sadedn ylzden beyazsik

gonderilerek elde edilen sonuclara yer vergtmi
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Sekil 4.25. 600°C'de tavlanmikatkisiz ZnO ince filmin surma spektrumu.
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Sekil 4.26. 600°C’de tavlangi%3 Co katkili ZnO ince filmin smrma spektrumu.
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Sekil 4.27. 600°C’de tavlanmi%15 Co katkili ZnO ince filmin gorma spektrumu.
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Sekil 4.28. 600°C’de tavlanmi%30 Co katkili ZnO ince filmin gorma spektrumu.
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Sekil 4.29. 600°C’de tavlanmi%40 Co katkili ZnO ince filmin gorma spektrumu.
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Sekil 4.30. 600°C’de tavlanmi%50 Co katkili ZnO ince filmin gorma spektrumu.
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Sekil 4.31. 600°C’de tavlanmi%70 Co katkili ZnO ince filmin gorma spektrumu.
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Sekil 4.32. 600°C’de tavlanmi%90 Co katkili ZnO ince filmin gorma spektrumu.
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Sekil 4.33. 600°C'de tavlanmiCo;0, ince filmin s@gurma spektrumu.

Sosurma spektrumlari yakindan incelegidde %3’e kadar Co katkili filmlerde 360
nm civarindaki ZnO’ya ait smrma pikinin varlgini acik olarak gostergi %15
katkilamada sgurma piklerinin kayboldgu (bkz. Sekil 4.26) ve bunun XRD
spektrumlarda ifade edilen amositaadan kaynaklanabilege %30 katkilamada
tekrar ZnO pikinin a@a ciktgl (Sekil 4.27); %40 katkilamadan sonra bu pikin
kayboldiu ve artan katkilama oraniyla birlikte 310 nm’dgeKil 4.28) ve daha
yuksek katkilarda 340, 430, 590 ve 750 nm’de mdekeuis ve CaO,'e ait oldusu
distnulen fazlarin kendilerini agikca gosterdiklerspi edilmitir. Ayrica 750 nm

civarinda da bir seurma bandi bulunmaktadir.

Saf ZnO ince filmi Uretip, buna %0’dan d¢eemyarak %100’e varan oranlarda Co
katkilamayla ilgili yapilmg bu calgmaya literatirde rastlanmagtir. Genelde %3
gibi oranlarda katkilama durdurularak optimum optikellikler elde edilmeye
calsiimaktadir. Bu cabmayla son derece yiksek oranlarda Co katkilama
yapilabilecgi, bu katkilamaya r@men kristal fazin korunabilegeve en énemlisi
ZnO kristal yapiyla bdayip CaO, spinel yapiyla sonuclanan bir siirecin hayata
gecirilebilecei ispatlanmg olmaktadir.



BOLUM 5. SONUGLAR ve ONERILER

Bu calsmada 6ncelikle saf 0.5 M molar ZnO ince filmler mogkop camlar Gzerinde
Uretilmis ve 600 derecede 0.5/6 saat sureyle tavlanan fimEnO kristal yapiya
gectikleri gozlenmytir. Calismanin ikinci parcasinda ZnO ince filmlere %3'ten
%100’e varan oranlarda Co katkilama yapglrre bu filmlere ait XRD, SEM ve UV-
Vis spektrumlari analiz edilglerdir. Bu calgmayla istenilen oranlarda kobalt
katkilamanin yapilabile@ge ve bu katkilamanin kristal yapiyr bozmadan ve 4O
beraber varliklarini sirdurecelgekilde dretilebilecg g6zlenmgtir. Kobalt
katkilamanin spinel yapidaki €0, kristal fazini Uretgii gozlenmstir. %100 kobalt
katkil filmlerde 360 nm’deki sgurma bandinin ginda 340, 430 ve 590 nm’de yeni
piklerin olwtuklari gozlenmgtir. Katki ylzdesi ayariyla gorinidr bdlgede optik
olarak dalga boyu RBamli sggurma sistemleri Uretiminin buekilde imkanh

olabileceggi sonucuna ulglmistir.

Bir ileri calisma olarak elde edilen saf ve kobalt katkili ¢inlksitkobalt oksit ince
filmlerin fosforesans, termoliminesans, elektriks@dtkenlik ozellikleri tespit
edilebilir; yada bu yapilara ferromanyetik 6zekikl gosterebilen Fe, Ni gibi
elementlerin katkilanmasi giintlebilir. Ayrica metal katkilamayla (Cu, Zn, M4g,
Au, Pt vs gibi) bu ferromanyetik malzemelerin Ikté katkisi yapilabilir. Bir bgka
deney takimi olarak elde edilen yapilarin tstuimgcikyada tc¢incul katmanlar (yeni
kristal formlu ince film tabakalar) konularak buapilarin 6zellikleri optik,

elektriksel yada mekanik anlamda incelenebilirler.
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