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OZET

Anahtar kelimelerince film; ZnO ince film kaplama; ZnO; amorf yapi; kristal yapi,
optik spektrum; XRD; SEM.

Bu calsmada, farkl altliklar Gzerine spin kaplama yontemiyle Ureilsaif ZnO ince
filmler ve bu filmlerin optik ve mekanik o6zelliklerinin sicaklikla ggmi ele

alinmstir.

Ilk bolumde amorf ve kristal yapilar hakkinda bilgi vergtini ikinci bolimde ince
film kaplama teknikleri detayl olarak ele aligm. Bu tezin Ugunci boéliminde
2010 yilina kadar yapilmiZznO ince filmler hakkindaki bilimsel camalar kisaca
Ozetlenmg ve ardindan mikroskop cami lzerine kaplanme farkli sicakliklarda

tavlanms filmlerin XRD, SEM veUV-Vis spektrumlari alinarak yorumlangtardir.

Deneysel cajmamizin ikinci parcasinda kuartz kristal gitliizerinde ince filmler
uretilmis ve bu filmler 350-1050C aralginda tavlanarak, XRD, SEM vdV-Vis

spektrumlari yorumlanmgiardir.
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OPTICAL PROPERTIES OF ZnO THIN FILMS
PRODUCED BY SPIN COATER AND ANNEALED
AT DIFFERENT TEMPERATURES

SUMMARY

KEYWORDS: Thin films; ZnO coatingsamorphous structure; crystal structure;
optical spectra; XRD; SEM; annealing at different temperatures.

In this thesis pure ZnO thin films are produced using spin coater on different
substrate and annealed at different temperatures. The films’ mechanial and optical

properties have been investigated with respect to annealing temperatures.

In the first chapter we have briefly introduced the crystal and amorphous structures.
Chapter two is devoted to the methods that are being used in the production of the
thin film industry. In the chapter three we have briefly summarised the literature
about the ZnO thin films till year 2010. We have given the results related to the
samples which are coated with the ZnO on microscope glasses and annealed up to
850°C. XRD, SEM and UV-vis spectra of these samples are also intoduced in this

chapter.

In the chapter four we have given the experimental results related to the crystal
substrate of quartz. XRD, SEM and UV-Vis spectra for the ZnO are introduced and

evaluated. A brief future work is also included at the end of this chapter.
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BOLUM 1. KATILAR VE KATILARIN YAPISI

Katilar, bir ds etkiye maruz kalmadi sirece siktirlamayan sabit hacimli ve
belirgin sekillere sahip olan maddelerdir. Tum maddeler, yeteri kadar
sogutuldugunda katilar oltugrurlar. Olugn katilarin yapisi atom, iyon veya
molekulleri bir arada tutan kuvvetlere ghair. Katilar icindeki atomlarin dizgi

Ozelliklerine b&h olarak amorf ve kristal olmak tzere iki sinifa ayrilmaktadirlar.

1.1. Amorf Yapi

Katilara ait bazi mekanik 6zellikleri gostermeleringman karakteristik geometrik
sekillere sahip olmayan katilara amosekilsiz) katilar adi verilir. Amorf yapida
atomlar rastgele duzenlergi@rdir; amorf katilarin belli bir periyodik gaimi

yoktur.

amorf SiO2
« Si @ Oksijen

Sekil 1.1. Amorf SiQ yapisi.

Amorf maddeler isitilinca gitgide yumagarak akicilik kazandiklarindan erimenin
basladigl ve bittigi sicaklik derecesi arasinda bir fark vardir. Bu nedenle belirli bir
erime noktasindan bahsedilemez. Bu maddelere t@reyam, lastik ve plastikler vb.
ornek olarak verilebilir. Amorf maddelerin mekanik giamhgi, kirilma indisi,

elektrik iletkenlgi, 1s1 iletkenlgi ve sertlgi kati Gzerinde her yonde aynidir.



Amorf maddeler, Fermi diizeyi enerji agahin orta bdlgesinde olmalariyla 6zgin
yariiletkenlere benzerler. Ancak bu 6zahi kirik baslar gibi 6rgl kusurlarindan ileri
geldigi bilinmektedir. Bu yerellgmis durumlarin varlg, katkili yariiletken
hazirlanmasinda 0zel teknikler gerektirir. Kristal yapidan farkli olarak, amorf
yariiletkenlerin atomlari arasinda kisa mesafelerde bir duizenlilik olsa bile uzun
mesafede dizensizlik hakimdir. Bu nedenle iyi bilinen bircok model amorf
yariiletkenlerin elektronik bant yapisini aciklamada yetersiz kalmaktadir. Amorf
yariiletkenlerde hem elektronlar hem de Ib&kar akim taiyabilir. Yik tagtyicilan
duzensiz yapida daha cok sacilirlar ve dolayisiyla ortalama serbest yol dizensizlik
Olcesinde olur. En c¢ok incelenmiiki amorf yariiletken tari vardir: silisyum,
germanyum gibi doértytzli yapida amorf katilar ve ditéende kikdrt, selenyum
veya telltir gibi “kirecleyici” bir element bulunan kiregli camlardir. Dortylzliglba
yariiletkenlerin Ozellikleri, kirik bglar hidrojenle doyurulduktan sonra, bunlara
karsilik gelen kristallerin Ozelliklerine benzer. Daha sonra kimyasal vyolla
katkilanabilirler. Amorf yariiletkenlerin kristal yapilara gore en blylk avantajsgeni
yluzeyli ince filmlerin kolayca Uretilebilmesi ve maliyetlerinin dlds olmasidir.
Guns isinlarinin toplanabilmesi i¢in genytzeyli giing pillerine ihtiya¢ duyuldugu

dustinulirse amorf malzemelerin Gnemi ortaya cikar.

1.2. Kristal Yapl

Atomlarin ¢ boyutlu uzayda belli bir dizene ve temele gore dizilimleri sonucu
olusan yapiya kristal yapi denir. Duzenli digjlitekrarlanan karaktere sabhiptir.
Herhangi bir dogrultu boyunca gidiginde atomlar arasi uzaklik ve atomlarin
cevreleri birbirine 6zdgir. Duzenli yapinin en kuguk hacimsel birimine birim hicre
denir. Birim hicre toplam kristalin butiin geometrik 6zelliklerine sahiptir. Birim
hicrelerin yan yana dizilmesinden yapinin tamami elde edilir. Bir kristal yapiyi

tanimlamak icin birim hicresini bilmek gerekir.

Batin metaller, bazi seramikler kristal yapiya sahiptirler. Sivi halde dizensiz bir
bicimde dgilan atomlar katilgirken belirli bir dizene gore dizilirler. Duzenli dizili

atomlar dizeyinde olgw icin cisimlerin ¢ok azinda gligorinis degisebilir. Bu



Ozelligi acisindan kristaller, gazlar ve sivilardan farklidirlar. Cunkl gazlar ve

sivilarda atomik diizenleme periyodik olma esasina saliifuiole

Si0z kristali
+ 5i e Oksijen

Sekil 1.2 Kristal SiQ yapisi.

1.2.1. Kristal 6rgu

Kristaller Gzerinde diignirken kristali olgturan atomlarin ve bunlarin uzaydaki
periyodik dizenlenmesi goz 6nline alinmayip, uzayda kristalin atomlari ile sabit bir
bagintisi olan bir nevi iskelet veya catidan @ns hayali noktalar takimi
dustintlebilir. Bu noktalar takimgu sekilde olwturulabilir. Her takimdaki dizlemler
birbirlerine paralel ve @ aralikta olmak Uzere U¢ takim dizlemle bolindiginde,
blyukluk, sekil ve kendi korgusuna nazaran birbirinesaeger bir hicreler takimi
olusur. Her hicre paralel yazladdr. Uzayr bdlen duzlemler birbirlerini keserek
noktalar takimi olugrurlar. Bu noktalar da bir nokta 6rgi meydana getirirler.
Boylece orgu, uzayda her noktagsdeser cevreye sahip noktalar dizisi olarak tarif
edilebilir. Boyle noktalarin olugrdugu 6rgide, herhangi bir 6rgi noktasina belirli
dogrultuda bakildii zaman dier herhangi bir 6rgii noktasindan ayni dogrultuda

bakildginda ayni gkilde gorunr.

Sekil 1.3. Ug boyutta nokta 6rgu.



Sekil 1.3'te gortinen 6rgunin butin hicrelegdegerdir. Bunlardan herhangi kalin
cizgilerle belirtilmis olan hicreyi birim hicre olarak secebiliriz. En kicuk duzenli
yap! hacmine sahip birim hicre basit bir geometrik bicime sahiptir ve ugayi e
hacimlere bolerek elde edilir.Sekil 1.4’de goruldigi gibi bir birim hicrenin
blyuklugl orjin olarak alinan kéglen itibaren cizilem, b, ve c vektorleri ile tarif
edilebilir. Bu vektorler hiicreyi tarif ederler ve hicrenin kristalografik eksenleri adini
alirlar. Bu vektorlerin kendi uzunluklari (a, b, c) ve aralarindaki aciap,(y) ile

gOsterilir. Bu uzunluklara 6rgu sabitleri ve acilara da 6rgu parametreleri denir.

Sekil 1.4. Ug boyutta birim hiicre.

1.2.2. Orgi 6teleme vektorleri

Ideal bir kristala, b, c temel 6teleme vektorleri ile tanimlanan bir 6rgiide yenig
atomlardan olugr. Bu atomik sirayaSekil 1.5’ de goruldugl gibi herhangi bir
durumda bakild@inda bir nokta iile nasil gorintyorsa gier bir nokta da

r =r+n;a+n,b+nsc (1.2)
ile ayni gortlebilir. Buradainn,, ng keyfi tamsayilardirr’ noktalar kiimesi niny, ng
desisken tamsayilarinin bitin gerleri icin bir 6rguyi tanimlar. Orgll 6teleme
islemi veya kristal 6telemeslemi ise, bir kristal drgusunun kendisine paralel bir
sekilde,

T =n;a+n,b +ns3c (1.2)

Oteleme vektorl kadar yer glgtirmesi olarak tanimlanir. Boylece herhangi iki 6rgu
noktasi birbirlerine bir Tvektora ile bglanir.



Sekil 1.5.1ki boyutlu uzayda hayali protein molekiillerindengala bir kristal.

Atomik dizenlenmenin ayni oldu her ikir ve r' noktalari icin A, n;, ng tamsayilar
uygun secilirse (1.1) ifadesi gercekleray.b, c eksenleriyle tanimlanan paralelkenar
prizmaya ilkel (primitify hiicre adi verilirilkel hicre kristal 6telemeslemini
tekrarlamak suretiyle tim uzayi dolduran minimum hacimli hiicredir ve ilkel hiicrede
her zaman bir 6rgu noktasi vardir. Bir paralelkenar prizeddindeki ilkel hicre
sekiz kogsinde de birer 6rgi noktasindan alygrsa, her bir 6rgi noktasi sekiz ilkel

hicre tarafindan paydmis olac&indan hiicredeki toplam 6rgu sayisi bir olur.

Cogunlukla ilkel hicre, verilen bir 6rgi noktasingel butin yakin kogu 6rgu
noktalarina cizilen cizgilerin orta noktalarindan dik olarak cizilen cizgiler veya
duzlemlerle kapatilan en kiicik hagigklinde olugurulabilir. Busekilde olugurulan

en kicuk hacme Wigner-Seitz hicresi denir [1].

Sekil 1.6. Wigner-Sietz ilkel hiicresi.



1.2.3. Miller indisleri

Kristallerde, kolaylik igin, dogrultulari ve duzlemleri belirlerken, herhangi bir
baslangi¢c noktasi vermeden bunlari belirleyecek bir gosteekti kullanilabilir. Bu
gosterim igin kullanilan indislere Miller indisleri denir. @@ngigctan herhangi bir hkl
noktasina uzanan dagtuyu ele alirsak, [ ]seklinde bir k@eli parantez ve
icerisindeki [hKkI] rakamlari hkl dogrultusunu gosterir. (s@klindeki parantezler
icerisinde gosterilen Miller indisleri, bir tek diizlemi veya paralel dizlemler takimini
gosterir. Genel olarak herhangi bir P diuzleminin Miller indislerini tayin etmek icin

asagida siralanansiemler takip edilir.

1) P dizleminin a, b ve c eksenlerini kgstoktalarin yerleri sirasiyla a, b ve ¢
drgusu sabitleri cinsinden bulunur. Bu kesim noktalarina sirasiyla x,y ve z denir.

2) x/a, y/b, z/c oranlari hesaplanir.

3) ikinci maddedeki oranlarin tersleri alinarak yeni a/x, bly, c/z oranlatuoluigr.

4) Uclncu maddedeki oranlarin ortak bir carpanla carpimi sonucu en kigik
tamsayilar elde edilir. Bu tamsayilar P duzleminin Miller indisleridir ve P dizlemi
(hkl) seklinde ifade edilir.Sekil 1.7°'de kubik kristal sisteminde bazi dizlemler

gOsterilmitir.

{100 (020} (1?0) (110}
Sekil 1.7. Kubik bir kristalde bazi dizlemler.

Miller indisleri kullanirken, hekzagonal kristal yapida bazi «khklar ortaya
cikabilir. Bu yuzden boyle kristal yapilar icin, biraz gdgk bir gosterim sekli
kullanilmaktadir. Hekzagonal kristal yapida kolaylk icin ¢ yerine dort eksen
kullanilir. a, &, ag ve ¢ eksenleri ile duzlemler belirlenirse bu eksenlergilkar
gelen indisler (hkil) olarak alinir. Hekzagonal kristal yapida s6zl edilen dort eksen
Sekil 1.8’de gosterilmektedir [2].
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Sekil 1.8. Hekzagonal birim hicre.

1.2.4. ki boyutlu 6rgii tirleri

Orgli 6teleme vektorlerinin boylari ve aralarindakagisinin dgerinde bir kisitlama
olmadgi icin olabilecek 6rgu turi sayisi sinirsizdir. Ancagikeirden bazi 6zel
orgilerin 2 /3, 2n/4 veya 2m/6 acilik donme simetrisi veya ayna simetrisi
olabilir. Bu yeni glemler altinda dgismez kalan bir 6rgi kurmak istenirag ve a,
vektorlerine kisitlama getirilir. Baica dort tir kisitlama vardir ve her biri 6zel bir
orgu turine yol acaSekil 1.9'da gosterilen 6rgu turleringig 6rgt de dahil edilirse
bes farkh orga tard olugr.

O

@ = 5

Sekil 1.9.(a) Egik 6rgl:|a] # |bl; o # 90°, a < 90°, (b) Kare orgii:|la] = |b]; a = 90°
(c) Dikdortgen 6rgujal # |b]; a = 90°, (d) Merkezli dikdortgen 6rgix = cos™*(a/2b),
(e) Hekzagonal 6érgia| = |b|; a = 120°.

Genel olarak, tim kisitlamalar sonucu elde edilen 6rgu turlerine Bravais 6rguleri adi

verilir. O halde iki boyutta beadet Bravais 6rgusu vardir.



1.2.5. Ug boyutlu 6rgi tirleri

Uc boyutta noktasal simetri grubu 14 farkli érgii tirii gerektirir (Tablo Sekil
1.10). En genel orga tord triklinik olup 13 tane 6zel 6rgu bulunur. Hicre yapisi
Ozelliklerine go6re siiflandirilgr zaman triklinik, monoklinik, ortorombik,
tetragonal, kubik, trigonal ve hekzagonal olmak uUzere yedi farkh hicre tirine
dayanan sistemlegeklinde gruplandirilir. Uzayda en genel bir eksen takiminin
eksenleri arasindaki acilar p vey; esit hacimlere ayrilmg yapinin birim hicresinin

boyutlari a,b ve ¢’ dir.

Tablo 1.1. Ug boyutta 14 farkli 6rgi tir.

Kristal sistemi | Bravais o6rgisi Birim hicre 6zellikleri Ornekler
Triklinik Basit arb#c; arB#y#90° KCroy,
Basit
Monoklinik Taban merkezli Ab#c; a=p=90%y CaSQ.2H,0
Basit
Taban merkezli Ga, FeC

at b#c; a=f =y =90°
Ortorombik Yuzey merkezli B=r

Hacim merkezli

Basit ]
. . R T|02

Tetragonal Hacim merkezli a=kc, o= =y =90

Basit

_ Hacim merkezli | a=b=c, a=p=y=90° Fe, NaCl, Cu, Au

Kubik )

Yiuzey merkezli

) ) a=b=c,0=p=y<120, #90° As, Sb, Bi

Trigonal Basit
Hekzagonal Basit a=a=ag#C, 0=p=90°, y=120° Zn, Cd

En dogal olarak bulunan hucreler basit kubik (sc), ylizey merkezli kibik (fcc) ve
hacim merkezli kiibik (bcc) érgulerdir. Bunlar arasinda sadece basit kiibik olani ilkel

hicredir.



1.2.6. Birim hlcre bagna 6rgt noktalari sayisi

Basit Kibik:Kupun her bir kogsinde oturan sekiz drgu noktasindarswiuHer bir
kosedeki Orgl noktasinin sekiz birim hicre tarafindan pdgig g6z Onine

alinirsa, basit kiibik 6rgtide birim hiicred#8x 8= 1) 1 6rgl noktasi bulunur.

! e
e

Yiizey Merkezli

T Monokiinik

Basit

Ortorombik

| Basit E:I;iaciin Merkezli i 'ﬁjzey; Merkezli ;._.."'E.a.h.an_-_m Merkezli -

_ Trigonal . |Hekzagonal | Triklinik

Sekil 1.10. On dért Bravais orgi.

Hacim Merkezli Kuibik:Hacim merkezli kibik érgide kipin hacim merkezinde bir

orgi noktasi bulunur. Buna ek olarak, &f@inde sekiz 6rgt noktasi bulunur.

Boylece birim hiicrede(l/8x 8)+ 1= 2) toplam 2 6rgui noktas! bulunur.

Yuzey Merkezli KubikKdselerde oturan sekiz 6rgi noktasina ek olarak, her bir

yuzeyde bir 6rgu noktasi bulunur. Dolayisiyla her bir ylizeydeki 6rgu noktasinin iki
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birim hicre tarafindan payddigi duginulirse birim hicrede

((1/8x8)+ (I 2¢ 6)= 4 toplam 4 6rgu noktasi bulunur [2].

1.3. Basit Bilgiklerin Kristal Yapilari

1.3.1. Sodyum klortr ( NaCl ) yaplI

Sekil 1.11'de sodyum klorir (NaCl) kristal yapisi gosterifini Orgl yizey
merkezli kubiktir. Baz ise, aralarindaki uzaklik kipin cisimdg@&ninin yarisi kadar

olan bir Na ve bir Cl atomundan olus Her birim hicrede dort NaCl birimi olup

atomlarin konumugyledir:

c: o000 ilop 1ol il
22 2 2 22
Na: i1 00l olo loo
222 2 2 2

&

Sekil 1.11. Sodyum klortr yap.

Her atomun en yakin kagulari kagi cinsten alti atomdur [3].
1.3.2. Sezyum klorur (CsCl) yapi

Sekil 1.12’ de gdosterilen sezyum klortr yapisi, Cs ve Cl atomlarinin birbiri icerisine

gecmi iki basit kubik 6rgusinden meydana gelir. Birim hiicrede bir molekil olup,
atomlar basit kibik 6rgtinin 000 l&si ve cisim koéggeni Uzerindekﬁ% konumlu

yerdedirler. Her atom kaircinsten atomlarin olagrdugu bir kiipiin merkezindeymi

gibi gordlebilir. Bu durumda, en yakin kemsayisi sekizdir.
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Sekil 1.12. Sezyum klorir yap@ C®,  CI.

1.3.3. Siki paketli altigen yapi (hcp)

Ozde kireleri uzayda yerlgirirken paketleme oranini maksimum kilmak igin
sinirsiz sayida yontem vardir. Bunlardan biri yizey merkezli kiibik yageriide

siki paketli altigen yapidir. Her iki yapida da toplam hacmin doluluk orani 0.74’tir.

Kireler 6nce bir duzlemde, her kire kamalti kireye dgecek sekilde siki
paketlenmyg bir A tabakasina yedérilirler. Bu tabaka hem hcp yapisinin taban
diizlemine ve hem de fcc yapisinin (111) duzlemineilkargelir. ikinci bir B
tabakasi bunun Ustine ve alt tabakadaki ¢ kiregecdk sekilde yerlatirilir.
Uctincii C tabakasi ise iki farldekilde konulabilir. Ber tictincu tabakanin kureleri,

en alttaki tabakanin biragtibogduklar Gzerine ve B tabakasinda Hmsakilan yerlere
geliyorsa fcc yapisi elde ederiz. Tersine, Gictiincl tabakanin kureleri birinci tabakadaki
kurelerin tam Ustine gelecefekilde yerlgtirilirse hcp yapisi olgur. hcp yapisi
hekzagonal orgundn ilkel hiicresini diukgur. hcp ve fcc yapilarinin ikisinde de en

yakin komgu sayisi 12'dir.

Sekil 1.13. Siki paketlenmikireler ve hcp yapi.
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1.3.4. Elmas yap!

Elmasin uzay 6rgusu fcc’ dir. Bu 6rginin her noktasigh bleel bazda 000 véll

konumlarinda 6zdeiki atom bulunurlar. O halde, birim hicre sekiz atom igerir.
Elmas yapisinda tek atomlu bir baz dlugcaksekilde ilkel hiicre secme olaga
yoktur. Sekil 1.14’de elmas yapisinin dortltigézelligi gosterilmitir. Her atomun
en yakin korgu sayisi dort, ikinci en yakin kawn sayisi on ikidir. Karbon, silisyum,
germanyum ve kalay elmas yapida kristatler.

e e R 1

N r
l _ N WS SL
74 5 i Ea.
3 - 4 =
‘oo ¢
L - A ./_..I:.i'(\ A >
_-/’. e :\'\('-:; X ]
o S ,‘?'_|< : = o0 :r
S £ '\_EJI .-

=k =0 CEVON MRS A UL IR, R s R

Sekil 1.14. Elmas kristal yapisi ve dortligodiizeni.

Kesirli sayilar her atomun taban dizleminden yukgekli kipin bir kenari
cinsinden gosterir. 0 v;eolan noktalar fcc brgUsUndie,vez olan noktalar ise, cisim
kosegenini kendi yoninde ceyrek uzunlukta kaydirarak elde edilgar dir 6rgu
Uzerindedirler. fcc uzay orgusindeki hicre bazi OO(%ivie da iki 6zdg atomdan

olusur.
1.3.5. Kibik ¢inko sulfit yapi

Elmas yapisi gier bir baks acisinda, birbirinden ceyrek cisim le@eni uzunlugu
kadar otelenmsi iki fcc yapisi olarak gorulebilir. Kibik cinko sulfit yapisekil
1.15'de goruldugu gibi, bu fcc orgulerinden birinde Zn atomlagednde ise S

atomlarinin yerlgmesinden ibarettir. Geleneksel hicresi kip olur. Zn atomlarinin

. 11 1.1 11 . 111 133
koordinatlar 000 vé@=-- , =0- , ==0 ve S atomlarinin koordinatlafr~ , ===,
22 2 2 22 444 444
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[4].

Sekil 1.15. Kibik ¢inko sulfitin kristal yapisi.

1.3.6. Cinko Oksitin (ZnO) kristal yapisi

ZnO iki farkh kristal orgiisiine sahiptiilki ince film endustrisinde gegirgen iletken
oksit olarak kullanilan hekzagonal (wurtzite) orgidikinci yap ise daha cok
jeologlar tarafindan bilinen kaya tuzu yapisidir (yuksek basingta). ZnO ince
filmlerinin yonelimlerinin tanimlanmasinda kristalografik yapr 6nem kazanmaktadir.

Tek kristal ZnO in hekzagonal (wurtzite) kristal 6rgtiski§ 1.16’'da gortlmektedir.

Kutuplu Zn Ylzeyi
[0010]

Kutupsuz Yiizey =—3m5adLd

Kutuplu Oksijen Yiizeyi

O . [o010]

0O iyonu Zn iyonu

Sekil 1.16. ZnO in (wurtzite) hekzagonal 6rgisi (Sheppard, 2002).

ZnO kristalinin birim hicresi iki ¢cinko (Zn) katyonu ve iki oksijen (O) anyonu icerir.
ZnO kristali O-Zn cifti tabakalarinin art arda c ekseni ya da (0001) dogrultusu
boyunca ygilmasiyla olugnustur (Sekil 1.16). Orgu parametrelerinden ikinci en

yakin komgu uzaklgl a = 3.253 A ve 6rgii parametreleri orani c/a = 1.602'dir. Bu
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yap! blyuk elektromekaniksel ciftlenim faktort ve dkidielektrik sabiti 6zellikleri

ile iyi bir piezoelektrik olarak bilinir ve kristal yapisi depolama parametrelerine
kuvvetli bir sekilde baglidir. Tablo 1.2'de ZnO tek kristalinin en 6nemli fiziksel
Ozelliklerini 6zetlemektedir [5].

Tablo 1.2. ZnO tek kristalinin fiziksel 6zellikleri.

Ozellikler Degerler
Kristal sistemi (normal basincta) Siki paketli altigen yapi (hcp)
Kristal sistemi (yiksek basingta) Sodyum klortr (NaCl) yapi (fcg)
Orgii sabiti a=3253A, c=5211A
Kirilma indisi Np=1.9985, = 2.0147§= 632nm)
Yogunlugu 5.67 glcm
Molekuler &irligi 81. 38 (au)
Kaynama noktasi 2360 °C
Erime noktasi 1925 °C
Suda ¢ozunurkil 0.16 mg/100 mL (30 °C)
Enerji bant arafii 3.27 eV (300 K), 3.44 eV (6 K)




BOLUM 2. iINCE FiLM, KAPLAMA VE OLCUM TEKN IKLER i

2.1. Ihce Film

Gunumizde fiZin en fazla argirma yapilan alanlarindan birisi de ince film
teknolojisi ve bu teknolojiyle dretilen filmlerin 6zelliklerinin incelenmesidir.
Kalinligi 0.5 nm ile birka¢ um arasinda olan filmler ince film olarak
adlandirilabilirler. Kullanilan malzemelerin cinsinegbaolarak ince film cgitleri;
seffaf, iletken, slperiletken, amorf yariiletken, safali, inorganik, polimerik,

organik, payroelektrik, ferroelektrik ince filmlgeklinde siralanabilir.

Ince filmlerin yeterli 6lctide tanimlanabilmesi icin mikroskobik film 6zelliklerinin iyi
bilinmesi gerekmektedir. Elementlerin Bilmi ve kimyasal bglanma durumu,
stokiyometri, topografi, yuzey purazlulagl, kristal ve amorf yapidaki ara yuzeyler ve
kristal yapi gibi faktorler ince film Ozelliklerine dogdan etki etmektedirince
filmlerin kalinhgi, kirnlma indisi ve sogurmasi gibi lineer optik 6zelliklerle lineer
elektro-optik etki, ikinci harmonik tretimi gibi nonlineer dzelliklerin tespit edilmesi

teknolojik uygulamalar agisindan énemlidir.

Yariiletkenlerin kullanimiyla buyik 6nem kazanan ince film tretme teknikleri, bu
tekniklerin caitlilikleri nedeniyle de birgok elektronik duzegia temelini
olusturmaktadir. Bir ince film aygitinin en 6nemli avantaji ince filmin tim
elemanlann  yizeye vyayigindan, 0&lgim acgisindan yizeyin rahathkla
incelenebilmesidirikinci olarak mikro dalgalarla kiyaslarginda optik dalga boyu
yaklasik yuiz kez daha kicuktiince film optik aygitlar cok kiiclik yapilabilirler ve
tek bir taiyici Uzerine yerlgtirilerek bir digerinin yaninda yer alabilirlerince
filmlerden olugurulan optik sistemler dogal olarak daha az yer kaplarlar. Cevresel
degisikliklerden daha az etkilenir ve daha ekonomiktirler. Bunun asil faydasi ise ¢ok
kucuk hacimler icerisinde bircoklev gorebilen, hizl elektronik devre elemanlarinin

yapimini kolaylatirmasi ve bu sayede @aniz teknolojisini giderek gatiirmesidir.
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Ucuincii avantaji, film optik dalga boyu ile kiyaslanabilir bir kagalsahiptir. Bu
nedenle gik enerjisinin ¢cogu film icinde hapsolur ve film icindekik siddeti bir
lazer gucl seviyesinden ¢ok daha buyuk olabilir. Bu gi¢ yogunlugu lineer olmayan
etkilesimler icin 6nemlidir. Son olarak bir ince film dalga kilavuzu igindejk 1
dalgasinin faz hizi filmin kalirgina ve yayilma moduna pladir. Bu ise deneylerin

ve aygitlarin tasariminda yeni acilimlar yapiimasina zemin hazirlamaktadir.

2.1.1. hce filmlerin teknolojik uygulamalari

Ince filmlerin kullamim alani oldukca gatii. Ince filimler gida, otomotiv, beyaz
esya, cam, elektronik ve telekominikasyon sanayisinde yaygin olarak
kullaniimaktadirlar. Optik, elektrik mihendigili ofis elemanlari ve tatlarda da ince
filmlerin uygulamalarina rastlanir. Koruyucu tabaka yapimigigirifiltresi yapimi,
devre elemanlari yapimi, kamera lensleri, tek gdjeggynalar, optik filtreler, vb. ince
filmlerin  kullanimi  sonucunda elde edilen malzemelerdir. Genel olarak
siniflandirirsak, ince filmler kimyasal 6zellikleri ile gaz ve sivi algilayicilarda;
optiksel ozellikleri ile girgim filtrelerinde; elektriksel 6zellikleri ile yalitim ve iletim
kaplarinda; yariiletken cihazlar ve piezoelektrik surticilerde; manyetik dzellikleri ile
hafiza disklerinde; mekanik 0Ozellikleri ilesiamaya direncli kaplamalarda; isil

Ozellikleri ile de 1s1 azaltimi ve bariyer tabakalarda kullanilirlar.

Son zamanlarda c¢inko oksit (ZnO) ince filmlerin yapisal, optiksel, elektriksel
Ozelliklerinin iyi sonu¢ vermesi ve dogrudan bant graka (3.27 eV) sahip olmasi
nedeniyle Gmit verici oksit materyaller olarak ortaya ¢cgtandir. ZnO, piezoelektrik

ve gorinir bolgede gecirgen bir malzemedir. Ayrica dogrudan bantgiaral
Ozelliginden hareketle lazegigl salabilmesinden 6tlrl optoelektronik endustrisinde
aranan vyariiletken bir malzeme olmaktadir. Ayni zamanda ZnO iletken bir
malzemedir ve iletkenligi tavlama ve katkilandirma ile kolaylikla kontrol
edilebilmektedir. Katkisiz ZnO ince filmler saydam iletkenlerde, gilines npili
camlarinda, gaz algilayicilarinda, ylzey ses dalga devrelerinde ve diz panel
gostergelerinde elektronik ve optoelektronik devre aygiti olarak kullaniimaktadir.
Ayrica katkisiz ve katkili ZnO ince filmlerin her ikisi de, optoelektronik gésterge

aygitlarinda ve ultra-yuksek frekans elektro-ses diimugtlerde kullanilirlar. ZnO



17

deneysel olarak iyi sonu¢ veren bir malzeme olmasindan dolayr son zamanlarda
Uzerinde yogun asfirmalar yapiimaktadir. Dolayisiyla biz de bu galamizda,

farkl althklarda (substrate) spin kaplama yontemiyle kaplanip farkli sicakliklarda
tavlanarak Uretilen ZnO ince filmlerin sicakliklagoali olarak dgisen 6zelliklerini

inceleyecegiz.

2.2. Ince Film Kaplama Teknikleri

Teknolojik alanda siklikla kullanilan ince filmlerin elde edilmesi igin istenilen film
ozelliklerine gore birgok farkl yontem bulunmaktadnce film depolama teknikleri
temel olarak; buharfirma gibi sadece fiziksel veya gaz ve sivi faz kimyasal
islemler gibi sadece kimyasal olabilir. Bircatemde ise elektriksel darj ve reaktif
soktirme gibi hem fiziksel hem de kimyasalemlerin birlgiminden meydana
gelebilir. Tum yodntemler kendi iclerinde farkhliklara sahiptir. Birinin gegdi
sinirlandirmalar gierinde yoktur. Bundan dolay! istenilen 6zellikte aygit elde
edebilmek i¢in depolama yontemleri istenilen film 6zellikleri dogrultusunda segilir.
Kaplama yontemleri kaplama malzemesinin bulundugu fiziksel durum g6z 6nine
alindginda; kati halden yapilan kaplamalar, ¢ozeltiden yapilan kaplamalar, sivi ya
da yari sivi halden yapilan kaplamalar ve buhar fazindan yapilan kaplamalar olarak
dort ana grupta incelenebilir. Ozellikle bu kaplama yéntemlerinin icerisinde yer alan
ince film elde edi metotlarindan buhar fazindan yapilan kaplamalar sinifini iki ana
grupta toplayabiliriz:

1. Kimyasal buhar biriktirme yéntemi (CVD),

2. Fiziksel buhar biriktirme yontemi (PVD).

Bu iki yontemin temel prensibi vakum ortaminda kaplanacak metali bgtictak

kaplanacak ytzey uzerine biriktirmektir.

2.2.1. Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)

Kapali bir firin icinde 1sitiing malzeme ytizeyinin buhar halindeki bigitaci gazin
kimyasal reaksiyonu sonucu oam katl bir malzeme ile kaplanmasi “Kimyasal
Buhar Biriktirme (Chemical Vapour Deposition, CVD)” yontemi olarak tanimlanir.
Cokturulen tabakanin kalgh, genellikle 10 ila 30um arasindadir. Kaplama
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sicaklgl, yapilan kaplamanin tirine giair ve genellikle 850 ila 1000 °C
arasindadirislem siresi yapilan tabaka kalfgha ba&li olarak, cogu zaman 2 ile 4

saat arasinda gair.

Kimyasal buhar biriktirme ile metalik, elementer ve seramik kaplamalar Uretilir.
Bunlar yaygin olarak elektronik sanayisinde, makine imalat sektérinde kesici-delici-
asindirici yuzey uretiminde, ylUzeylere yuksek sicaklik direnglayan seramik
esasli kaplamalar Uretiminde gittikge artan oranda kullaniimaktadir. Gerek kaplama
tekniginin alisilmis yontemlerden farki ve daha gehis donanima ihtiyag
goOstermesi, gerekse Uretilen kaplamalarin ‘ileri teknoloji’ nitelikli olmasi ‘kimyasal
ve fiziksel’ buhar biriktirme yontemlerini de ‘ileri teknoloji malzemeleri Gretim

teknikleri’ arasina sokmaktadir.

2.2.2. Fiziksel buhar biriktirme yéntemi (PVD)

PVD kaplama teki; kati haldeki ham maddenin yiksek enerji ile plazma haline
getirilerek, kontrollii olarak, kaplanacak malzemenin Uzerinesyapnasi slemi
olarak 6zetlenebilir. Bilimsel anlamda ilk olarak 19. ytzyil sonlarindamalara
baslanms, vakum teknolojisindeki gaimeler ile bu ¢caimalar hiz kazanrgtir. PVD
kaplama tekr@iinde; kaplanacak malzeme yiksek vakumlu bir kabine gteilie ve

yuksek eneriji ile iyonlgtiriimis ve reaktif gazlarla oldgrulmus plazma ile kaplanir.

Gelisme, kimyasal buhar bitiktirme (CVD) ile famis fiziksel buhar biriktirme
(PVD) ve turevleri ile devam etgtir. PVD teknolojisinin CVD’ye gore en buyuk
avantajl sert metal ve celiklerinin 0Ozelliklerini etkilemeden Udisicakliklarda
kaplama yapilabilmesidir. CVD’de gerekli olan yiksek kaplama sicakliklari (850-
1000°C) normalde celiklerin temperlenme sicakliklarismaktadir, bu nedenle
takim celiklerinde CVD kullanmak imkansizdir. g@r yandan PVD teknolojisinde
kaplama, 200-50C aralginda gerceKlgirilebilir. Bu sicaklik aralgl takim
uygulamalarinda kullanilan altliklarin 6zelliklerine etkimez. P\Aemi buharin
olusturulma sekline gore buharkirma ve sicratma yontemieklinde iki sinifa

ayrilir.
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2.2.3. Sol-jel yontemi

Sol-jel prosesi, bir sivi faz icinde bulunan kati taneciklerden aalukoloidal
suspansiyonlarin (sol) ve sonrasinda surekli bir sivi faz igerisinde t¢ boyutlu kati
inorganik & yapilarinin (jel) olugnasini igerir. Sol-jel teknolojisi, ¢ozelti formundan
yola cikilarak farkli uygulama alanlarina yonelik olarak seramik, cam ve kompozit
malzemeler Uretim tekpine verilen genel isimdir [6]. Bu yontem, kolloidal
boyuttaki kristal olmayan tanecikleri kullanarak sulu veya susuz bir ortamda, metal
oksitlerin kararl ¢oOzeltilerinin hazirlanmasina dayanir. Kolloidal olarak kullanilan
tanecikler 500 nm ve daha altindaki boyutlara sahip taneciklerdir ve optik

mikroskopla gorulemezler, ¢lnki en buyuk boyutkapin dalga boyunasétir.

Molekuller arasi Van Der Waals ve elektriksel itmevketlerinin etkisi yergekimi
kuvvetine gore daha fazla oldugu icin soli meydana getiren malzemeler dibe
cokmez.iste bu molekil ¢ozelti icinde geteyerek buyik bir boyuta wWasa bu
maddeye jel denir. Katl yapinin devanghjijele elastik bir 6zellik kazandirir.

Sol-jel yonteminde kaplanan filmin mikro yapisinin (g6zenek hacmi, gézenek boyutu
ve ylzey alani gibi) mikroskobik 6zellikleri tamamen kontrol edilebilmektedir [7].
Sol-jel yontemi, teknolojide olduk¢ca 6nemli bir yer tutmaktadirgddi kaplama

yontemlerine gore bircok avantajinin olmasi sebebiyle bu yerini korumaktadir.

Sol-gel metodunun avantajlari;

= Elde edilen filmlerin homojen ve saf olmasi

= Filmler dugik i1silarda elde edild@inden enerjiden tasarruf, buharaa kaybinda
azalma, ortamla etkigeminin en az seviye tutulmasi, faz ayrimi ve
kristalizasyonun ortadan kaldiriimasi

= Kristal olmayan katilardan yeni kristal fazlarin elde edilmesidir.

Sol-gel metodunun dezavantajlari;
» Sgliga zararli kimyasallarin kullaniimasi
= Uygulama sirecinin uzun olmasi

» Hammadde maliyeti
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» Uygulamada filmlerde makaslama (shrinkage) o

» Uygulamada kiic¢uk gozeneklerin, karbon c¢okeltisinin ve hydroxyl’in kalmasidir.

Sol-gel metodu kullanilarak hazirlanan ince film ve kaplamalagerdilanlardaki

uygulamalari;

=  Optik kaplama (Renkli, Yansitmayici, Optoelektronik, Optik hafiza)

= Elektronik kaplama (Foto anotlar, Yiuiksek sicakli stiperiletkefilgken filmler,
Ferroelektrik filmler, Elektro-optik filmler, Dielektrik filmler)

= Koruyucu Kaplamalar (Korozyona ve Mekanik gerilimlereskalireng arttiran
filmler, Pasif filmler)

» Diger amaglar icin kullanilan kaplamalar (Gozenekli filmler)

2.2.3.1. Sol-jel yonteminde kullanilan bilgenler

Genellikle sol-jel metodunda metal alkoksit, su ve alkol iceren ¢ozeltiler kullanilir.
Cozeltinin erken gejen jellsme reaksiyonlarini ve tanecik oluy reaksiyonlarini
ayarlamak Uzere ¢ok az bir miktar baz veya asit katalizort kullanilir.

Metal alkoksitler

Metal alkoksitler; sol olugirmak icin balangic maddesi olarak kullanilirlar. Genel
gosterimi M(OR)n formdaltyle ifade edilir.

- M ; kaplanacak metal malzemeyi,

- R ; CH; (metil), GHs (etil) gibi alkil grubunu,

- n ; metalin dgerine gbre dgisen degerligini gOsterir, dger bir deysle valans
durumunu temsil etmektediigerdikleri yiiksek elektro negatif OR grubu sebebiyle,
metal alkoksitlerin reaksiyona katilimlari yuksektir. OR’deki alkil gruplari
desistirmekle fiziksel 6zelliklerde farkliliklar gganir.

Katalizorler

Hicbir reaksiyona katilmayan ancak reaksiyon hizini arttiran malzemelere katalizor
denir. Asitler ve bazlar sol-jel yonteminde katalizor olarak kullanilirlar. Asit
katalizor grubu organik ve inorganik olarak ikiye ayrilir. Asetik asit organik asittir,
nitrik asit, hidroklorik asit ve hidroflorik asit inorganik asitlerdir. Baz katalizor

grubunda ise amonyum hidroksit bulunmaktadir.



21

Alkoller
OH grubu ile bir alkil ya da B#&a bir molekulin birlemesiyle alkoller olugr.
Alkoller sol-jel yonteminde bdangicta kullanilirlar ve metal oksitlerle reaksiyona

girerler. COzucu, alkoksitin 6zedine gore segilir.

2.2.3.2. Sol-jel olgumu

Sol-jel sentezlenmesi zamanaghair dizi islem adimi ile olugr. ilk adim ¢ozelti
olusturma adimidir. Bu adimda g# baslangic maddeleri uygun c¢dzuculerle
reaksiyonu neticesinde homojen ¢ozelti hazirlanir. Tipik olarak ¢ozelti hazirlamadan
sonra nihai yogun Uurine kadar ki sol-jel adimlari; hidroliz, polingerée
yogunlagma, jellame, yikama ve yaslandirma seklindedir. Normal olarak alkoksitler
alkolde ¢ozunir ve asidik/bazik yada nddrtlarda su ilavesiyle hidroliz olur.

Sol-jel sireci iki tir tepkime sonucunda aldgr. Bunlardan ilki hidroliz
reaksiyonudur:

M(OR), + H,OHO M - M(OR), + ROH

Bu ifade hidroliz reaksiyonunun genel ifadesidir. ROH alkol grubuilgigir. H,O

ve katalizor durumuna gore OR gruplari OH olana kadar reaksiyon devam eder.
Ikinci reaksiyon tirii ise yoguniarma reaksiyonudurilk reaksiyonda hidrolize
ugrams olan iki malzeme, oksijen koprisu ileghanirlar:

(OR, M- OH+ HO- M(OR), I - ( OR, - O- M(OR), + H,0

Eger bilesenlerden biri hidrolize uamgsa

( OB, M- OR+ HO- M(OR), M - (OR, - O- M(OR), + ROH

seklinde reaksiyonlar gercekie Bu durumda reaksiyon Urtinleri hidrolize ugrar. Bu
arinler  tekrar birlgerek  yo@inlastirma  reaksiyonunu  gercekt@irler.
Yogunlastirma reaksiyonuyla buyuk silikon bazli molekiller elde edilebilir. Bu olaya

polimerlesme denir.

Yogunlastirma suresinde ilk olarak kamnm ¢6zeltisi sol’e doniisr. Sol sivi igcerisinde
kolloidal kati taneciklerinin kararli bir sispansiyonudur. Yoggmianin devam
etmesiyle oluan ilk bglanmalar (mer), gier taneciklere de lgganarak polimerleri
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olustururlar. Bu olugim tim c¢ozeltideki blyuk polimerlerin olmasi ve tim

cOzeltinin kati polimer gari ile kaplanmasina kadar devam eder. Buna da jel denir.

Sol-jel yonteminde polimeriene ¢ adimda oluy;

1. Monomerlerin polimerkgnesi ile taneciklerin olugasi,

2. Taneciklerin buyumesi ve

3. Taneciklerin bir zincir igerisinde peanmasi ve sonra sivi igerisindg gapisi

olusmasi yoluyla kalinlgarak jellemesidir.

Sol-jelde polimerlgme adimlarinin olumasinda bircok faktor etkilidir. Bunlar pH,
sicaklik, reaksiyon suresi, konsantrasyon, katalizor ve mikta®/3i molar orani,
yaslandirma sicakfi ve yalandirma sdresidir. Polimerlerin  kiimgdeek
yogunlgmasiyla (kondenzasyon) jel salkimlarinin biytimesinesjaltedenir. Jeller
zayif ve kuvvetli bglardan olugugu gibi, mikron boyutunda birbirine Bh olan
g6zeneklere sahip viskoelastik maddelerdirsiixisicakliklarda yer alan solin jel'e

donugnesiyle; kaplama, fiber ve hacimkkillerin sekillendiriimesi yapilabilir.

Kurutma, sol-jel surecinde en kritik adimlardan birisidir. G6zeneklerdeki sivilarin
uzaklagtiriimasi jellerin kurumasini oltgrur ve kserojel (xerogel) adini alir.
Hacimsel dgismeler, gozeneklerdeki sivi miktarinin buhamasi ile orantili olarak
gerceklgir. Gozeneklerdeki sivi, jel ylzeyinden buhgalak olugn kilcal
gerilmelerle kati jel @ yapisi geri ¢cekilir ve buzilme olus Gdzenekte kalan sivilar
buharlgirken kilcal gerilmeler artar. Bu jel yapisinin kirllmasina veya catlamasina

neden olur.

2.2.3.3. Sol-jel ile film kaplama yontemleri

Sol-gel yontemi kendi icinde de g#i uygulamasekillerine sahiptir. Bunlari;
= Daldirmali kaplama yontemi (Dip coating)

» Puskiurtme kaplama yontemi (Spray coating)

= Akis kaplama yontemi (Flow coating)

= Lamine kaplama yontemi (Laminar coating)

*= Merdaneli kaplama yontemi (Roll coating)
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= Baski kaplama yontemi (Printing)
= Dondiurme kaplama yontemi (Spin coating)

seklinde siralayabiliriz.

Daldirmall kaplama yontemi (Dip coating)

Daldirma ile kaplama metodundasitaci bir kap icindeki sole belli bir hizda
daldirilarak, c¢ikartilir. Bu metod besamada gercekiérilir:

1) Daldirma (immersion)

2) Cikarma (start-up)

3) Kaplama (deposition)

4) Suzulme (drainage)

5) Buharlgma (evaporation) [7].

Puskurtme kaplama yontemi (Spray coating)

Bu yontemde c¢o6zeltinin basinglekilde nozulden puskurtilmesiyle atomizasyona
benzersekilde ince damlaciklar Gretilir. Uretilen damlaciklar bir althik ytizeyine
puskurtilmek suretiyle kaplama yapilir. Altlik yizeyi sicak ya dgulsoolabilir.
Altlik yizeyine ulgan sivi damlaciklarin yuksek reaktiviteleri nedeniyle surekli bir
film olusur. Olusan film ¢ozict buhartaasi ile kurumaya Bar ve son olarak isil
parcalanma ile kaplama elde edilir. Bu tir kaplagi@aminde althk ylzeyine sivi
damlaciklar olarak d@& de nanometre boyutlarindaki kuru kigik tanecikkdinde
kaplama gercekl@r. Kaplama proses hizi 1 m/dak'dir. Puskurtme Kaplamagekni
yuksek dretim hizi, karmgek sekil kaplama kolayfi, dugik maliyet , ucuz ekipman
maliyeti ve surekli proses olmasi gibi avantajlarinin yaninda kahnher zaman
homojen olamamasi ve tekrarlanabilir kalinlik problemleri nedeniyle kisitlamalara da

sahiptir.

Akis kaplama yontemi (Flow coating)

Akis kaplama tekrginde kaplanacak parca askida tutulur ve kaplama c¢ozeltisi
Uzerinde dokudlur. Fazla ¢ozelti malzeme lzerinden akarak bir tankta toplanarak
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tekrar kullanilir. Bu tekniksekilde gosterilmgtir. Kaplama kalinkg althigin egimine,
kaplama sivisinin viskozitesine ve solvent bularka oranina bgidir. Bu tlr
kaplamalar daldirma kaplamaya uygun olmayan ¢oksgdidey alanh parcalar icgin
kullanilir. Kaplama doéndurtlemedliicin kaplama yluzeyinde homojen kalinlk elde
zordur. Kaplama kalinhi tepeden tabana g artar ve gorinum kalitesi de
dusuktar. Akis kaplama hizh ve kolay bir tekniktir. Cok dilg yatirim, techizat,
iscilik ve bakim maliyeti gerektirir. Bu tir kaplama te&nboru hatlarinda yaygin

kullanilir.

Laminer kaplama yontemi (Laminar coating)

Spin ve spray kaplama tekniklerinde kaplanan miktardan daha fazla kaplama
malzemesi kullaniimaktadir. Daldirma ve sakilow) kaplama teknikleri genellikle
kaplama malzemesinin raf omrine ghaolup, optik uygulamalarda daldirma
kaplama tekriinde kaplama sivisinin sadece % 10-20 kismi kaplama Uretimi igin
kullanilabilmektedir. Tum bu problemlerin ¢6zulebilmesi igin kilcal (kapilar veya
laminer) aks prosesi Floch ve CONVAC Co. tarafindan gaiimistir Boru
seklindeki dgitim Unitesi altlgin ylzeyinin altinda fiziksel temas olmada hareket
ettirilir. Gozenekli silindir merdane ve altlk ylzeyi arasinda bulunan cozelti kendi
kendine meydana gelen bir meniskis vyaratilir ve kilcagmgu kowllar
gerceklatirildi ginde yuksek derecede tek diize bir kaplama tofufur. Bu tir
kaplamalarda ¢ok katmanl kaplama uygulamalari yapmak da miumkigekilde
gosterildgi gibi biri digerini takip eden iki ayri hat kullanilarak ¢ok katmanli

kaplamalar Uretilebilir.

Merdaneli kaplama yontemi (Roll coating)

Merdaneli kaplama prosesi surekli donen bir yada birden fazla sayidaki merdane
kullanarak surekli hareketli bir althk yadag alizerine ince sivi film kaplama
islemidir. En yaygin uygulama turi gravir kaplamadir. Gravir kaplama bir
merdaneli kaplama tekgidir ve baski sanayiinde yaygin olarak kullanilir. Bu teknik,
dustik viskoziteli sivilar kullanilarak yiksek hizlarda ince kaplamalar uygulanmasini
kapsar.
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Baski kaplama (Printing)

Yaygin olarak dekor camlar igin kullanilan baski tgidir. Bu teknikte, belirli bir
dokuya sahip ipekten yapilgtaslak tabakasina ¢6zelti emdirildikten sonra malzeme
yuzeyine baski uygulanmasi ile kaplama gergakl&ipik film kalinligi 10-100um
araliklarindadir. Kaplama malzemeleri organik polimer kdkenlidir. Bu kaplama
isleminde seramik boyali emaye kaplamalar ve uygun ergime sicakhkli flitler
kullanilabilmektedir. Bu tir kaplamalarda diks sicaklik pirolizi veya UV (ultra
viole) pirolizi kullaniimahdir. Inkjet baski gibi g#li tirde baski teknikleri de yaygin
olarak kullaniimaktadir. Genellikle otomotiv enduistrisinde, dekoratif cam imalatinda,

goOsterge panellerinin icinin ve firin camlarinin kaplamasinda kullaniimaktadir.

Dondirme kaplama teknigi (Spin coating)

Bu yontem, tayicinin yatay olarak bir eksen etrafinda donduralturken Gzerine sol
damlatilmasi ve solin merkezkac¢ kuvvetinin etkisiylgytal ylizeyine yaylimasi
esasina dayanmaktadir. Nihai film kalgnlve diger Ozellikler ¢ozelti 6zellikleri
(viskozitesine, kuruma hizina, kati oranina ve yuzey gerilimleri}lgéenisartlarina
(devir, hizlandirma ) gdir.

Dondurerek kaplama metodu @gadan olunaktadir [8];
1) Biriktirme (deposition)
2) Dondurme (spin-up)
3) Durdurma (spin-off)

4) Buharlama (evaporation)

Gozelti

GSziicli Buharlagtirma

a N p
b '-':% xLL‘- l'-ﬁ = 3 / Kaplama

-

Sivi Incelmesi ii
Déndiirme

Sekil 2.1. Dondurme kaplama telgnsematik gosterimi.

Althk
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Biriktirme asamasinda, donecek ylzeye sabitenmian tagiyici Uzerine sol
damlatilir. Balangicta durmakta olangigict donddrlir. Tayicl, mimkin olan en
kisa surede istenilen dénme hizinagodalidir. Cankd donme hizinin sabit olmasi,
film kalinliginin duzgin olmasini etkileyecektir. Donme sirasingyita tzerine
damlatiims sol merkezkag kuvvetinin etkisi ilestgucinin tim yiizeyine yayilir. ger

sol fazla miktarda damlatiigsa, fazlalik sol tayici tGzerinden savrulur. D6nme
esnasinda, filmin kalirgi azalir. D6nme sonunda, filmin kaligiitasiyicinin her
ylzeyinde ayni olur. Dondirme kaplama metodunun avantaji, durdgameasinda
sivi filmin kalinliginin diizgin olmasi ve sonuna kadar Bilirade kalmasidir [9].
Bu dsa dogu olan merkezcil kuvvet ile, ice dogru olan viskozitenin neden aldug
suartinme  kuvvetinin  birbirini  dengelemesinden olmaktadir [10]. Ardindan

buharlama gamasi gelir. Tayici bu slemden sonra firinlanir.

Sekil 2.2. Kullanilan spin kaplama cihazi ve firin.
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Cozeltinin d&itilmasinda dinamik ve statik olarak iki yaygin yontem vardir. Statik
dagitim, cozelti damlasini algin merkezine veya merkezine yakin bdlgeye
damlatiimasidir. Altigin boyutlarina ve ¢ozelti viskozitesine ghaolarak gerekli
¢cozelti miktari 1-10 mikron arasinda glgr. Yuksek viskozitelerde veya buyuk
althiklarda yiksek donme hizlarinda &th ylzeyini tamamen kaplamasi i¢in daha
fazla ¢oOzelti damlatilmasi gerekir. Dinamik galam ise althk digik hizlarda
donerken ¢ozeltinin damlatiimasidir. Bu proseste yakB00 dev/dak doniigizlari
kullanilir. Bu hizlar sivinin tum althk boyunca glenasini ve daha az cozelti
kullanilmasini sglar. Althk veya ¢oOzelti zayif 1slatma 6zd&lne sahip oldugunda

bir avantaj sglar ve filmde boluk olusmasini engeller. Sonra yapilacaftem
istenilen kalinhkla film GOretmek icin yiksek hizda c¢ozeltiyi althk Gzerine
dagitmaktir. Bu adim igin yine ¢ozeltinin niteliklerine @aolarak tipik donme hizi
1500-6000 dev/dak arasindadir. Bu adim on saniye ile birka¢ dakika arasinda
surebilir. Dondirme hiz kombinasyonu ve zaman bu adimda film Kahnli
tanimlamak icin secilecek niteliklerdir. Genel olarak, yuksek dénme hizi ve uzun
dondurme daha ince film olmasini sglar. Bagka bir adim olan yuksek hizda
kurutma slemi sonra uygulanir ve bu adimda fazla bir incelme olmaz. Bu kalin
filmler icin avantajli olabilir. Uzun kurutma suresi, kullanmadan once filmin fiziksel
istikrarini artirmak icin gereklidir. Kurutma adiminda sorun olmasa bile kullanma
esnasinda dondurme kabindan cikarirken maddeyi bir tarafa dékme gibi sorunlar
olabilir.

Dondirme kaplama metodunun avantajlari,

= Taslyicinin boyutu ne olursa olsun, kaplama icigedimetodlara gére daha az
sivi kullanihr.

= Hizli bir metod olup, zamandan tasarrutlsa

= Cok-kath uygulamalar icin idealdir.

= Ticari donanimlarinin bitin tirleri mevcuttur.

Dondurme kaplama metodunun dezavantajlari,
» Yalnizca dairesel tayicilar icin uygun bir metoddur.
»  Temiz tutulmasi ve buyukgeyicilarin homojen kaplanmasi zordur.

» Yalnizca Newtoniyen sivilar i¢cin uygundur.
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Sekil 2.3. Spin kaplama cihazinda film kalgahin dénme hizi, siresi, damlatilan sivi hacmine gore
degisim grafikleri.

2.2.3.4 Sol-jel uygulamalari

Gelisen teknolojiye paralel olarak malzeme teknolojileri desgaktir. Cam Gretimi
ile ivmelenen sol-jel tekgi ginumizde film, fiber, monolit, toz, kompozit ve

g0Ozenekli ortamlar gibi ¢ok farkli alanlarda kendine uygulama alani btumus

Celik yluzeylerinin sol-jel teke ile kaplamasi yaygin olarak yuzeylerin paslanmaya,
cizilmeye ve oksidasyona karsi koruyucu kaplamalarinda kullaniimaktadir. Bu
amagcla sol-jel yontemiyle hazirlargrseramik esasli kaplama uygulamalari yaygin

olarak kullanilmaktadir.

2.3. Nano Yapilarin Karakterizasyonu
2.3.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli Spektroskopi

(EDS)

Optik gorantileme sistemlerinin yetersiz oldugu durumda elektronik ve optik
sistemlerin birlikte kullaniimasi prensibine dayanan ¢ok yiksek buyutgezldene
sahip cihazlar gediirilmistir. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) bunlardan biridir
SEM’de goruntl, yiuksek voltaj ile hizlandirignelektronlarin numune Uzerine

odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylzeyinde taratiimasi sirasinda elektron
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ve numune atomlari arasinda @uoscsitli girisimler sonucunda meydana gelen
etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal guclendiricilerinden gecirildikten
sonra bir katot sinlari tlpunin ekranina aktariimasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgisayar
monitérine verilmektedir. Taramah Elektron Mikroskobu optik kolon, numune
hicresi ve géruntileme sistemi olmak tzere l¢ temel kisimdamaktadir. Optik
kolon kisminda; elektron demetinin kagmneolan elektron tabancasi, elektronlari
numuneye dogru hizlandirmak igin yuksek gerilimin uygulgndnot plakasi, ince
elektron demeti elde etmek icin yogustiaici mercekleri, demeti numune Uzerinde
odaklamak icin objektif merge bu mercge bal ¢ssitli capta delikler ve elektron
demetinin numune ylzeyini taramasi icin tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek
sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
iizerine odaklamaktadir. Tim optik kolon ve numuné& Ea gibi bir vakumda
tutulmaktadir [11].

Enerji Dagilimh Spektroskopi (EDS), malzeme ile elektron demetinin efkiksi
sonucunda olan X-isinlarinin enerji dalimi spektrumuna gore malzeme igerisinde
bulunan elementlerin cinsini ve bu elementlerin malzemegldikga ve atomik
olarak bulunma yuzdeleri hakkinda bilgi veren bir yéntemdir. EDS analizi genellikle

SEM analizleri ile birlikte yapilir [11].

Yogunlaghrica
Mercek »

Tarama

Sargilan

Ohjektif Mercek —

Ohjektif Merce
Apikhi
Omek ——
Dedelktir
CRT ——
Saptiricl Sargilar

Sekil 2.4. SEM cihazi ve SEM’ igematik gdsterimi.
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2.3.2. X-Isinlari Kirinimi (XRD)

X-1sin1 kirinimi kristal ylizeyine gelen ve alt tabakalardan yansiyan isinlarin aldiklari
yol dalga boyunun tam katinaiteoldugu zaman gerceldmektedir. Eer alinan yol
dalga boyunun tam Kkatlar giese isinlar birbirini sénumleyerek kaybolacaktir.
Kirilnim demetleriningiddeti birim hicre icindeki atomlarin yerleri hakkinda bilgi

verir. Kirlnim dogrultulari ise yalniz birim hiicrenin sekli ve buyukligu ile belirlenir.

Bir kristalin kirinim demeti; gelen demetin yolu Uzerinde bulunan buatin kristal
atomlarinin saghi 1sinlar tarafindan meydana gelmektedir. Kirinima uggatasini
demetinin siddeti, gelen demetinsiddetine gotre cok zayiftir. Gorunusrigin
yansimasi herhangi bir gelagisinda olur. Tek dalga boylu X-isinlarinin kirinimi
yalniz Bragg yasasini (2dsmBA) salayan Ozel agilarda meydana gelir. Bragg
yasasini iksekilde kullanilabilir:

1. Dalga boyu bilinen bir monokromatik x-isini kullanilaraktan bilinmeyen bir
numune uzerinde kirinim meydana getirilir ve acilar olcilerek bilinmeyen duzlemler
arasi mesafe hesaplanir. BOylece malzemenin kristal yapisi hakkinda bilgi gdinilmi
olur.

2. Bilinmeyen bir malzemeye gdnderilen X-isini, bilinen bir kristalden gecirilerek
belli acilarda kirinima ugragi dalga boyu saptanir. Bu sayede bilinmeyen
numunedeki elementlerin  nitel(kalitatify ve nicel (kantitatify analizlerini

gerceklatirilmis olur.

Sekil 2.5. XRD cihazi ve mekanizmasi.



BOLUM 3. MiKROSKOP CAMI UZER iNE KAPLANAN
ZnO INCE FILMLER

3.1. Giris

ZnO ile ilgili yapilan ¢cagmalar incelendiinde yillar gegtikge bu malzeme ile ilgili
yapilan bilimsel ¢catmalarin sayisinin giderek agitigézlenmgtir. Bu veriler ZnO
yariiletken ince filmlerinin bilimsel ve teknolojik afermalarda giderek artan bir

ilgiye sahip oldugunu gostergtir. Bu durum Tablo 3.1’de acik¢a gorulmektedir.

Tablo 3.1. Ge¢mgiyillarda ZnO ile ilgili yapilan ¢agmalar.

Yil Calisma sayisi
1991 ve Oncesi 9592
1992 690
1993 732
1994 791
1995 757
1996 927
1997 908
1998 888
1999 776
2000 975
2001 1228
2002 1210
2003 1639
2004 1895
2005 2,220
2006 3,070
2007 3160
2008 3800
2009 4383
2010 5419

ZnO ile ilgili olarak yapilan bilimsel calmalar; ZnO ince film Gretimi, ZnO ince
filmin althk olarak kullaniimasi, katkili ZnO c¢ammalari ve farkl ¢cabmalar olmak
Uzere dort ana grupta ele aligtm ZnO ince film dretimi ile ilgili yapilan
calismalarda bir, iki ve U¢ boyutta (nanometreden mikrometre boyuta kadar) farkli
geometrik sekillere sahip (nanotop, nanocivi vs gibi) ZnO sentezi stz konusu

edilmistir. ZnO ince filmin althk olarak kullanilgn calsmalarda ise ZnO ince
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filminin katkih ve katkisiz taban malzemesi olarak kullargidcalsmalara yer
verilmistir. Katkili ZnO ince film Gretimi ile ilgili calsmalara yariiletken, iletken ya
da metal gibi farkh atom veya molekillerin katki olarak kullaglaalsmalar dahil
edilmistir. Son gruptaki cagmalarda ise @er t¢ gruba tam olarak dahil edilemeyen
sensor, varistor, kozmetik sanayi, g§inepilleri, tekstil, meyve-sebze
yetistiricili gi(seracilik), tip ve hayvancilik gibi farkli alanlara ait gaalarla birlikte
ZnO vyariiletkeninin temel fiziksel 6zelliklerinin teorik olarak incelendfarkl
calismalara yer verilmtir [12]. Son 4 yil icinde yapilan camalar incelendiinde
¢alismamizin konusu olan ZnO ince film Gretimi ilgili yapilan gadalarin ytzdelik

dilimi Tablo 3.2’de verilmtir.

Tablo 3.2. Son 4 yil icinde ZnO ince film Gretimi ilgili yapilan gatalar.

Yil Makale Sayisi | Incelenen Makale| Znoince Film Uretimi
Sayisi Calismalarinin Sayisi %

2007 3160 1422 21

2008 3800 1674 22

2009 4383 2573 22

2010 5419 2247 23.9

Saf ZnO film yapim c¢agmalar incelendiinde farkli geometrik yapida filmlerin,
desisik yontemlerle oldukca gegpiyelpazede olan amorf ve kristal Si(ilika ve
kuartz), safir, aliminyum ve bakir ince plaka, silisyum, ITO (Indium Tin Oxide),
ZnO, LiTaGs, GaAs, gibi malzemelerden ohs taban (althk) madde tzerine farkli
baslangic malzemeleri (kimyasallar) kullanilarak Gregidigéralmagdr. Bununla
beraber deneyler sirasinda bazi 6zel gazlarinda ara¢ olarak kutlamddsonucg
olarak yaklaik 2 nm’den 1500 nm'ye kadar uzanan aralikta (nanoolgekte) geometrik
yapilarin elde edilgi gozlenmitir. Bu calsmalar yakindan incelenginde elde
edilen ZnO yapilarin 1,2,3-boyutlu ve genelde nanometregidide geometrik
yapilar oldgu gozlenmgtir. Ozellikle bu yapilara yakindan bakganda bunlarin
blyuk bir kesrinin 2-boyutlu diyebilegeniz dizlemsel yapilar (100-1500 nm)
olduklari, bunun yani sira yakl& tek boyutlu nanottip, nanogubuk, natre,
nanocivi, nanokoni, nanokablo, nanocirit, nanoboncuk, nanopramit, nanofirca
kalemi, nanokartanesi, nanomikrofon gibigdék isimlerle isimlendirilmilerdir. iki

ve U¢ boyutlu yapilar icinde zikredebilgomiz geometrik yapilar igin literatlirde
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nanokiraz, nanodingil, nanocicek, nanotetrapod, nanokirpi, nanotarakenasiyps,
nanofirga, nanokasimpati ¢fge nanogingirak, nanobdgirtlen, nanoprizma adi
verilen oldukca farkli geometriksekillere benzer yapilarin ortaya ¢kt

gOzlenmigtir.

Yukarida bahsi gecen yapilarin elde edilmesinde bir takim kimyasaiklate
baslangic maddesi olarak kullanilgir. Bu kimyasal malzemeler arasinda Zn@o
hekzametilen tetramin, c¢inko asetat, ZnClgozeltileri, monoetanolamin,
metoksietanol, dimetilaminboran, anhidriyus ¢inko asetat (#Qy).),

izopropanol gibi bilgiklerden bahsedilebilir.

Cinko oksit 1,2,3-boyutlu nano yapilarin eldesinde sol-jel, RF Magnetron Plazma
aktif puskurtme (RFMPRS), alev sentezi (FS), Kimyasal buhar ¢cokertme (CVD),
Metal organik kimyasal buhar ¢okertme (MOCVD), atma lazeri ¢okertmesi (Pulsed
Laser Deposition, PLD), Molekiler demet katmansal bluyutme (MBE), Spin
Kaplama (spin-coating) gibi farkli yontemlerin kullangdgorulmugtr [13-14].

ZnO ince filmlerin olugurulmasindan sonra yapilarinin genelde nano boyutlu
olduklari, yukarda bahsi gecen bir, iki ve ¢ boyutlu yapilar icin 25 ile 30 nanometre
¢ap, 100-1500 nanometre uzunlukta geometrilerigaagiktsl; ZnO ince filmin 300

nm (3,25 eV-yakin UV), 520 nm (~2,38 eV-siig 610-640 nm (~2 eV- pembe,

kirmizi) dalga boylari civarinda salma yaptiklari gézlestimi

Bir, iki ve U¢-boyutlu ZnO vyari iletken ince film yada nano yapilarin Uretilmesinde
hedeflenen noktalar genelde optoelektronikstam@alarda kullanilacak pargalar
(lazer, LED, fiber kablo gibi), gaz sensori, biyosensor, lazer,sgpifie seramik

eldesi amacli olmaktadir.

Bu tez ¢camasinda, ZnO ince filmlerin amorf ve kristal 6zelliklegiyan mikroskop

cami (3.bolum) ve kuartz cam (4. Bolum) Uzerine kaplanmasi ve bunlarin sicaklik
bagimli optik ve mekanik 6zelliklerinin incelemesi hedeflegtini Bu bdlimde
mikroskop cami (amorf) taban maddesi (altlik) Gzerine kapla@m® ince filmlerin

farkli sicakliklardaki (350-850°C) optik ve mekanik ozelliklerine ait deneysel
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hazirlik ve uygulama sirecleriyle, bunlardan elde edilen spektrum sonuclar

sunulmusur.

3.2. Sol-jel ve Numune Haziri

Oncelikle yapilmasi planlanan ZnO ince filmler igin hacmi 100 ml 0.33 molarlik
(0.33 M) cozelti hazirlanmasina karar veritini Karisimda kullanilan kimyasal
malzemelerin miktarlari hassas terazide (Ohaus Pioneer TM, sensitivity: 0.0001 gr)
tartilarak her gamada kimyasal surecler gercekil@mislerdir. Ik olarak manyetik
karistiricida (Wisestir, MSH-20A) 6.86 gr cinkoasetatingHigeOsZn) 30.625gr
metoksietanol (€HgO,) icerisinde c¢Ozinmesi ganmstir. Ardindan icine
¢ozunarlugt artirmak icin 30.625 gr monoetanolamin ve 30.625gr saf su ilavesi
yapilarak homojengiin saslanmasi icin 70°C’de 1 saat manyetik katiricida

karstirildiktan sonra ¢ozeltinin oda sicakha gelmesi beklentir.

SONICA Mod.1200M markali ultrasonik temizleyicide aseton icerisinde 10 dk slre
ile temizligi sazlanms olan mikroskop cami spin kaplama cihazina wériemi stir.

Altlik Gzerine belli kalinlikta film oluturmak Gzere 1000 mikrolitre hacimlerde
cozelti damlatilarak 500 tur/s’de (rpm) galn spin kaplama cihazinin (kaana 30 s,

2. aama 10s, 3. sama 10 s alinarak) kullanilmasiyla 1Gamada slrec
tamamlannytir. Her bir gamanin ardindan bu katmanin kurutulmasi ve kimyasal
atiklarin yiizeyden uzaldaariimasi amaciyla firinda 280’de 10dk tutulmukardir.

10 kat film tamamlandiktan sonra hazirlanan her ince film, biri 30g&rid8 saat
sure firinda kalacakekilde ciftler halinde 350-105{C aralginda 50°C’lik sicaklik
artislarlyla Nabertherm B170 marka firinda tavliangerni yapilmstir.  islemin

basamaklargekil 3.1'deki aks diyagraminda gosterilrtir.

Film kaplama gamalarindan sonra hazirlanan ZnO ince filmler, sogurma, XRD ve

EDS spektrumlari ile SEM gortntileri alinacak hale getisiiendir.
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saat tavlama

h 4

InD ince film

Sekil 3.1. ZnO ince film dretiminin akidiyagrami.

3.3. XRD Sonuglari

Numunelerin (ince filmlerin) kristalkgp kristallessmedikleri ilk olarak XRD
sonuglari gozlenerek gerlendirilmislerdir. Bu cercevede Sakarya Universitesi
Muhendislik Fakiltesi Metalurji-Malzeme Muuhend@li Bolumiandeki argtirma
laboratuarinda Rigaku D/Max 2200 PC markali XRD spektrometrede ,(haidi
kullanilarak ince filmlerin XRD spektrumuna bakiktm. Genelde btin
numunelerde kristaligne oldugu gozlenngtir. Ozel olarak bazi numunelerde yiiksek
sicaklik tavlamalarinin sonucunda @ticikan mekanik etkiler (bukilme gibi)
sonucunda XRD spektrumlari alinamanm Bu etki 6zellikle 75FC'de 8 saat ve

800°C’de 30 dk tavlanmginumunelerde kendini gostergtir.



3.3.1. 35(C’de tavlanmis numunelerin XRD spktrumu
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Sekil 3.2. 350°C’de 30 dk.tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 3.3. 35(°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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3.3.2. 400C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 3.4. 400°C’de 30 dk.tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 3.5. 400°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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3.3.3. 45(C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 3.6. 450°C’de 30 dk.tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil

3.7. 450°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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3.3.4. 500C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 3.8. 500°C’de 30 dk.tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 3.9. 500°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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3.3.5. 55(C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 3.10. 55(°C’de 30 dk.tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 3.11. 55(°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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3.3.6. 600C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 3.12. 600°C’de 30 dk.tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 3.13. 60C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.



3.3.7. 65(C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 3.14. 65(F°C’de 30 dk.tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 3.15. 65(°C’de 8saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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3.3.8. 700C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 3.16. 70°C’de 30 dk.tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 3.17. 700°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.

Yaklasik 32 civarinda goziiken cift pik 4. Bolimde kuartz ile yapilan deneylerden
elde ettgimiz tecriibe giginda ZnO ve ZsBiO, (Willemite) fazlarinin st tUste gelgi

hali olarak yorumlanngtir.



3.3.9. 75(C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 3.18. 75(F°C’de 30 dk.tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 3.19. 75(F°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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3.3.10. 800C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 3.20. 800C'de 30 dk.tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 3.21. 800°C'de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Numunede c¢inko okside ait pikler ya cok zayif ya da gozlenemeyecek seviyede
belirlenmitir. Ancak bu numunede 224,2 civarindasiddetli bir SiQ piki kendini

gostermgtir. Bu pik bu sicaklik ve tavlama siresinde numunede kristal fazinin
olustugunu gdstermektedir.

3.3.11. 856C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 3.22. 85(°C’de 30 dk.tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.

3.3.12. Sonug

Uretilen numunelerin Xsini spektrumlarinda tercihli yonlerin 100, 002 ve 101
olduklari gozlenmtir ki bu yonler genelde diinya literattrinde ZnO ile ilgili yapilan
calismalarin hemen hemen timinde elde edilen sonuclarla ayni olmaktadir [9].
Uretilen numunelerin gecirmeli elektron mikroskopisiyle (TEM) spektrumlari
alinamadgindan, elde edilen ZnO yariiletken ince filmlerin tane boyutlari teorik

olarak X-sini kirinimi spektrumu piklerinden hareketle elde edilmeyaitaistir.
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Bu cercevede

_ K
Bcod)

Scherrer formdlt kullaniingtir. Bu ifadedeA kullanilan X-sininin dalga boyuf
kirinim pikinin yari yiksekgindeki tam genligi (FWHM, rad cinsinden)® kirinim
acisini gostermektedir. K ise ghi 0.9 ile 0.92 arasinda alinan katsayidir.
Spektrumlar bakirin k& X-1sini gizgisi @ = 1.54059 A) ile alinrgtir. Bir 6rnek
hesaplama olmasi agisindan 450 derecede yarim saat sureyle tanlamomeye ait
X-1sini piklerinin yari yiksekfiindeki tam geniik degeri (FWHM) 0.356 yada
0.00621 rad oldugundan, 2&seri (34.38) de istihdam edilgiinde ZnO 6beklerinin
caplari yaklaik olarak 23 nm (230 A) olarak elde edileirdir. Diger numunelere ait
XRD spektrumlari dikkatli birsekilde incelendiinde tavlama siresi ve sicakli
arttikca genelde tanecik boyutunun @rtt(23 — 35 nm) gozlenmtir. Yapilan
hesaplama sonucunda tavlama slresi ve sgcakiitikca genelde tanecik boyutu

23.4’den 35 nm’ye kadar artmaktadir.

Genel olarak spektrumlar incelepotide ZnO ince filminin kristallgne gosterdikleri

ve beklendii gibi tercihli olarak (100), (002) ve (101) ydnlerinde buyudukleri
anlailmistir. 600 °C’de 8 saat tavlanan numunede ve 660de 8 saat tavlanmi
numunede amorfa kayma gozlegtini 700 °C’de yaklgik olarak 32 civarinda
cinko oksit piki ile beraber gorilen ikinci pik, 4. Bolimde daha ayrintili olarak
inceleyecgimiz willemite adindaki yeni bir faz olarak yorumlargm. 750°C’de 30

dk tavlanmg film temiz bir XRD spektrum go6zlenirken, 8 saatte amorf yapi
gorulmagir. 800°C’de 30 dk’hk numunede yine amorf yapi gozlenirken, 8 saat
tavlanmg numunede ¢ temel pik kaybolmwe bu ZnO yapinin amorfa dogru
dondgnesi; fakat taban malzemesinin veéidiSiO, piki ise amorf altigin
kristallesmeye dogru gittii seklinde yorumlanmstir. 850 °C’de 30 dk tavlanngi
filmlerde de SiQ piki kararli bir sekilde varlgini strdirmUgiir. Bu SiQ kristal
pikinin varhginin film orijinli mi yoksa taban madde orijinli mi oldugunu anlama
adina yapilan deneyde, ince film kaplanmamikroskop camlari ayryartlar altinda

30 dakika ve 8 saat sureyle tavlagnue bu numunelerin XRD spektrumlar
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alinmstir. 3.23seklinden de gorilebile@gelizere bu numunelerde Si®ristal fazina
ait pike rastlanmangtir. Bu ZnO ince filmlerinin yiksek sicaklik tavlamalarinda elde
edilen SiQ piklerinin Uretilen ZnO ince filmlerinin bir sonucu oldugunu, altlik ile
filmin ydksek sicaklikta etkilgp, Zn metal parcaciklarinin da kristallenmede
cekirdeklenme rolt Ustlengive kristal fazin numunenin dst ylzeyinde ohusg
olabilecgini gostermektedir [15,17]
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Sekil 3.23. 800°C’de 30 dk (Ustte) ve 8 saat (altta) sureyle tavlanan ZnO ince filmin buluaimadi
mikroskop camlarina ait XRD spektrumlari.
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Sonug olarak XRD spektrumlarindan; 4@de 8 saat tavlanan numunenin tercihli
olarak (100) yonuinde buyldugi 380 -750°C'de tavlanmy butin (30 dk, 8 saat )
numunelerde U¢ temel pikin (tercihli bayime yonlerinin) gamh koruduklari
gozlenmitir. 700 °C’de 8 saat, 800C’'de 8 saat ile 850C'de 30 dk tavlanngi
numunelerde Si® pikinin agga ¢ikip ZnO yapisinin amorfa dogru kawdi

gOzlenmitir.

3.4. SEM Sonuclan

350-850°C aralginda 30 dk ve 8 saat slreyle tavlan@nO ince filmlerinin SEM
gorantileri ve EDS spektrumlari JEOL 6060 LV model cihaz ile akimnmiBu
numunelere ait SEM mikroresimlerinden bazilaageda gosterilmitir (Sekil 3.24-
Sekil 3.42).

Bu goruntilerden de anléacags tzere filmlerin ortalama 1 mikron kalipinda
olduklari, tavlama sicalgh arttikca Uretilen ZnO nanoyapilarin (nanogobuk,
nanonokta, nanotetrapod vs.) caplarinda ve boylarinda buylimetugolus

gOzlenmitir.

Tavlama suresinin bu yapilarigeklini kayda deer bir miktarda dgstirmedigi
gorilmigir. Ozellikle yiksek sicakliklara ¢ikiginda tanecikler arasi boglarin
azaldgl ve bir miktar daha buyik nanoyapilarin tregildyozlenmstir (bkz. Sekil
3.38, Ekil 3.41 ve gkil 3.42).

3.4.1. 350C de tavlanms numunelerin SEM gorintileri

350 °C'de yarim saat ve sekiz saat slreyle tavlanmumunelere ait SEM

mikroresimleri 3.24 ve 3.2%xXillerinde gosterilmylerdir.



Sekil 3.24.

Sekil 3.25.
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350°C’de 8 saat tavlanan numunenin SEM gorintusd.

1 xrn

50
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3.4.2. 400C’de tavlanmis numunelerin SEM goéruntuleri

2akU X1.080 . 18mm

Sekil 3.26. 400°C'de 30 dk tavlanan numunenin SEM goruntisu.

Sekil 3.27. 400°C'de 8 saat tavlanan numunenin SEM goéruntisu.

3.4.3. 450C’de tavlanmis numunelerin SEM goruntuleri

Sekil 3.28. 450°C'de 30 dk tavlanan numunenin SEM goruntisu.
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2ekU

Sekil 3.29. 45(°C’de 8 saat tavlanan numunenin SEM goéruntisd.

3.4.4. 500C’de tavlanmis numunelerin SEM goruntuleri

1xen

Sekil 3.31. 50°C’de 8 saat tavlanan numunenin SEM goéruntisd.
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3.4.5. 550C’de tavlanmis numunelerin SEM goruntuleri

Zaku

Sekil 3.32. 550°C'de 30 dk tavlanan numunenin SEM goruntisu.
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Sekil 3.33. 550°C'de 8 saat tavlanan numunenin SEM goérintisu.
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3.4.6. 600C’de tavlanmis numunelerin SEM goéruntuleri

e 3 N J { y { i

Sekil 3.34. 600°C’de (a) 30 dk (b) 8 saat tavlanan numunenin SEM goruntus.

3.4.7. 650C’de tavlanmis numunelerin SEM goruntuleri
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Sekil 3.36. 650°C'de 8 saat tavlanan numunenin SEM goérintisu.
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3.4.8. 700C’de tavlanmis numunelerin SEM goruntuleri
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Sekil 3.38. 700°C'de 8 saat tavlanan numunenin SEM goéruntisu.

3.4.9. 750C’de tavlanmis numunelerin SEM goruntuleri

“1. 888 18 mm sle 129 S ZekU #*18. 668 18m

Sekil 3.39. 750°C de 30 dk tavlanan numunenin SEM goruntlsu.
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Zaky X1a. 888

Sekil 3.41. 80F°C’de (a) 30 dk (b) 8 saat tavlanan numunenin SEM goruntisa.

3.4.11. 850C’de tavlanmis numunelerin SEM goruntuleri

Sekil 3.42. 850°C'de 30 dk tavlanan numunenin SEM goruntisu.

Numunelerdeki ¢inko oksit yapinin dogrulanmasi amaciyla EDS (Energy dispersive

X-ray analysis) spektrumuna da bakgnibu spektrumlar SEM analizlerinden elde
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edilebilmektedir) ve ilgili pikler gdzlenerek yapinin dugu kanaatine ukalmistir.

Numunelerden bir tanesine ait EDS spektrurakilS3. 43’'de gosterilnstir.

Specmumd®
In Elt. | Line | Intensity | Extor | Conc Units
(cs) 2-sig
Ka [141.55 |7.523 [ 30967 [wt%%
Ka [509 1.426 | 1.06l W%

Ka [140.33 |7490 | 19.334 | W%
Ka [114d 2141 [ 1532 [ w%
Ea |[1565 2501 [ 2012 | W%
Ea |[5179 4.550 | 25094 [ w5
100.000 | wt.%o | Total
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B
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Sekil 3.43. 85(°C’de 30 dk tavlanan numunenin EDS goruntisd.

3.5. Sogurma Spektrumlari

Mikroskop cam althk tzerine kaplangn(350-850; 30 dk-8 saat) ZnO ince filmlerin
sogurma spektrumlari, SAU Fen Edebiyat Fakuiltesi Kimya bolimu Anorganik
kimya Arastirma Laboratuarindaki Agilent 8453 UV-VIS ile alirgtm. Spektrumlar
280-800 nm dalga boyu arainda elde ediligiancak Uretilen ince filmlerin rezonans
sogurma pikinin yaklgtk 370 nm civarinda odaklanmasi sebebiyle bu spektrumlar
genelde 280-450 nm arginda resmedilngierdir (bkz Sekil 3.44-54). Numunelerin
yluksek sicaklikta yumyama/erime kritik gigine gelebilecekleri ve kaplamalarin
althgin camsi yapisi icine nifuz edebilecekleri ve bdylece sogurma spektrumlarinda
duzlemsel film yapisinin 6n ve arka yapisinda (derin bélgelerde) farkli kuantum
noktalari/6bekleri olugbilecegi 6ngorusinde bulunuldugu ve bunun deneysel olarak
gOzlenebilirligi test edilmek istendinden sogurma spektrumlari ince filmlerin 6n ve
arka kismindan beyagik génderilerek gecenin spektrumu analiz edilme yontemiyle

elde edilmglerdir.



3.5.1. 35(F°C’de sogurma spektrumu
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Sekil 3.44. 35(°C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.

3.5.2. 400°C de sogurma spektrumu

— 400 30dk 6n

——— 400 30dk arka
400 8h 6n

— 400 8h arka

1,04
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Sekil 3.45. 400°C’'de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.
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3.5.3. 450°C’de sogurma spektrumu
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Sekil 3.46. 450°C'de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.

3.5.4. 500C’de sogurma spektrumu

—— 500 30dk 6n

—— 500 30dk arka
500 8h 6n

0,61 ——— 500 8h arka

0,0 T T T T T T T T T T T T T T 1
300 320 340 360 380 400 420 440
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.47. 500°C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.



3.5.5. 55(FC’de sogurma spektrumu
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Sekil 3.48. 550°C’'de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.

3.5.6. 600°C'de

0,6

sogurma spektrumu

—— 600 30dk 6n

— 600 30dk arka
600 8h 6n

—— 600 8h arka

0,0
300

Sekil 3.49. 600C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.
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3.5.7. 650C’de sogurma spektrumu
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Sekil 3.50. 650°C'de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.

3.5.8. 700C’de sogurma spektrumu
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Sekil 3.51. 700°C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.



3.5.9. 750°C’de sogurma spektrumu
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Sekil 3.52. 750°C'de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.

3.5.10. 800C’'de sogurma spektrumu
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Sekil 3.53. 800°C’'de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.
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3.5.11. 850C’de sogurma spektrumu

——— 850-109i
i ——— 850-T19i

0,6

280 300 320 340 360 380 400 420 440
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.54. 85F°C’de 30 dk 6n ve arkadan alinan grafikler.

350 °C'de yarim ve sekiz saat slreyle tavlapmmumunelerin 6n ve arka
kisimlarindan beyazik gonderilerek yapilan garma spektrumlarinda kaydagde

bir farkliik gozlenmem, temel sogurma pikinin konumu klasik yerinde, yani 370
nm civarinda temel katihal sogurma piki olarak kendisini gosg#rmi

400 ve 450°C’de yarim ve sekiz saat sireyle tavlagmumunelerin yarim saat
sureli olanlarinin 6n ve arka yuzlerinden alinan sogurma spektrumlarinda sekiz saat
sureli olanlarinin yakkk 2-3 nm kadar kizila dogru kaymayaslaaliklar ve bu
kaymanin 500C’de sekiz saat siireyle tavlasnmumunenin sogurma spektrumunda
yaklasik olarak 5 nm kadar buyik dalga boyuna dogru gldgozlenmgtir. 550 ve

600 °C'de yarim ve sekiz saat sireyle tavlapmmumunelerin sogurma
spektrumlarinda bu kizila kayma&ikmi ortadan kaybolmusve 650, 700 ve 750
°C'de tavlanmy numunelerde temel sogurma pikleri gozlenebilirliklerini

kaybetmglerdir.
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800 °C’de yarim ve sekiz saat slreyle tavlapmumunelerin sagrma pikleri
dikkatle incelendiinde, yarim saat streyle tavlasnmumunelerde kayda ger bir

pik gbrilmezken, sekiz saat sireyle tavlanmumunelerin 290 nm civarinda keskin
pikler sergiledikleri gorulmigir. Bu pikler ZnO kristal faza ait sogurma pikleri
olarak dgerlendirilebilecekleri gibi, daha 6nceki altsh&ta (bkz. XRD sonuglari)
ifade edildgi gibi SiO, kristal fazinin  sogurma piki olarak da
yorumlanabilmektedirler. Burada ilging olan 6n ve arka ylzden alinan sogurma
piklerinin yaklagik olarak 8 nm civarinda birbirinden farkli olmalaridir ki bu da bize
taban ylUzeyinde oltiggu duginilen SiQ kristal fazinin 6n ve arkadan kendisine
gonderilen beyaz siga verecgi tepkinin farkh olmasi/oldugu seklinde

yorumlanabilmektedir.

850 °C'de yarim ve sekiz saat sireyle tavlapmmumunelerin sogurma
spektrumlarinda kayda ger bir durumla kagslasiimamstir. Numuneler 700C’den
sonrasekil bozukluklarina ugramaya damakta ve 850C’ye ulasildiginda ise artik

koruyucu altlga yapsacak hale gelmektedirler.

Genelde 400°C sicaklgindan sonra 6zellikle 8 saat sireyle taWamumunelerin
sogurma spektrumlarinin 5-10 nm kadar kizila kaydiklari gozigmnBu 6zellikle 8

saat 800 derecede tavlagmmumunede oldukga net bgekilde gozlenmtir. Bu
numunenin XRD spektrumlarinda kuvvetli bir Si@iki gozlendginden 6n ve arka
kismindan alinan sogurma spektrumlarindaki kaydgddalga boyu kaymasinin ilk
katmandaki daha buyldk tane boyutlu Si@ristal yapisina atfedilebilege
dustiinulmektedir. Elde edilen ZnO yapinin bu sicaklik ve tavlama suresinde Si
atomlariyla kendi icindeki oksijen atomlarinin bu yapiyr verecek bigimde bir

etkilesime girmk olabilecekleri dignilmektedir.



BOLUM 4. KUARTZ ALTLIK UZER INE KAPLANAN
ZnO INCE FILMLER

4.1. Giris

Bu bolimde kuartz kristal althk (Sgpuzerine yapilmg ZnO ince film kaplamalarina
ait deneysel sonuclar verilecek ve (yer yer) bir dnceki b6limde elde edilen sonuclarla
karsilastirmalar yapilacaktir.

Kuartz althk Gzerinde ZnO ince film Uretmedeki temel itici gti¢, bu yapinin kristal
olmasi ve Ozellikle yuksek sicaklik tavlamalarinda yapisini koruyacak bicimde bir
davrang sergilemesidir. Temelde ince film Uretme ve tavlama ile spektrum alma
asamalari bir dnceki bolimde ayrintilariyla anlatilan sureclerin tamamen aynisidir.
Hedef 6zellikle yiksek sicaklik tavlamalarinin birbirine kristal-amorf oliganda

cam matrisi acisindan son derece benzeyen (ki bu iki yapida da y&pbsi
bulunmaktadir) iki altigin film kalitesini etkileyip etkilemeddini, etkiliyorsa hangi
yonde bunun sonuclar dogurg@oa gormektir. Simdi kuartz altlgina ait deneysel

sonuglari kisacasagida ifade etmeye ¢ahlim.

4.2. XRD Sonuglari

Bir onceki bdlumde anlatilgi gibi hazirlanan numunelerin (ince filmlerin)
kristallesip  kristallesmedikleri yine ilk olarak XRD sonuglari gozlenerek
deserlendirilmislerdir. Elde edilen XRD sonuclarimizdan hareketle genelde butin
numunelerde kristalfgne oldugu go6zlenngiir. Daha ©Onceki boélimde sunulan
sonuglarla temel olarak kalastirildiginda altlgin da kristal olmasi sebebiyle gurulti
miktari bir miktar azalngive ZnO kristal ince filmine ait ikincil 5Gneme haiz pikler de
daha net bir bicimde kendilerini gostestardir. Farkl sicakliklarda 30 dakika ve 8

saat sureyle tavlangiilmler ait XRD sonuglari gagida verilmglerdir.



4.2.1. 350C’de tavlanmis numunelerin XRD spktrumu
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Sekil 4.1. 350°C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.2. 35(°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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4.2.2. 400C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 4.3. 400°C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.4. 400°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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4.2.3. 450C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 4.5. 450°C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.6. 450°C'de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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4.2.4. 500C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 4.7. 500°C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.8. 500°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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4.2.5. 550C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 4.9. 550°C’de 30 dk .tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.10. 55(F°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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4.2.6. 600C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 4.11. 600F°C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.12. 60C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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4.2.7. 650C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 4.13. 65(F°C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.14. 65F°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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4.2.8. 700C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 4.15. 700°C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.16. 700°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.

73



4.2.9. 750C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu

[150.raw]
754
504
g
=
2
2
&
B
251
M MMWMMM’M AMWWMWJ
01-089-0510= ZnO - ZInc Owige
,,,,,,,,,, ‘|||||
10 20 3 40 50 &0 70 8 90

Two-Theta (deg)

Sekil 4.17. 750C'de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.18. 75(F°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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4.2.10. 800C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 4.19. 80F°C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.20. 80F°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.




4.2.11. 850C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 4.21. 85F°C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.22. 85F°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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4.2.12. 900C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 4.23. 90F°C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.24. 90F°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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4.2.13. 950C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 4.25. 95(F°C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.26. 95(F°C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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4.2.14. 1006C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu
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Sekil 4.27. 1000C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.28. 1000C’de 8 saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.



4.2.15. 1050C’de tavlanmis numunelerin XRD spektrumu

[27Q.raw]

1254

1004

754

Intensity(Counts)

504

\

01-089-0510= ZnC - ZInc Cxide

10 20 30 40 50 &0 70
Two-Theta (deg)

Sekil 4.29. 1050C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.30. 1050C’de 8saat tavlanan ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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4.2.16. Sonug
350 °C’den 900°C’ye kadar 30 dakika ve 8 saat sureyle tavlannumunelerin

tamaminda ZnO ince filmine ait buylime yonlerini ifade eden, literatlrle de son
derece uyum icerisinde olan (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),
(201) duzlemlerinde pikler elde edilgtir. Genel itibariyle piklerin yerleri ayni
oldugundan dolaySekil 4.31'de 400°C’de 8 saat tavlanminumunenin Uzerinde

blyume duzlemleri temsili olarak gosteriktim.

e rang

(101)

— (100)

ik coasis b

(103)

Sekil 4.31. 400°C’de 8 saat suireyle tavlargriince filmin buyime yonleri.

950 °C’de tavlanan kuartz althk tzerine Uretikn#nO ince filmlerin, 30dk tavlama
suresi olanda piklerin yoninde herhangi bigisi&li ge rastlanmazken (bk&ekil
4.25) ayni sicakhk ve fakat 8 saat sureli tavilanmumunelerde kristalienede
amorfa dogru kayma gozlenstir (bkz. Sekil 4.26). 1000°C’de 30 dk tavlanmgi
numunede ise yine amorf yapi gézlenmekle birlikte (Iekil 4.27), 8 saat sireyle
tavlams numunede son derece ilging olarak kristal yapi tekrar kendini gostermi
ancak bunun yani sira willemite (Z10,) adi verilen bgka bir kristal faz da
gozlenmitir (bkz. Sekil 4.28). 1050°C’de ise 30 dk tavlanan ZnO ince filminde
klasik ZnO pikleri kendisini gostermive willemite fazina rastlanmaghr ancak

ayni sicaklikta 8 saat sireyle tavlagpmumunede tekrar bu faz tespit editini (bkz.
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Sekil 4.30). Bunun sebebinin bu fazin aibjimesi icin kritik bir tavlama suresi ve
sicaklga ihtiya¢ duyulmasi olabilege dustintilmektedir [16]. Willemite faz icin
Sekil 4.32’ye bakilabilir.

. JZ
.f"’ %"

n**

L Si*
® 0

Sekil 4.32.a fazindakizn,sio: (willemite) kristal yapisi.

Uretilen ZnO vyariiletken ince filmlerin tane boyutlari teorik olaraksdi kirinimi
spektrumu piklerinden hareketle elde edilmeyesgalistir. SiO, kuartz kristal cam
althk Gzerine uretilmi ZnO ince filmlerinin tane boyutlari bir énceki bélimde de
bahsi gecen

_ K
fcod

Scherrer formali kullanilarak 15.8 nm - 47 nm gnalda belirlenmitir. Bu deserler
amorf silika taban Uzerinde (Uretilgnifilmlerin tane boyutlari mertebesinde
kalmilardir. Tane boyutlarinin  sinir  gerlerindeki farklihk ¢ok anlamli

bulunmamgtir.
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4.3. SEM Sonuglari

350-1050°C aralginda kuartz taban tzerinde elde ed§in80dk ve 8 saat sureyle
tavlanmg ZnO ince filmlerin SEM goruntuleri ve EDS spektrumlar elde edivei

bu numunelere ait SEM mikroresimlerinden bazilagagala gdsterilmgtir (Sekil
4.34-Sekil 4.64). Bu goruntulerden de agilacas tGzere filmlerin tavlama sicakh
arttikca Uretilen ZnO nanoyapilarin (nanocobuk, nanonokta, nanotetrapod vs.)

caplarinda ve boylarinda genel manada bgigita olustugu gézlenmitir.

350 °C’'den balayarak 600°C'ye kadar 30 dakika sureyle tavlagmmumunelerin
SEM mikroresimlerinden elde edilen cubuklu yapilarin ¢aplarinin 4 mikrondan
baslayarak 1 mikrona kadar daralma gosterdikleri; 650-70de 30 dakika sureyle
tavlanmg numunelerin nanogubuklarinin ¢aplarinin tekrars agtisterdikleri ve bu
seyrin 750°C’den sonra tekrar kiculmeye dogru gitt{0.6 mikron) ve sonra tekrar

bu capin (1050C’ye dogru gidildginde) yava bir artsla 1 mikrona kadar ciktl ve
1050 °C’de cubuklu yapilarin kaybolduklar gozlerstni. Tam ayni olmamakla
beraber benzer duruma 8 saat sureyle tavianomunelerde de rastlangir (Sekil
4.33).

4,51
4,04

o) /

3,0 1 .

(mikron )

2,51

SIAY
Lol N

Nanocgubuk ¢api

u a—I1
\. P
T T T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (C )

0,54

Sekil 4.33. 30 dakika sureyle farkli sicakliklarda tavlangmO ince filmlerindeki cubuk caplari.

Numunelerin 450C’de 8 saat sureyle tavlananinda nanoboyutlu cubuklamalong

ve son derece dizdin bir film elde editini 650 °C’'de 6zellikle sekiz saat sureyle
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tavlanmg numunelerin SEM resimlerinde birbirine oldukca yakin késnugs (0.3
mikron aralikll) gdeger iki nanocubugun olaggu gozlenmitir (bkz. Sekil 4.46).
1000°C’de 8 saat sireyle tavlangmumunenin cubuklu yapisi yok olnius. Ayni
durum yaklaik olarak 1050°C’de tavlanmy numunede de gozlengtir. Tane
boyutlari XRD sonuclarinda hesaplamayla bulunagiedere yakin olacakekilde 50
nm civarinda gozlenmi ancak yuksek sicakl dogru gidildginde tane boyutlari da
250 nm'ye dogru bluyumiigr. Ozeti verilen bu sonuglar ayrintili olarak ele
alindginda elde edilen nanocubuklarin c¢ap, boy, genekilleriyle ZnO
kristalciklerinin tane boyutlariyla ilgili olaraksagidaki sonuglara ukalmaktadir:

i. 350 °C’de, 30 dk slreyle tavlangmnumunede ortalama 4 mikron capinda ve 50
mikron uzunlugunda diizgun olmayan nanocubuklu bir yap! elde edilirken 8 saat
sureyle tavlanmi numunede yine dizgun olmayan nanogubuklarin caplari

desismems, uzunluklar ise 50-100 mikron olarak 6l¢ulntiirs

ii. 400°C’de, 30 dk sureyle tavlangnumunede diizgiin olmayan 4 mikron capli 50-
100 mikron uzunlugunda gubuklar elde edilirken 8 saat sureyle taanumunede
350 °C'ye gore daha dlizgun olan 1,5 mikron ¢apinda 100 mikron uzunlugunda

yapilar elde edildi gbzlenmitir.

iii. 450 °C'de, 30 dk sureyle tavlanmnumunede diizgiin olmayan 1-1.5 mikron
capinda 50-100 mikron uzunlugunda nanocubuklar elde edilirken; 8 saat sureyle
tavlanmg numunelerde ise farkli olarak damarl yap! olagns, daha ¢cok homojen

bir goruntl elde edilngtir.

iv. 500 °C'de, 30 dk sureyle tavlanmmnumunede (genel manada sicakliksaria
cubuklar duzginkgyor) 2-2.5 mikron c¢apinda 300-500 mikron uzunlugunda
cubuklar bulunmaktadir. 8 saat sireyle tavignnmumunede ise c¢aplari 4 mikron
olan 500-700 mikron uzunlugunda ancak c¢ok kivrimli hale gelyapilar

goralmugar.

v. 550°C’de, 30 dk sireyle tavlangmnumunede 1.5-2 mikron capinda diizgiin ve
kivrimli karsimi yapilar bir arada ve en az 500 mikron uzunlugunda olgelalde
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goralurlerken, 8 saat slreyle tavlagmmumunede ise 2 mikron capinda iskelet
bicimli 200 mikron uzunlugunda (ana govdede uzunlugun 500 mikron civarinda

olabildigi) yapilar tespit edilngiir.

vi. 600°C’de, 30 dk siireyle tavlanmnumunede 1 mikron ¢apinda ve 100 mikron
uzunlugunda kasik ic ice girmi cubuklu bir yapi olgurken (bkz.Sekil 4.44c,d) 8
saat sureyle tavlangminumunede ise 2 mikron capinda keiolmayan ancak

kivrimli 200 mikron uzunlugunda yapilar otugu gbzlenmgtir.

vii. 650 °C’de, 30 dk sireyle tavlansmmnumunede 2-4 mikron capli nadiren ikili
olarak olu@n (tepeden ¢cok homojen bir film ylizeyi atugs gorinimili) 100 mikron

boylu cubuklar gozlenirken 8 saat sureyle tavianmumunede dize yakin, ikili
yapili 0.4-0.5 mikron ¢ap 500 mikron uzunlugunda ¢ubuklartofius gozlenmtir.

viii. 700 °C’de, 30 dk sireyle tavlangmnumunede 3-4 mikron ¢apinda ortalama 100
mikron uzunlugunda iskeletvari (nano6rimcek) bir yapi gorilmektedir ve tanecik
boyutu yaklaik olarak 50 nm civarindadir. Bu tane boyutu, XRD sonuglarinda
hareketle hesaplanan sonugclarla iyi bir uyum icindedir (bkz. 4.48d). 8 saat sireyle
tavlanmg numunede ise tane boyutlari ortalama 50 nm civarinda olan, 1.5 mikron

cap ve 400 mikron uzunlugunda son derece diizgun nanogubuklar g@alenmi

ix. 750 °C'de, 30 dk sureyle tavlanginumunede yine 50 nm tane boyutunda, 1
mikron genglikli 100 mikron uzunlugunda karmg&k yapili nanocgubuklar
gOzlenirken 8 saat sureyle tavlagmumunede ise 1 mikron gghginde 100 mikron
uzunlugunda yine karngek bicimli yapilar gozlennsiir.

X. 800 °C'de, 30 dk sireyle tavlansmmnumunede ortalama 50 nm civarinda tane
boyutlu (bkz. Sekil 4.52d) 0.6 mikron (600 nm) capli minimum 500 mikron
uzunlugunda son derce diizgin ve hafif kivrimli yapilar mevcutken 8 saat sureyle
tavlanmg numunede ise tane boyutu ortalama 90 nm civarinda Seki. 4.53), 1.5
mikron capinda ve yalkj&k 200-300 mikron uzunluga sahip olan nanogubuklar

olustugu gorulmagir. Cubuklarin gegligindeki arts tanelerin boyutundaki astile
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orantili géztukmektedir. Bu agtn sebebinin 30 dk’'lik ilk tavlama siresinin 8 saat

sureye cikariimasi ile ilgili oldugu ginulmektedir.

xi. 850 °C'de, 30 dk slreyle tavlanmnumunede yakkak 0,8 mikron capinda ve
100 mikron uzunlugunda yapilar gozlenirken 8 saat sireyle taWammunede ise
1 mikron capinda yakjgk 200-300 mikron boyutlarinda dize yakin Kkivrimli
nanocubuklar oluxnus ve tane boyutunun da buyimeysalamistir (bkz. Sekil 4.55).

xii. 900 °C'de, 30 dk sureyle tavlangmnumunede ortalama 0.7 mikron ¢apli 100
mikron uzunlugunda, bir merkezli homojen dizlemsel gida gdsteren

nanocubuklar mevcutken; 8 saat sureyle tavlammmunede ise 1.5 mikron c¢apli
her bir kivrimi yaklaik 20 mikron olan parcali kivrimh biekilde hemen hemen 100

mikron uzunluga sahip yapilarin otugu goralmusur.

xiii. 950 °C’de, 30 dk sireyle tavlangmnumunede 1 mikron ¢apinda 100 mikron
uzunlugunda homojen yapiya dogru (tepelerin platolara gdpii) dizgin cubuklar
olusmustur. Tane boyutu ortalama 150 nm civarina yuksglmibkz. Sekil 4.58d). 8
saat sureyle tavlanginumunede ise cubuklar (tepeler) homojen bir yapiya (platoya)
dontgneye balamis, en gerdi 3 mikron olmak Uzere yakdek 1 mikron capli en az
100 mikron boylu nanoyapilar olenustur. Tane boyutunun bu numunede 200-250
nm civarina ulgtigi gorulmektedir (bkz. 8kil 4.59d).

xiv. 1000°C’de, 30 dk sireyle tavlangmnumunede yakkak 1 mikron ¢apindaki ve
minimum 100 mikron uzunlugundaki tepelerin vadilere mokaymaya devam egii
gOzlenirken, tane boyutlarinin yakik 100-150 nm civarinda oldugu gorulntig. 8
saat sireyle tavlansmnumunede ise homojen bir yapiya dogecs goérilmektedir.
Nanocubuklar yok olarak 200 nm boyutlu tanelegekillenmeye bgladiklar
anlggiimaktadir.

xv. 1050 °C’de, 30 dk ve 8 saat sireyle tavlagnmumuneler homojene yakin

platolar olugurmusve tane boyutlarinin 200-250 nm civarinda oldugu goruimts



4.3.1. 350C de tavlanms numunelerin SEM goruntileri

Sekil 4.34. 35(°C’de 30 dk tavlanan numunenin SEM goruntusi.

ZBkV X1, 888 18mm 538 'S ZBkV

Sekil 4.35. 35(°C'de 8 saat tavlanan numunenin SEM goéruntisu.
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4.3.2. 400C’de tavlanmis numunelerin SEM gorintuleri

ZBkV ¥1. 0068 A i S 38 S Z8kVv ¥Hi1B.B888 10m

Sekil 4.36. 400°C’de 30 dk tavlanan numunenin SEM goruntusi.

Sekil 4.37. 400°C'de 8 saat tavlanan numunenin SEM goéruntisu.
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4.3.3. 450C’de tavlanmis numunelerin SEM goruntuleri

Sekil 4.38. 450°C'de 30 dk tavlanan numunenin SEM goruntisu.

TAlEE 188Mm y =ity . ZakU Xx1.888

ZBky X18 hmny 15 37 SEI

Sekil 4.39. 45(°C’de 8 saat tavlanan numunenin SEM goéruntisd.



4.3.4. 500C’de tavlanmis numunelerin SEM gorintuleri

S

Sekil 4.41. 500°C’de 8 saat tavlanan numunenin SEM goéruntisd.
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4.3.5. 550C’de tavlanmis numunelerin SEM goruntuleri

T R

M,

Sekil 4.42. 550°C'de 30 dk tavlanan numunenin SEM goruntisu.

1 rrn

Sekil 4.43. 55(°C’de 8 saat tavlanan numunenin SEM goéruntisd.



goruntuleri

4.3.6. 60C’d tavlanmis numunelerinM

1ram & 48 S Zaku X188 108mMm

Sekil 4.45. 600°C'de 8 saat tavlanan numunenin SEM gorintisu.

16

48 /SET
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4.3.7. 650C’de tavlanmis numunelerin SEM goruntuleri

ZBkU  X1,088 18mm & 35 S 2BkU

Sekil 4.46. 650C'de 30 dk tavlanan numunenin SEM goruntisu.

93

Sekil 4.47. 65(F°C’de 8 saat tavlanan numunenin SEM goéruntisd.



goruntuleri

4.3.8. 700C’de tavlanmis numunelerin SEM

ZBky 58,888 B8.S5SMmm

X188 188mm

Sekil 4.49. 700°C'de 8 saat tavlanan numunenin SEM goruntisu.
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4.3.9. 750C’de tavlanmis numunelerin SEM gorintleri
5 s \\'—._ P \..‘.‘

Sekil 4.50. 750°C de 30 dk tavlanan numunenin SEM goéruntisu.

18%m

Sekil 4.51. 75(F°C’de 8 saat tavlanan numunenin SEM goéruntisd.



28kU

Sekil 4.53.

X188 - 196Kkm

X18, B8 1mm

X188 188Mm

800°C'de 8 saat tavlanan numunenin SEM gorintusd.
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4.3.11. 850C’de tavlanmis numunelerin SEM gorintuleri

4

Z@akU *18,. 888 e =] ; Z@akl

Sekil 4.55. 850°C'de 8 saat tavlanan numunenin SEM goéruntisu.
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4.3.12. 900C’de tavlanmis numunelerin SEM goruntuleri

X188 188 0mm

Sekil 4.57. 90CC'de 8 saat tavlanan numunenin SEM gorﬁnt[]s[].
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4.3.13. 950C’de tavlanmis numunelerin SEM gorintuleri

X108, 808 Lrirn

Sekil 4.58. 950°C'de 30 dk tavlanan numunenin SEM goruntisu.

1mrn

Sekil 4.59. 950C'de 8 saat tavlanan numunenin SEM gorintisu.
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4.3.14. 1000C’de tavlanmis numunelerin SEM goruntuleri

£ Lt

z@ky X1@8 S 41 8 zekyU  X1,888  184m

1. 8688 16

Sekil 4.61. 1000C’de 8 saat tavlanan numunenin SEM goéruntisu.
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zeku

Sekil 4.63. 105C0C'de 8 saat tavlanan numunenin SEM gorintisu.
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Numunelerdeki ¢inko oksit yapinin dogrulanmasi amaciyla EDS (Energy Dispersive
X-ray Analysis) spektrumuna da bakiinfbu spektrumlar SEM analizlerinden elde
edilebilmektedir) ve ilgili pikler gozlenerek yapinin diugu kanaatine ukaimistir.

Numunelerden bir tanesine ait EDS spektrurakil4. 64’te gosterilnytir.

Spectnzngd

ElL. | Line | Intensity | Error [ Conc | Units

(9 | 2sig

0 |[Ka 53.04 4605 [ 28885 [wi3
51 |[Ka 387 1260 | 1.184 wi. %
n [Ka 06.39 6208 [ 69931 |wtis

100.000 | wi.% | Total

kB

s
B, n e
T T T | T T T T I T

5. 10.
1

R o ! ! ! ! ! ! ! !
Cursor= g, I R M oM P B ite

.ﬂ': ' ' o ar [} T
feat=453 Windowr 0.005 - 40.855= 7057 e

Sekil 4.64. 850C'de 30 dk tavlanan numunenin EDS géruntisu.

4.4. Sogurma Spektrumlari

Kuartz kristal altlik Gzerine kaplang(350-1050; 30 dk-8 saat) ZnO ince filmlerin
sogurma spektrumlari, bir 6nceki bolimde bahsedilen Agilent 8453 UV-VIS
spektrometreisyle alingtir. Spektrumlar 200-1100 nm dalga boyu gnakla elde
edilmiglerdir. Spektrumlarin sonuglari 200-700 nm aalda resmedilngierdir
(Sekil 4.65-78). Genelde uretilen ZnO ince filmlerin temel sogurma piki 360-370 nm
aralginda olmakla birlikte 220, 245 ve 290 nm civarinda daikigiddetli sogurma
piklerine rastlanngtir. 1000 ve 1050C’de 8 saat siireyle tavlangnnumunelerin
willemite fazina ge¢meleri sebebiyle anilan bu pikleri yok olamaygr. Bu yok oly
willemite fazinin bir delili olarak dgerlendiriimektedir (bk&ekil 4.77-78).
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4.4.1. 350°C’'de sogurma spektrumu

—— Q350-30dk 6n
— Q350-30dk arka

0,89 Q350-8h &n
— Q350-8h arka

0,6

© 0,44 |

£ 1/

£ )

)8) 0'2_

(0 -4
0,0- N
-0,2

' 200 300 400 500 600 700
Dalgaboyu (hm )

Sekil 4.64. 350°C’'de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.

4.4.2. 400°C de sogurma spektrumu

— Q400-30dk 6n

— Q400-30dk arka
Q400-8h 6n

——— Q400-8h arka

'0,2 T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm )

Sekil 4.65. 400°C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.
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4.4.3. 450C’de sogurma spektrumu

—— Q450-30dk 6n

081 ~ Q450-30dk arka
Q450-8h 6n
0,6 — Q450-8h arka
0,4 -
Q]
£
>
D 0,24
1%} M
0 s 0 - ///J/,,/—J/ —
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Sekil 4.66. 45F°C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.

4.4.4. 500C’de sogurma spektrumu

——— Q500-30dk 6n

164 — Q500-30dk arka
R Q500-8h 6n

1,449 ——— Q500-8h arka

12
1,0 S~
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0,6-
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1] T T T T T T T T T 1
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Sekil 4.67. 500°C’'de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.



4.4.5. 550C’de sogurma spektrumu
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Sekil 4.68. 55(°C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.

4.4.6. 600C’de sogurma spektrumu

0,6

0,4 -

0,2+

Sogurma

0,0+

— Q600-30dk 6n

— Q600-30dk arka
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Sekil 4.69. 600°C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.
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4.4.7. 650C’de sogurma spektrumu

— Q650-30dk 6n

14] — Q650-30dk arka
T Q650-8h 6n

1,2 —— Q650-8h arka
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Sekil 4.70. 65(F°C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.

4.4.8. 700C’de sogurma spektrumu

——— Q700-30dk 6n

1,2+ —— Q700-30dk arka
Q700-8h 6n

— Q700-8h arka
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Sekil 4.71. 700°C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.



4.4.9. 750C’de sogurma spektrumu

— Q750-30dk 6n
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Sekil 4.72. 75(F°C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.

4.4.10. 800C’de sogurma spektrumu

— Q800-30dk 6n

1,24 — Q800-30dk arka
1 Q800-8h 6n

1,01 ~ Q800-8h arka
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Sekil 4.73. 800C'de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.
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4.4.11. 850C’de sogurma spektrumu

——— Q850-30dk 6n
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Sekil 4.74. 85(°C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.

4.4.12. 900C’de sogurma spektrumu

——— Q900-30dk 6n
18] —— Q900-30dk arka
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Sekil 4.75. 900°C'de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.



4.4.13. 950C’de sogurma spektrumu
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Sekil 4.76. 950C'de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.

4.4.14. 1006C’de sogurma spektrumu
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Sekil 4.77. 1000C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.
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4.4.15. 1056C’de sogurma spektrumu

——— Q1050-30dk 6n
3,0 — Q1050-30dk arka
1 Q1050-8h 6n

2,51 ——— Q1050-8h arka

2,04

Sogurma

104
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Sekil 4.78. 1050C’de 30 dk-8 saat 6n ve arkadan alinan grafikler.

4.5. 1eri Calismalar

Silika ve kuartz tabanl malzemeler Gzerine ZnO ince film kaplanmasi ve bu
filmlerin tavlama sicakliklarinin film kalitesi ve 6zelliklerine etkilerinin gnaldig|

bu calsmanin devaminda kristallenmenin tam olarak ka¢ derecede gstgekie
anlama adina elde edilen filmlerin DTA analizi yapilabilir. Elde edilen numunelerin,
ZnO floresans Ozelli gosterdgi icin, floresans 6zelliklerine bakilabilir ve bu
numunelerden sogurma spektrumlarinda ve XRD analizlerinde ilging sonug verenleri
TEM analizine tabi tutulabilirler. Dedektor malzemesi ve dozimetre olarak da
kullanilabilme potansiyellerinden 6tiri numunelerin radyo ve termoliminesans
Ozelliklerinin de argtiriimasi s6z konusu olabilir. Ayrica farkli, yiksek sicgli
dayanabilen taban maddeler tzerinde tum busmalar tekrar edilebilir. Farkli
yariiletken ince filmleri dugnulerek cok katmanli ince film Gretimi yapilarak bu

filmlerin fiziksel 6zellikleri de argtirilabilir.
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