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OZET

Anahtar kelimeler: Ince film; ince film kaplama; ZnO; Amorf yapi; Kristal yapi

Bu calismada ince filmler ve ince film kaplama tekniklerinin yani sira 1990’dan
glinlimiize ince filmler hakkinda yapilan makaleler arastirilmis ve saf ZnO iizerine
Cu iyonu katkilanmustir.

Ince filmler iizerindeki degisik yiizdelerdeki Cu iyonu katkis1 incelenmistir.

[Ik béliimde amorf ve kristal yapilar hakkinda bilgi verilmistir. Ayrica bunlarin
Ozellikleri birim hiicre latis gibi 6nemli tanimlar yapilmustir.

Ikinci boliimde ince film kaplama teknikleri detayl olarak ele almmustir.

Ucgiincii bdliimde 1990-2007 arasindaki yapilmis ince filmler hakkinda ve yapilan
bazi ¢alismalar anlatilmistir.

Dordiincii boliimde ise ZnO ¢o6zeltisi hazirlanip adi cam {izerine kaplanmistir. Daha
sonra kaplanmis cam iizerine belirli yiizdelerde Cu iyonu katkilanmis ve katkili
camin optik 6zellikleri incelenmistir ve boliimiin devaminda sonug¢ ve tartigsmalara
Onem verilmistir.



INVESTIGATION OF OPTICAL PROPERTIES OF ZnO:Cu COATED
AMORPH GLASSES

SUMMARY

Key Words: Thin films; Thin films coating; ZnO; Amorphous structure; Crystal structure

In this study the articles about thin films which is made today from 1990 have been
investigated. And then varied percentage of Cu ion has been doped to ZnO thin films
covered on the slice of glass.

At the first chapter we gived information about crystal and amorphous structures. We also
described importance these structures.

At the second chapter we teked in hand to technics of coating thin films in detail.

At the third chapter we presented studies of thin films that has been made to day from 1990
and we accented some studies.

At the fourth chapter after we prepared solution of ZnO by dipping process, we coated on
surface of the glass slice. And then we doped percentage of varied Cu ion onto coated
ZnO thin film and we told results of studies. And finally , inicated discussions and
suggestions about studies.

Xi



BOLUM 1. KATILAR

1.1. Amorf Yapi

Bir kat1i madde (gercekte) atomlarini belli bir diizende bir arada tutan bir yapidadir.
Fakat amorf katilarin yapisinda atomlarin yerleri uzun mesafede periyodik bir

diizende degildir. Amorf yapilara cam ve bazi plastik tiirleri 6rnek alarak verilebilir.

Amorf yapilar bazen miikemmel sivilar olarak da tanimlanabilmektedir. Bunun
sebebi molekiillerinin (tipki bazi sivi yapilardaki gibi) gelisiglizel bigimde
diizenlenmis olmasidir. Ornek olarak camu ele alirsak, camin kristal yapiya sahip
olan kuartz kumu, ya da silisyum dioksitten olusan basit bir yapiya sahip oldugunu
goriirtiz. Kum eritildiginde, kristallesmesini dnlemek i¢in ¢abucak sogutulur ve cam

ad1 verilen amorf kat1 seklini alir.

Amorf katilar, kat1 halden s1v1 hale gecerlerken belirli bir erime noktasinda keskin bir
faz gecisi gostermezler. Bundan ziyade 1sitildiklarinda yavas yavas, yumusak bir faz
gecisi gosterirler. Amorf katilarin fiziksel Ozellikleri herhangi bir eksen boyunca

biitiin yonlerde aynidir. Bu nedenle izotropik bir yapiya sahip olduklar1 s6ylenebilir.
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Sekil 1.1. Kristal yapidaki SiO, (Kuartz) Sekil 1.2. Amorf yapidaki SiO, (Cam)

1.1.1. Amorf yari iletkenler

Gecgmis yillarda bilinen en 6nemli amorf yar iletken, (pek ¢ok fotokopi makinesinde

aktif materyal olarak da kullanilan) selenyumun cam fazi olmustur.

Periyodik tablonun 6. grup elementlerinden olan Te, Se, S, O (kalsojen elementleri)
5. gruptan olan Bi, Sb, As, P elementleri ile 4. gruptan olan Si ve Ge elementlerini
kapsayan muntazam dortlii ve ti¢lii alagimlar, ikili bilesikler ve elementler olmak
lizere yan iletken ozelliklere sahip amorf maddeler vardir. Bunlar asil katilanlar
olmasina ragmen, bazi ge¢is metal oksitleri amorf yari iletken form olusturabilir ve
(CdAs,Ge gibi) diger elementler de yukarida ismi gegen elementlerle bir arada

bulunabilirler.

Ideal bir kovalent cam uzun sira dizilimi olmayan fakat miikemmel kisa sira dizilimli
gelisigiizel bir ag orgiisii olarak tanimlanabilir. Boyle bir cam (bosluk gibi) yapisal
kusurlara sahip olmamal1 ve biitiin atomlar1 bag yapamayacak sekilde taban durumda
olmalidir. Belki de bu ideale en fazla yaklasanlar vakum buharlastirma yontemiyle
hazirlanan germanyum ve silisyumun amorf filmleridir. Her bir silisyum atomu tipki
kristal yapidaki silisyum gibi birbirine ayni mesafede dort silisyum komsusuna

sahiptir.



1.2. Kristal Yapi

Bilinen {i¢ boyutlu uzayda atomlarin periyodik olarak belli bir diizene ve temele gore
dizilmeleri sonucu olusan yap1 kristal yap1 olarak adlandirilir. Bu diizenli dizilis
tekrarlanan bir yapiya sahiptir. Rasgele bir dogrultuyu ele aldigimizda atomlar arasi
uzakligin ve atomlarin ¢evrelerinin birbirine 6zdes oldugu goriiliir. Diizenli yapida
goriilen en kiigiik hacimli birime hiicre denir. Bir hiicre kristal yapinin biitiin
Ozelliklerini tasir. Hiicre taninirsa kristal yapt da taninir. Kristaller her digim
noktasinda atomlar grubu bulunan bir Orgii yapisi ile tanimlanir. Her diigim
noktasinda bulunan atomlar grubuna baz denir. Kristal, bazin uzayda tekrarlanmasi

ile olusur.
1.2.1. Kristal 6rgu

Sanal noktalardan olusan, kristalin tlizerine kuruldugu varsayilan ve Kkristal
atomlariyla sabit bir bagintis1 bulunan yapiya 6rgii denir. Bu yapida her atom denge
konumlarina yerlestirilen bir nokta ile temsil edilir. Bu noktalar bir araya getirilerek
takim diizlemleri olusturulur. Noktalar takimi, her takimdaki diizlemler esit aralikli
ve birbirine paralel olmak iizere ii¢ takim diizleme boliiniir. Boylece, biiytikliik sekil

ve kendi komsuna gore birbirine esdeger hiicreler takimi olusur.

Kristal orgii a, b, ¢ gibi temel Oteleme vektorleri ile tanimlanan siralanmis
atomlardan olusur. Atomlarin siralanisi, r konumlu yerde nasil ise ' =r + x;a + X;b

+ x3c¢ olan r’konumlu yerde de aynidir. Buradaki X;,X, ve X, rasgele secilmis tam

sayilardir. Kristal yap1 6rgii ve bazdan olusur. Herhangi iki r ve r’' noktasindan bu
atomik siraya bakildiginda atomlarin siralanigt ayni olacak sekilde {Xl,xz,x3}
tamsay1 ticliisii her zaman bulunabiliyorsa a, b, ¢ vektdrlerine ilkel 6teleme vektorleri
denir. Kristalin en kii¢iikk yap1 tasi olan hiicre ilkel 6teleme vektorii ile olusur.

{X,,X,, X, } tamsayilar1 uygun olarak segilirse atomik diizenlemenin aym oldugu r ve

' noktalar1 i¢in ' = r + x;a + Xpb + x3c ifadesi gerceklesir.



Bu orgliye ve a, b, ¢ 6teleme vektorlerine ilkel adi verilerek kristallerde yap1 birimi
olarak kullanilabilecek en kii¢iik hacimli hiicre birimi oldugu vurgulanir. Yani yap1

birimi olarak kullanilabilecek daha kii¢iik bir hiicre yoktur.

Ilkel hiicre a, b, c ilkel eksenleri ile tanimlanan paralel kenar prizmaya denir.
Herhangi bir 6rgii noktasindan diger biitiin yakin komsu 6rgii noktalarina ¢izilen
cizgilerin orta noktalarindan dik olarak gecen cizgiler yada diizlemlerle olusturulan
en kiiclik hacim seklinde meydana gelebilir. Boylece elde edilen minimum hacimli

hiicreye Wigner-Seitz hiicresi denir. (Sekil 1.3)

Sekil 1.3.Wigner-Seitz hiicresi

1.2.2. Temel 6rgut tarleri

Iki boyutlu bir érgii a ve b ile bunlarin arasindaki 7y agisiyla belirlenir. Orgii 6teleme
vektorlerinin boylarinda, ve aralarindaki aginin degerinde bir sinirlama olmadigindan
olabilecek orgili tiirli sayis1 sonsuzdur. Asagidaki Sekil 1.4a’da sadece Oteleme
simetrisine sahip bir 6rgii ilkel bir hiicrenin {i¢ tane miimkiin se¢imiyle gosterilmistir.
Daha yiiksek simetrili orgiiler, Sekil 1.4 b’de gosterilmistir. Sekil 1.4 b’deki orgiide
y = 90°°dir. Sekil 1.4 ¢’de a = b olarak alinirsa rombik 6rgii elde edilir. iki boyutu
bulunan bir 6rgiide a = b olacak sekilde aralarindaki ag¢1 y’ya ozel degerler
verdigimizde, 6rnegin, y = 60° olursa, Sekil 1.4’te her bir 6rgii noktasi diizgiin bir
altigenin koselerindeki alt1 komsu tarafindan ¢epecevre ¢evrelenen ticgen elde edilir;

v =90° olursa kare orgii elde edilir (1.4 e).
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Sekil 1.4. Iki boyutlu uzayda bes 6rgii tiirii

1.2.3. Ug boyutlu 6rgu tiirleri

Ug takim diizlemle uzay1 bélersek bu diizlemlerin simetri zelliklerine ve segilis
sekline gore birim hiicreler elde edebiliriz. Uzay, geometrik kurallar yardimiyla yedi
farklt bi¢cimde esit hacimlere boliinebilir; bu nedenle dogada yedi farkli kristal
sistemi olusur. Bu kristal sistemleri, triklinik, monoklinik, otorombik, tetrogonal,
kiibik, trigonal ve altigen yapilardir. Kristal sistemde baska nokta diizlemleri de
vardir. Bravais Orgiisii denilen bu nokta diizlemlerinin 14 ¢esidi mevcuttur. a, b, c
orgii Oteleme vektorleri ve aralarindaki acilar asagidaki gibi (Sekil 1.5) olmak

sartryla 14 Bravais orgiisii Tablo 1.1°de gosterilmistir.



Sekil 1.5. Orgii ve 6teleme vektorleri aralarmdaki acilar

Tablo 1.1. Ug boyuttaki 14 érgii tiirii

Kristal sistemi Bravais drgusu Birim hicre dzellikleri
atb+#c
Triklinik Basit atP#£y#90°
Basit
Monoklinik Taban merkezli atb#c .
a=p=y=90
Basit
. azb#c
Ortorombik Taban merkezli 0 e —ON°
Cisim merkezli o =p =y =90
Yiizey merkezli
Basit a=b #c
Tetragonal Cisim merkezli a =B =y =90
Basit L
oy Cisim merkezli a=b=c o
Kiibik Yiizey merkezli 0=p=y=90
a=b=c
Trigonal Basit a=P=y#90°
a=b#c
Hekzagonal Basit a=p=90° y=120°

1.2.4. Cisim merkezli kibik yapi

Boyle bir yapida tiim atomlarin ¢evreleri 6zdestir ki bundan dolay1 6rgii yap1 ile aym

olur. Cisim merkezli kiibik yapida birim hiicrede 2 tane 6rgii noktas1 bulunur.



Na (sodyum), K (potasyum), Cr (krom), Ba (baryum) metalleri bdyle bir yapida
(bee) kristallesirler.

1.2.5. Ylzey merkezli kubik yapi

Orgii noktalar1, yiizey merkezlerinde ve koselerde olur. Yiizey merkezli kiibik
yapinin birim hiicresinde dort 6rgii noktas1 vardir. Birinci 6rgili noktasi sekiz kdsede
bulunan ve paylasilan kose atomlarindan olusur. Diger ii¢ orgli noktas: ise alti
yiizliinlin merkezlerinde bulunan atomlardir. Boyle bir yapida her atomun cevresi
0zdeslesir ve sonugcta kristal 6rgii atomik yapiya karsilik gelir. Yiizey merkezli kiibik

yapida kristallesen elementlere, bakir, nikel, aliminyum 6rnek olarak verilebilir.

Sekil 1.6. a) Cisim merkezli kiibik (bcc) b)Yiizey merkezli kiibik (fcc)

1.2.6. Elmas kristal yap!

Elmasin sahip oldugu uzay orgiisii yiizey merkezli kiibik orglidiir. Yiizey merkezli
yapt merkezli kiibik yapiya (111) dogrultusunda ikinci bir yiizey merkezli yapi
birlesmesiyle elmas yap1 olusur. Bu yapida her bir atom diizenli bir dort yiizliiniin

koselerinde olan en yakin dort komsusuyla kovalent olarak baglidir.

Elmas yap1 ilkel hiicre orgli sabiti b olan bir ylizey merkezli kiip olarak segilirse,

Sekil 1.6 a’ daki yer degistirme vektorleri asagidaki gibi yazilabilir.

a = SOLD, ay =200, a3 =2 (LLO) (L.D)

Periyodik yapmin IV. grubunda bulunan silisyum ve germanyum yari iletken

elementleri, elmas yapida kristallesir.



Sekil 1.7. a)Yiizey merkezli yapi igin yer degistirme vektorleri b) Elmas kristal yapi
1.2.7. Kubik ginko sulfit

Bu yapida, yiizey merkezli kiibik Orgiilerin (fcc) birinde Zn(ginko) atomlari,

digerinde ise S(kiikiirt) atomlar1 vardir. Ilkel hiicre kiip seklindedir. Zn atomlarmin

33 313
44 444

b

ENIIE

11
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ENIE

koordinatlar1 000, 0 0, ve S atomlarinin

11
© 22

N |—
N | —

11
2 2°

%% olur. Orgii yapis1 yiizey merkezli kiibik (fcc) orgiidiir. ilkel hiicrede 4 adet

FNIE

ZnS molekiilii bulunur. Her atomun etrafinda karsi cinsten 4 atom diizglin bir

dortgenin koselerinde bulunur.
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Sekil 1.8. Kiibik ¢inko siilfitin kristal yapisi



BOLUM 2. INCE FiLM, KAPLAMA VE OLCUM TEKNIKLERI

2.1. ince Film

Kalinlig1 birka¢ mikrometreden, birkag A’a kadar olan tabakalara ince film denir.
Ince filmlerin optiksel 6zellikleri dalga kilavuzlama ydntemi basta olmak iizere
degisik yontemlerle tespit edilebilmektedir. Kullanilan malzemelerin cinsine bagl
olarak ince film cesitleri; seffaf iletken, siiper iletken, amorf yariiletken alagimli,
inorganik polimerik, organik, payro elektrik, ferroelektrik ince filimler seklinde

siralanabilir.

Ince filmlerin kalinligi, kirilma indisi ve sogurmasi gibi lineer optik ozelliklerle
lineer elektro-optik etki, ikinci harmonik iiretimi gibi nonlineer 6zelliklerin tespit
edilmesi teknolojik uygulamalar agisindan o6nemlidir. Ince filmlerin gesitli
ozelliklerinin arastirilmasinda ve bunlarin belirli uygulama alanlarinda kullanilabil-
mesinde en 6nemli sorun bir maddenin ince filminin kontrol edilebilen kosullarda

uretilebilmesidir.

Entegre optik teknolojisi i¢in uygun, smirli geometride kristal biiylitmenin zor
olmasi, safsizlik icermeyen numunelerin eldesinin sadece birka¢ durumda miimkiin

olmasi, ince film tiretimini gerekli kilmaktadir.

Bir ince film aygitinin en Onemli avantaji ince filmin tiim elemanlarn yiizeye
yayildigindan, 6l¢iim agisindan yiizeyin rahatlikla incelenebilmesidir. ikinci olarak
mikro dalgalarla kiyaslandiginda optik dalga boyu yaklasik yiiz kez daha kiigtiktiir.
Ince film optik aygitlar ¢ok kiigiik yapilabilirler ve tek bir tasiyici {izerine
yerlestirilerek bir digerinin yaninda yer alabilirler. ince filmlerden olusturulan optik

sistemler.
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Dogal olarak daha az yer kaplarlar. Cevresel degisikliklerden daha az etkilenir ve
daha ekonomiktirler. Ugiincii avantaji, film optik dalga boyu ile kiyaslanabilir bir
kalinliga sahiptir. Bu nedenle 1s1k enerjisinin ¢ogu film icinde hapsolur ve film
icindeki 151k siddeti bir lazer giicii seviyesinden ¢ok daha biiyiik olabilir. Bu gii¢
yogunlugu lineer olmayan etkilesimler i¢in 6nemlidir. Son olarak bir ince film dalga
kilavuzu ig¢indeki 1s1k dalgasinin faz hizi filmin kalinligmma ve yayilma moduna
baghdir. Bu ise deneylerin ve aygitlarin tasariminda yeni acilimlar yapilmasina

zemin hazirlamaktadir.

2.2. ince Filmlerin Teknolojik Uygulamalari

2.2.1. Optik kaplamalar

Optik kaplama amaciyla yapilan ince filmlerin asagidaki uygulamalarda kullanim

alanlar1 bulunmaktadir:

[u——

Yiiksek yansitict filmler
Yansitmayan filmler
Koruyucu filmler
Saydam iletken filmler
Lazer aynalari

Girisim filtreleri
Kutuplayicilar

Demet boliiciiler

Optik disk bellekler

X ® N bk wN

2.2.2. Elektronikteki kaplamalar

Ince film kaplamalarin elektronik uygulama amagli kullanim yerleri bulunmaktadir.
Bunlarin bazilar1 soyle listelenebilir: RC sebekeleri ve mikrodalga devreleri igin
kaplamalar, yar1 iletken uygulamalar1 i¢in tek ve ¢ok katmanli metalizasyon, entegre

devre metalizasyonu, melez devre iiretimi.
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2.2.3. Koruyucu dekoratif kaplamalar

Optik ve elektronik uygulama amagli kaplama disinda ince filmlerin dekoratif,

kuyumculuk ve sert yiizey elde etme gibi kullanim alanlar1 da bulunmaktadir.

2.3. ince Film Kaplama Tekmikleri

Bir¢ok teknolojik alanda kullanilan ince filimler i¢in bir¢ok elde edilis yontemleri
bulunmaktadir. Genel olarak ince film elde edilis metotlari1 dort ana grupta

toplayabiliriz:

a) Isisal buharlagma
b) Katodik piiskiirtme
¢) Kimyasal yontemler

d) Mekanik yontemler (dondiirme ve daldirma yontemi)

2.3.1. Mekanik Yontemler

Mekanik yontemlerden birincisi olan daldirma islemi bes ayri asamadan meydana

gelmektedir. Asamalar asagida verilen sirayi takip eder:

1) Daldirma

2) Yukari ¢ekme

3) Kaplama ve Siiziilme
4) Siiziilme

5) Buharlagsma

Alkol gibi ¢oziiciilerle yapilan kaplamalarda siiziilme safhasina gerek yoktur.
Hareket halindeki tastyic1 ¢ozeltiye daldirildigi an akigskanlar mekanigi kanunlar
geregi kaplama alani {izerinde ¢6zelti ihtiva eden bir sinir tabaka olusur. Kaplama ve
siiziilme asamasinda sozii edilen smir tabakasi, i¢ tabaka ve dis tabaka olmak iizere

ikiye ayrilir.



12

I¢ tabaka tasiyici ile birlikte hareket ederken dis tabaka ters yone dogru hareket
ederek c¢ozeltiye geri doner. Sekil 2.1°de daldirma yoluyla kaplama diizenegi

goriilmektedir.

12 % DC motar

Ray

1

kilgiik adimi vida

Kizak

L handal

Takan

Sekil 2.1. Daldirma yoluyla kaplama diizenegi

Film kalinlig1 asag1 ve yukar1 hareket eden tabakalar1 ayiran ana akintinin siddetine

baglhdir. Film olusumunu yonlendiren baslica kuvvetler sdyle siralanabilir:

a) Yukar1 hareket eden tastyicinin sivi ile olusturdugu siirtiinme kuvveti
b) Yer ¢ekimi kuvveti

¢) Tastyiciya tutunmaya ¢alisan ¢ozeltinin ylizey gerilimi

d) Kaplama alanina ulasan ¢6zeltinin eylemsizlik momenti

e) Ayirict ya da birlestirici basing
Eger sivinin viskozitesi (1) ve tasiyict hizi (U) yeteri kadar biiylikse kaplanan filmin

kalinlig1 (h), viskoz siiriiklenme (an U/h) ile yer ¢cekimi kuvvetini (p gh) dengeleyen

kalinlik olarak adlandirilir. Kalinlik ifadesi asagida verilmistir:

h=c,(nU/pg)” 2.1
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burada c; orant1 sabitidir ve Newton sivilar1 i¢in 0.8 degerini alir. Tasiyict hizi ve sivi
viskozitesi yeteri kadar biiylik degil ise, denge viskoz siirliklenmenin sivi-buhar

yilizeyindeki gerilim (yry) orani ile belirlenir:
h=094MmU/y,,)" " (MU/pg)"” (2.2)

Bu ifadenin basitlestirilmis hali ise,

h =0,94MU)*" I(y,y)"  (pg)"* (2.3)

seklindedir. Sekil 2.2°de daldirma yontemi ile film kaplamanin sematik gosterimi

goriilmektedir.

Mekanik yontemlerden ikincisi olan dondiirme yoOnteminde, tasiyict malzemenin
dondiiriilmesiyle meydana gelen merkezka¢ kuvvetinden faydalanilarak hemen
hemen miikemmele yakin homojen ince filmler olusturulabilir. Elde edilen film
kalinlig1 100 nm ile 200 nm arasindadir. Yontemde, kullanilan tasiyict malzeme ¢ok
hizli bir sekilde dondiiriilen bir diskin {izerine yerlestirilir. Bir sonraki asamada

¢Ozelti donen diskin iizerindeki tasiyiciya damlatilir. Cozelti donmenin etkisiyle

1

a) Dalchrma b) Yukar: Celane ¢) Kaplama ve Siizilhne
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d) Stuziilne e} Buharlazima

Sekil 2.2. Daldirma yontemi ile film kaplamanin sematik gosterimi

tastyicinin iizerinde yayilarak homojen bir film halini alir. Dondiirme yontemi ile

film kaplama dort sathada gergeklesir. Bu asamalar sirasi ise sunlardir:

1) Kaplama
2) Dondiirme
3) Dondiirme sonu

4) Buharlagma

flk asamada, tasiyic1 malzemenin iizerine kaplanacak olan sivi madde yerlestirilir.
Cozelti, bir siringa yardimiyla ylizey iizerine damlatilir, ya da ylizey iizerine
puskiirtiilebilir. Tastyic1 lizerine yerlestirilen ¢6zelti son kalinlik i¢in gerekli olan
miktarla karsilastirildiginda cok fazladir. islemden dnce ¢ozeltinin, mikron degerinin
altinda bir filtre kullanilarak ylizeyde piirliz meydana getirebilecek pargaciklardan
arindirilmasi yararli olacaktir. Bagka bir 6nemli nokta da kullanilan ¢6zeltinin, islem
boyunca ylizeyin nemli kalmasini saglamasidir. Aksi durumda yapilan islem eksik

kaplamayla sonuglanabilir.

Ikinci asamada, tasiyici istenilen diizeyde donme hizina ulasir. Dénme hareketinin
etkisiyle sivinin bir kismi yilizeyden atilir. Donmenin hizlandirilmast viskoz

stiriiklenmeyi engelleyerek filmin yeterince ince olmasini saglar.

Ucgiincii safha siiresince sisteme viskoz kuvvetleri hakimdir ve film genel olarak

diizgiin dagilimlidur.



15

Bu asamada da fazla sivinin atilmasina devam edilir. Tagiyicinin u¢ kisimlarinda,

stvinin birikmesi nedeniyle filmin bu boliimii diizglin dagilimli degildir.

Son asamada tasiyici sabit bir hizla ddonmeye devam eder ve satha boyunca kaplama
kalinligin1 buharlagsma belirler. Cozelti, viskozite etkisiyle ¢ok az miktarda sivi
akisinin meydana geldigi bir kalinliga ulasir. Bu noktada sistem de kararsiz
¢oOzeltinin buharlasmasi hakim olacaktir. Dérdiincli asamanin da tamamlanmasiyla

ince ve diizgiin dagilimli bir film elde edilir.
2.3.2. Termal Piiskiirtme ile Kaplama Yontemi

Plazma kaplama ydntemi bir tabakanin kuvvetlendirilmis yiizey 6zellikleri ile bir ana
metalin veya diger bir alt tabaka malzemenin istenilen kapasite &zelliklerinin
birlestirilmesine imkan saglar. Endiistride kullanilan plazma pliskiirtme yardimiyla,
asinma, 1sinma veya paslanmayla bozulmus 6zel alanlarin kaplama yapilmasiyla tamirat
da miimkiindiir. Plazma kaplama ayni zamanda islem esnasinda ana metal sicakligin
diisiik tutarak hassas parcalarin 1s1l bozulmalara ugrama endisesini ortadan kaldirir.
Plazma piiskiirtme teknolojisindeki ana amag, pahali olmayan ana malzeme iizerine
ince ve koruyucu degeri yiiksek bir tabaka meydana getirmektir. Siire¢ iyonlagmis bir
gaz icinde ergimis olan malzemenin kaplanacak yiizeye c¢ok hizli bir sekilde

puskiirtilmesiyle yiiriitiilmektedir.

Sprey Tabakas1  Tozlar viTaglyn:l Gaz

J,;‘x-“»ﬁ:llfrarn Elektrot { Katod )

]
Elektrik Arki %
\ Plazma
. &

Zazl

Sofutrma
Suyu

/ Alevi
¥iksek Frekans Jeneratdril

Ana Malzeme Bakir Anot Y¥.oF.d.

Flazma Hizmesi

D; Enerji Kaynad

Sekil 2.3. Plazma piiskiirtme yonteminin (APS) sematik gdsterimi
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Toz besleme {initesi : Toz besleme {initesinde yiizeye kaplanacak mikron
seviyesindeki kaplama tozlar1 diizenli olarak plazma alevi igerisine beslenir.
Kaplama siirecinde toz formunda iiretilebilen tiim malzemeler kaplama ig¢in

kullanilabilmektedir.

Sogutma sistemi : Plazma tabancasinda olusan 12000-25000 °C’deki yiiksek

sicakligin tabanca katodu ve anodunun sogumasini saglayan iinitedir.

Piiskiirtme tabancasi : Kaplama sisteminin en 6nemli pargasi pliskiirtme tabancasidir.
Tabanca plazmanin olusturuldugu ve kaplama tozlarimin beslendigi noktadir.

Kullanilan tabanca 6zelligine gore muhtelif tiir ve 6zellikte kaplamalar {iretilebilir.

Kontrol {initesi : Kaplama sisteminde siire¢ esnasinda tiim parametreler kontrol
linitesinde ayarlanarak kaplama sirasinda tiim parametreler bilgisayar tarafindan

kontrol edilmektedir.

2.3.3. iyon Asilama (Dikme) Yontemi ile Kaplama

Iyon asilamasi cok yiiksek enerjili iyonlarin taban (substrate) yiizeyine gonderildigi
bir ylizey gelistirme uygulamasidir. Neredeyse her tiir atomun iyonlar1 bu yontemle
asilanabilmektedir.  Nanoteknolojinin  son  yillardaki  gelisimi  nedeniyle
optoelektronik alanindaki c¢aligmalarda birinci teknik halini alan iyon dikme
yontemiyle amorf ve kristal fazindaki malzemelerin yiizeylerine belli derinliklere
ulasacak sekilde farkli enerjilerde iyonlardan dikilerek, yiizey degisimleri ve nano
boyutlu olusum eldesi saglanmakta ve bu yapilarin mekanik, elektriksel, optik ve

elektronik 6zellikleri genis bir sekilde arastirilmaktadir.

Iyon asilama cihazlar, 6zel olarak tasarlanms kaynaklarca ¢ok yiiksek enerjilerde
(10-6000 keV) iiretilen iyonlar1 hizlandirir. Iyon asilanmasi, ¢okeltilerin difiizyon-
kontrollii tesekkiilii ve yiizey alt1 mikro yapisinin kabalagsmasini en aza indirecek
sekilde oda sicaklig1 civarindaki tabanlara da uygulanir.

Diisiik uygulama sicakligi ve islemin ¢ok iyi vakumlu (10” torr veya daha iyi)

hizlandiricilarda yapilmasi temiz yiizey eldesi saglar ve oksidasyon gibi arzu
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edilmeyen kimyasal reaksiyonlarin1 azaltir. Iyon asilanmasi, sadece 1sinin
cevresindeki bdlgeleri etkileyen bir uygulamadir, yani sadece iyon isinina direkt
olarak maruz kalan nispeten kiiciik alanlar asilanabilmektedir. Isindan daha genis
alanlarin kaplanmasi i¢in, ya numune dondiiriilmelidir veya iyon 1§in1 numune yiizeyi

uzerinde hareket ettirilmelidir.

Sekil 2.4 iyon 111 enerjisinin bir fonksiyonu olarak demire iyon asilanmis azot
dagilimini gostermektedir. Iyon asilanmasmin ince tabaka derinligi, azot asilanmus
yiizey tabakasinin ¢ok yiiksek mukavemet veya sertlikleri ile dengelenmektedir. Iyon
asilanmasi karigik, denge dis1 bir uygulama olup bosluklar ve ara yer nokta hatalari
seklinde c¢ok miktarda Orgii hatas1 meydana getirir. Yiizeye denge c¢Oziintirliik
smirindan ¢ok daha fazla atom sokulur. Gergekte, tabanin 6rgii yapisina kiyasla
onemli olgiide farkli boyutlu ¢ok sayida atomun varligindan dolay1 amorf yapilar
veya yarl kararli fazlar meydana gelebilir. Her bir iyon c¢ok sayida nokta hatasi
meydana getirebilir. Asilanmis iyonlar, 6rgii hatalar1 ve bunlarin sonucunda olusan
basma gerilmelerinin hepsi, asilanmig tabakanin ¢ok yiiksek mukavemet ve sertlik

kazanmasina yardimci olurlar.

Iyon asilanmus yiizeylerin ve ince yiizey tabakalarinin dzellikleri iyon asilanmasini
cok Ozel uygulamalar i¢in elverisli kilar. Par¢a yiizeyi kendiliginden degistigi igin,
yuksek sertlikli kaplama tabakalarinda bazen karsilagilan yapisma (adhesion)
problemi ortaya ¢ikmaz. Hatta iyon asilanmasi genellikle ¢cok az bir 1sitma ile

yapildig1 icin, boyutsal kararlilik milkemmeldir.
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Sekil 2.4. Farkli 151n enerjilerinde gergeklestirilmis demir asilanmasi igin derinlige  bagl olarak azot
yogunlugunun degisimi

2.3.4. Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi ile Kaplama (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme (PVD), kat1 bir kaynagin vakum altinda atomik boyuta
indirgenmesi veya buharlastirilmast ve bu maddenin kaplama olusturmak i¢in taban
tizerine biriktirilmesidir. PVD islemi yiizyili agkin bir siiredir bilinmesine ragmen,
teknik 1ile ilgili ilk patent 50 yil once alinmistir. PVD igleminin tribolojik amaclh
kaplamalarin iiretiminde kullanilmasi son 10 yilda yayginlagsmistir. PVD teknigi,
yiiksek gii¢ elektrik ve elektroniginde, vakum teknolojisinin gelismesinden sonra
biiylik bir gelisme gostermistir. PVD’nin gelismesinde en biiyiik rolii plazma destekli
(iyon kaplama ve reaktif) PVD tiirlerinin gelistirilmesi oynamistir. Plazma destekli

PVD tekniklerinin gelismesi ile,

1) kaplanacak parcalarin 1sitma sirasinda sigratma (sputtering) mekanizmasi ile
temizlenmesi,

2) kaplanacak malzemenin kaplanacak yiizeye difiizyonu,

3) daha yogun kaplama yapisi,

4) disiik sicakliklarda bile iyi bir kaplama yapist ve buna bagh olarak gelisen
ozellikler,

5) parcalarin 1sitilmasinda ekstra bir 1sitic1 kaynaga ihtiyag gdstermemesi ve

6) ylksek birikme hizlari
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saglanabilmis olmasi dolayisiyla asinma ve siirtiinme uygulamalari i¢in ¢ok uygun
ozellikli (ylizeye ¢ok iyi yapisan, yiiksek sertlikte, yogun) seramik kaplamalar

iiretilmeye baslanmistir.

2.3.5. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi ile Kaplama (CVD)

Kapali bir kap icerisinde 1sitilmis malzeme (taban madde) ylizeyinin, tasiyici bir
gazin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kati bir tabaka ile kaplanmasi ‘kimyasal
buhar biriktirme (CVD)’ yontemi olarak tanimlanir. Yontem, temelde ‘buhar
fazindan’ ve basinci istenilen degerlere ayarlanmis bir ortamda ‘kimyasal

(reaksiyonlarla) olaylarla’ kati1 kaplama malzemesi iiretilmesine dayanmaktadir.

Bilesenler kaplama hiicresi (kapali reaksiyon hiicresi), numune (ylizeyi temizlenmis,
nihai formda), kaplanacak metalin buhar fazi bilesenleri (XCI2, XCI3, XF, v.b.)
seklinde siralanabilir. Uygulama sicakligi, 850-1000°C arasindadir. Plazma destekli
CVD 500-550 °C arast sicaklik degerlerini alir. Biriktirilebilen kaplamalar asagida

verilmigtir:

Oksitler : Ozellikle aliiminyumoksit

Nitriirler : TiN ve silisyumnitriir

Karbiirler : TiC, kromkarbiir, kiric1 metallerinin karbiirleri
Boriirler : TiB2, nikelboriir, demirboriir

Karbonitriirler : DLC (elmas benzeri kaplamalar), ¢ok katmanli kaplamalar. Sekil

2.5’de CVD yontemine ait mekanizma verilmistir.
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Sekil 2.5. CVD’nin ¢alisma mekanizmasi.

2.4. ince Filmlerde Kahnhk Ol¢iim Teknikleri

2.4.1. Film Kalinhg:

Bir kaplamanin kalinlig ii¢ sekilde elde edilebilir:

a) Geometrik kalinlik
b) Kiitle kalinlig1
¢) Yapi1 kalinlig1

Geometrik kalinlik iki yiizeyin ayrilmasiyla elde edilir. Bu ydntemle mikroing,
nanometre, angstrom, mikron mertebelerindeki kalinliklar Olgiilebilir. Kiitle
kalmhgmm aldig1 6l¢iim mikrogram/cm® mertebesindedir. Yap: kalinligi, X-1smi
sogurulmasi ya da elektriksel gegirgenlik gibi bazi yapisal 6zellikleri 6lger ve filmin

yogunluguna, mikro yapisina, karisimina, kristalografik yonelimine baglhdir.
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2.4.2. Kalnhk Olciimiindeki Teknikler

Bir ince filmdeki lineer optiksel sabitler olan kirilma indisi, sogurma katsayisini ve
ince filmin kalinligin1 6lgmede kullanilan teknikler ii¢ gurupta toplanabilir. Bu 6lgme

tekniklerine optik 6lgme teknikleri diyebiliriz.

1) Fotometri
2) Polarimetri

3) Elipsometri

Fotometride kutuplanmanin s ve p durumlar i¢in T gegirgenligi, polarimetri ve
elipsometri tekniklerinde 131k gecislerindeki faz degisimleri elde edilir. Ince
filmlerde, film-hava yiizeyi arasinda bir tabaka olusmasi ve filmlerin homojen
olmamasi nedeniyle Bousquet ve Rouard’in buldugu 6lgiim teknikleri tercih edilir
(spektrofotometri, interferometri, polarimetri). Film-hava ylizeyi arasindaki bu gecis
tabakasi1 oOzellikle Brewster agisi civarinda alinan olgiimler i¢in sorun yaratir. Bu
nedenle Brewster acisinin gerekli oldugu durumlarda elde edilen sonuglar yeteri
kadar hassas olmaz. Ayrica filmlerin anizotropik olmalar1 da 6lgiimler i¢in problem
olusturur. Fakat elipsometri teknigi 6zellikle taban madde olarak (tasiyici) camin

kullanildigr ince filmler i¢in ¢ok duyarli bir yontemdir.

2.4.2.1. Fotometri

Bir ince filmin kalinlig1, sogurma katsayist ve kirilma indisi birbirinden bagimsiz ti¢
optiksel fonksiyonun Ol¢iilmesiyle bulunabilir. Bunlar R hava-film yiizeyindeki
yansitma, R film-tasiyici yiizeydeki yansitma ve T gegirgenligidir. Bahsi gegen iig
fonksiyonda filmin yiizeyine diisen 1518in S veya P kutuplanmasi i¢in ayni1 gelme

acisinda elde edilir.

2.4.2.2. Polarimetri

Bu teknikte filmin kalinlig, kirilma indisi ve sogurma katsayisi sabitleri,

yansimalardaki faz degisimlerinin 6lciilmesiyle elde edilir.
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Uygulamalarda optiksel tasiyicilarin {izerine kaplanan yar1 gecirgen filmler kullanilir.
Bir interferometre tarafindan tasiyicinin kapli olan ve olmayan ylizeyleri arasindaki
sacak degisikleri ol¢iiliir. Bu faz degisimleri filmin optiksel sabitlerine kars1 ¢ok
duyarlidir. Bu nedenle filmlerin oksit formlar1 ya da eskimis olmalar1 tercih

edilmelidir.

2.4.2.3. Elipsometri

Optiksel sabitlerin ve ¢ok ince kalinliklarin elde edilmesinde kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde film i¢inden gegen 1s181in polarizasyonundaki degisim
Olciilerek, filmin kalinligi bulunur. Filmin kalinligi ancak dielektrigin kirilma
indisinin bilinmesiyle elde edilebilir. Bu yontemle dl¢iilebilen film kalinlig1 Inm ile
smirhidir. Ayrica spektroskopik elipsometri yontemiyle ¢ok katmanli ince filmlerin
kalinliklar1 olgiilebilir. Bu teknik ¢ok yaygin ve konumuzla ilgili oldugu i¢in nasil
uygulandigini inceleyelim. Yontem gegirgen bir tabaka iginden 1s181n gecmesi
numunenin kirma indisine bagli gelen dalganin fazinin degistiriyorken, 1s181n
kutuplanmasina bagl bir dielektrik ara yilizeydeki yansima prensibine dayanir. Bir
elipsometre 1 nm’den birkag mikron kadar ince filmlerin kalinligimi 6lgmek icin
kullanilabilir. Tam olarak ince filmlerin kalinliklarinin 6l¢iilebildigi gibi numunenin
yapisini bozmadan kimliginin belirlenmesine ve yiizey hakkinda bilgi edinilmesine

yapilan uygulamalar yardime1 olmustur.
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Calisma prensibi:

Bir elipsometrenin ¢aligsma prensibi, asagidaki sekilde sematik olarak gosterilmistir;

He-He LETEﬁ

Dedektor

Kutupﬁ

Diielektrik Tabaka

Tahan rnadde

Sekil 2.6. Bir elipsometrenin sematik gosterimi

Diizenek; bir lazer (genelde 632,8 nm dalga boyundaki He-Ne lazeri) bir kutuplayici
ve lineer kutuplu 1siktan itibaren eliptik kutuplu 151k ile dairesel kutuplu 1518a kadar
(kutuplayicinin agisinin  degismesi ile) degisebilen ve kutuplanmanin yerini
belirleyebilen bir ¢eyrek dalga plakasindan olusmustur. Isin ilgili filmden yansitilir
ve sonra ¢ozlimleyici tarafindan analiz edilir. Kullanici kutuplayicinin agisini ve
cozlimleyiciyi en diisiik sinyali bulana kadar degistirir. Cozlimleyici sabitlendigi
zaman, lineer olarak kutuplanmis numuneden 151k yansirsa minimum sinyal bulunur.
Boylece kutuplanmaya giren (baslayan) dikey olan bir kutuplanmayla sadece 1s18in
gecmesine izin verilir. Gegersiz sart tamamlanirsa, ¢oziimleyicinin agis1 yansiyan
15181n kutuplanma yoniiyle ilgili olur. Yansimadan sonra lineer olarak kutuplanmis
15181 elde etmek amaciyla, kutuplayict her dielektrik arayiizeyde yansimalara bagl
kutuplanmalar tarafindan sebep olan optik gecikme i¢in tamamen dengeyi saglayan
iki gelen kutuplanma arasinda bir optik gecikme siiresi saglamalidir. Her iki
polarizasyonun genligi esit ayarlandiginda, yansimadan sonraki genliklerin orani

normalle ¢6zlimleyicinin agisinin tanjantina esit olur.
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2.4.2.4. Taramah akustik mikroskobu ile ince filmlerin kalinhginin dl¢giilmesi

Taramal1 akustik mikroskobunun (SAM) seffaf olmayan maddelerin optik yolla
iclerine girerek ve maddenin yapisin1 (6zelligini) bozmaksizin degerlendirme
yapabilen bir aygit oldugu kanitlanmigtir. SAM maddelerin makroskopik 6zellikleri
kadar iyi mikroskopik Ozelliklerini kesfetmemizi saglar. Yani taramali modelde
akustik goriintiileme Sl¢iimleri ve taramasiz modelde nicel (nicelige bagli) dl¢timler
yapma sansini verir. Gorilintiileme Ol¢imii maddenin igyapisi, i¢ yapiyla ilgili
kusurlar ve uygulanabilecek iglemler hakkinda 6nemli bilgiler verir. SAM’1n nicelige
bagli modeli ylizey akustik dalgasinin (SAW) zayiflamasi ya da daralmasini ve hizini
Olcebilir. Boylece bir mikroskopik Ol¢ciimde mesafeye gerek duymadan bir taban
madde Ustline koyulmus film kalinligini 6lgmek ve numunenin elastik 6zelliklerini
analiz etmek igin kullanilir. Olgiim hassasiyeti yaklasik %1 ile %1,5 arahiginda
olmaktadir. Ayrica bu teknikle taban madde igerigine bagli ince filmlerdeki kalinlik
Olcimii £5nm ile £40nm arasinda degisir. Hassasiyet yaklasik 1/10 Rayleigh

dalgaboyu ile sinirh olabilir.

2.4.2.5. Yaygin olarak kullamlan diger kalinhk ol¢iim teknikleri

Ince film kalinlik 6l¢iimlerinde kullanilan diger bir optik yontemde dalga klavuzlama
teknigidir. Bu yontemin en biiyilk avantaji kalinlik 6l¢iimii i¢in filmin kirilma
indisine gerek duyulmamasidir. Ol¢iim sonuglar1 filmin kalinhig1 ve kirilma indisini
birlikte verir. Emisyon / FT-IR spektroskopi teknigi, Fourier transform infrared
spektrometresini kullanarak katmansal filmlerin kalinliklarim1 6lgcer. Bu iki yontem
disinda Michelson interferometri ve kiitle kalinligi Olgen X-ray floresan

tekniklerinden bahsedilecektir.

Dalga klavuzlama modeli:

Bir ince filmin kalinlik ve kirilma indisinin hesaplanmasinda kullanilan bu teknik
Tien tarafindan bulunmustur. Bu metodun amaci 15181 ince filmin iginde
kilavuzlamaktir. Bunun i¢in ince filmin kirilma indisinin ortamin kirilma indisinden

biiylik olmas1 sarttir ve bu sayede tam yansima kosulu gerceklesmektedir.
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Bir ortam ig¢inde bir 151k dalgasini kilavuzlamak igin {i¢ ayr1 ortam mevcuttur. Bir
ince film, ince filmin {istiinlii saran hava ve alt kisimda kalan taban madde yani

tagiyicidan olusan bu ortamlar sekilde gosterilmistir.

g
Filta .
Lazer s
e ] P e ] — [—» N
R T x
Tazynel g

Sekil 2.7. Ince film, hava ve tastyicidan meydana gelen bir dalga kilavuzu

Matematiksel olarak bu problem film-tasiyict (taban madde) ve film-hava
ylizeylerindeki sinir sartlarina uygun Maxwell denklemlerinin ¢oziimlerini gerektirir.
Coziimler 1518 yayilmasi icin ii¢ olast mod gosterir. Ilki, 151k dalgasi ince film
tarafindan siirlandirilir ve kilavuzlanirsa dalga kilavuzu modlari olarak adlandirilir.
Isik dalgasi filmden hava ve tasiyicinin i¢ine yayildigi zaman hava modlari, yalnizca
tagtyicinin igerisine yayildigi zaman tasiyicinin modlar1 olarak adlandirilir. Bu
modlarin tanimlanmasi basit ve sade bir sekilde Snell’in kirinim kanunu ve toplam i¢

yansima olgusu kullanilarak yapilabilir.

Toplam i¢ yansima :

Bir elektromanyetik dalga, kirilma indisleri n; ve n; olan farkli iki ortamin sinirina
geldiginde, genelde bu dalganin bir kismi yansir ve kalani gecer. Normalle 0; agis1
yaparak gelen dalganin Sekil 2.8’de gosterildigi gibi, sirasiyla 0, ve 0, acilarinda
yansidigini ve gectigini varsayiyoruz. Bu agilar arasindaki bagint1 yansima ve kirilma
kanunlariyla verilmistir.

0.=0. ve mn,sinf, =n,sind, (2.4)

1 T
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12

m ei er

Sekil 2.8. n; > n, olacak sekilde iki ortami ayiran ara yilizeye gelen elektromanyetik dalganin

davranigimin gosterilmesi.

Bir elektromanyetik dalga n; > n, olacak sekilde farkli iki ortamin sinira
geldiginde, dalga normalden uzaklasarak diger ortama gecer. Yani 0; < 0; olur ve 6;
biiylidiikge 0; de biiyiir. 6; = 0. oldugunda (0,: sinir agis1) dalga iki ortami ayiran sinir

cizgisini takip eder. Bu durumda 6,= 90° dir. Ayrica

0, = sinl(n—zJ 2.5)
n,;

olur. 6; > 6. oldugunda gelen ve yansiyan demetlerin siddetlerinin ayni oldugu ve

kirilan demet olmadig1 goriilmiistiir. Bu toplam i¢ yansimadir. Tekrar burada

cosf, = (1-sind, )’ (2.6)

olur. Buradaki sin’6; (2.4) esitliginden yerine yazilirsa asagidaki denklem elde edilir.

12

2
n, | .
cosf, = [1 - (ij smei] @.7)

0; > 0. oldugundan,
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sin, > 2—2 (2.8)
1

denklemi elde edilir ve cosB;’nin sanal olacagi anlasilacaktir. Buradan;

cosf, =+iB (0,>0,) (2.9)
12
2
n, .2
B= K—] sin“0, 1} (2.10)
n,
yazabiliriz.

Fresnel esitlikleri gecen ve yansiyan elektrik alanlarin (E;, E;) gelen E; alanina gore
biiylikliiyle ilgilenirler. Elektrik alan vektoriinlin gelme diizlemine dik ve paralel
oldugu durumlari sirastyla E* ve Ell ile gosterecegiz. Simdi gelen ve yansiyan
demetler arasinda olusan farkin1 hesaplayalim. Oncelikle elektrik alan vektoriiniin
gelme diizlemine dik oldugu durumu inceleyelim. Fresnel esitliklerinden gelme
diizlemine dik durum icin yansiyan ve gelen elektrik alan vektorlerinin orani

asagidaki denklem ile gosterilir:

E' A+iB
- 2.11
E; A-iB @1
Burada,
A =11 coso, (2.12)
n,

dir. Boylece

. . .
E. _cosy+ising _ expliv) _ o oiony (2.13)
E; cosy—isiny exp(— 1\|I)

Ve
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tany = =—= (2.14)

veya

12
sin’0, —[nzj
nl
2.15)

yazilabilir. Benzer sekilde elektrik alan vektorlerinin gelme diizlemine paralel
durumu i¢in yansiyan ve gelen elektrik alan vektorlerinin oran1 asagidaki denklemler

ile verilir:

E— = exp(2id) (2.16)
Ei
2
tand = (iJ tany (2.17)
n2

dir. E* ve Eligin yansimadaki faz degisimleri sirasiyla 2y ve 29 ile verilirler. Her iki

durumda da E, faz olarak E;’nin 6niindedir.
Duzlemsel dielektriksel dalga kilavuzu :

Simdi n, < n; olacak sekilde, n, kirila indisli iki ortam asina sikistirilmis, n; kiritlma
indisli ve d kalinlikli bir katman optiksel dalga kilavuzunu inceleyecegiz. Bir 1s1k
demeti Sekil 2.9’da gosterildigi gibi boyle bir dalga kilavuzu igerisinde zig-zag
cizerek ilerleyecektir. Bunun olabilmesi i¢in toplam i¢ yansimanin gerceklesmesi
gerekir (yani 0:>0.). Sekil 2.9°da sadece bir demet c¢izmemize ragmen gercekte
birbirinden farkli yerlestirilmis sonsuz sayida boyle dalga, kilavuz boyunca

ilerleyecektir.



29

Gergekte demetler Sekil 2.10°da gosterildigi gibi diizlem dalga cephelerinde normal
olarak ¢izilen dogru cizgileri temsil eder ve ayni dalga cephesi boyunca 6zdes fazlara

sahip olurlar.

Sekil 2.9. n, <n; ve 6; > 6. olacak sekilde 151k demetlerinin dalga kilavuzundaki zig-zag yolu

ol

Sekil 2.10. Bir diizlemsel dalga kilavuzu igerisinde ayni 0; agisina sahip demet yollar1. Bir
dalga cephesi ayni1 faza sahip olmak zorunda olan F,E,A,C noktalarin bir araya getirecek

sekilde gosterimi.

Sekil 2.10°daki dalga cephesini ele alirsak, A ve C noktalarinda ayni demetin yukari
yonde hareket eden parcalarinin ikisiyle kesistigini goriiriz. C noktasindaki faz A
noktasindaki fazdan 2n’nin katlar1 seklinde degisme zorundadir. Aksi takdirde 15181n
kilavuz boyunca diizgiin bir sekilde ilerlemesini imkansiz kilan yikict girisim elde

edilir. Burada A ve C noktalar1 arasindaki demet yolu boyunca hareket

(AB+BCRmn, /1, —20 (2.18)

ifadesindeki kadar bir toplam faz degisimi igerir (Ao: bosluktaki dalga boyu).
Buradaki ilk terim AB + BC yolundan, ikinci terim B ve C noktalarindaki iki faz
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degisiminden dogar. Elektrik alanin gelme diizlemine paralel veya dik olmasina bagh

olarak ¢, 2y ve 29 ile verilecektir. ABC iiggeninden

AB = BCcos20 (2.19)

Ve

AB+ BC = BC(cos20 +1) (2.20)

dir. Buradan

c0s20 = 2cos’0 —1 (2.21)

AB + BC = 2BCcos’0 (2.22)

olur. Ayrica BDC iiggeninden;

BCcost =d (2.23)

AB+ BC=2BCcosf (2.24)

sonucuna ulasiriz. Boylece toplam faz degisimi ifademiz asagidaki hali alir:

4mn, cosO

. 24 (2.25)

C noktasindaki fazin A noktasinkinden 3n’nin katlar1 seklinde degismesi

gerektiginden mod i¢in ilerleme sarti,

4mn,dcosO

—-2¢ =2mm (2.26)
Ay

veya
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k==" (2.27)

2kn,dcosO; —2¢ = 2nm (2.28)

seklindedir. Burada m bir tam sayidir. Her bir m degerine karsilik gelen bir 6,, degeri

vardir (bkz. Sekil 2.11). 2.28 esitliginden,

cos, = MTF®) (2.29)
kn,d
bulunur.
112

fi1

1

Sekil 2.11. Bir diizlemsel dalga kilavuzu boyunca ilk doért TE moduna gelen kilavuz agilar

0 sadece 0. ile m/2 arsinda degerler alabilir. Bu durumda 6,,’in alabilecegi en kiigiik
deger O, olur. 0,,’in en kiiciik degerine karsilik gelen m degeri en biiylik olur. Bu

degeri (2.28) esitligini diizenleyerek hesaplayabiliriz.

m — Knydeost ¢ (2.30)

i T

Toplam i¢ yansima i¢in
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sind_ >n,/n, (2.31)
Olmasi gerektigi ve buna bagli olarak
2 2
cosf_ < [1—(n2 /n,) ] (2.32)

Olmalidir. Sonug olarak

m < knldll(n—Z] ] _¢ (2.33)

veya

m<=-_-2 (2.34)

P 1/2
V:knzldll(n_z } =T‘_d(nlz_n;)“2 (2.35)

dir. V bazen normallestirilmis film kalinlig1 veya normallestirilmis frekans olarak
bilinir. Her biri m degeri, dalga kilavuzu igindeki bir ayrik dalga deseni veya mod ile

beraberdir. Eger
m > 2(Xj—— (2.36)

ise toplam i¢ yansima sarti saglanmayacaktir. Bir ara yiizey {lizerine gelen

elektromanyetik dalga iki farkli durumdan s6z etmistik.
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Bunlardan birisi E gelme diizlemi iginde (E! ), digeri E gelme diizlemine dik (E)
oldugu durumdur. Toplam i¢ yansima gerceklestiginde bu iki hal farkli faz kaymalari

igerir.

Boylece iki bagimsiz mod setinin ortaya ¢ikmasi saglanir. Bu mod setleri enine
manyetik (TM) ve enine elektrik (TE) olarak adlandirilir. TM modu Hy, E, ve E, alan
bilesenlerini i¢erirken, TE modu Ey, Hy ve H,

bilesenlerinden olusur (Sekil 2.12).

H sayfarm
chzima dogu

(d) L)

Sekil 2.12. a) Gelme diizlemindeki E’li bir 151, bir TM moduna karsilik gelen Hy, E, ve E, ii¢ alan
bileseni agiga ¢ikar. b) Gelme diizlemindeki H ile verilen demette ise, bir TE moduna karsilik gelen

E., Hy ve H, bilesenleri a¢iga ¢ikar

Simdi de cam iizerine kaplanmis ince filmin optiksel dalga kilavuzunu inceleyelim.
Burada n; kirilma indisli ince film, ng kirilma indisli hava ve n, kirilma indisli cam
arasina sikistiritlmig bir ortam gibi distiniiliir. Toplam i¢ yansima durumunda (yani

0;>0.) 15181n ince filmde ilerlemesi Sekil 2.13’deki gibi olacaktir.

fip (hava)

ny (fl) /g

11y (cat)

Sekil 2.13. n;>n,>ngy ve 6; > 0, olacak sekilde 15181 ince film i¢inde kilavuzlanmasi
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Sekil 2.13°’de sadece bir demetin kilavuz boyunca ilerlemesi gosterildi. Gergekte

boyle bir¢ok demet kilavuz boyunca ilerleyebilir. Daha 6nce elde ettigimiz sonuglari

buraya uygularsak (2.28) esitliginden

2kn,dcos0, —2¢,, —2¢,, =2mm

(2.37)

esitligi elde edilir. Burada ¢10 ve ¢i» sirasiyla hava ve camdaki yansimalardan

kaynaklanan faz degisimleridir, ¢,o ve ¢12 faz degisimlerini

TE modu i¢in:
2 . 2 \/2
(n1 sin® 0, —n, )
tan¢,, =
n, cos0,
2 . 2 \1/2
(n1 sin® 0, —n, )
tand,, =
n, cos0,
TM modu i¢in:
. 1/2
nf(nf sin” 0, —né)
tan¢,, =
2
n, n,cos6,
2.2 s 2 2 /2
n;\n; sin” 0, —n;
tand,, =

2
n,n, cos0,

esitliklerinden elde edebiliriz. Buradan da hareketle film kalinlig

B =kn, sin®,

olmak tuzere TE modunda

(2.38)

(2.39)

(2.40)

(2.41)

(2.42)
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b 1/2 b+a 1/2
V(I-b)"? =mn+tan”'| — | +tan” (2.43)
1-b 1-b

esitligiyle hesaplanir. Burada,

Vzkd(nl2 —ni)l/2 (2.44)
21,2 .2
b= M (normallestirilmis kilavuz indisi) (2.45)
n; —n,
B/k=n sin0,  (efektif kilavuz indisi) (2.46)
n; -n;
9= ni _ng (2.47)
1 2

ve TM modunda film kalinlig1

1/2 1/2 1/2
v| Il -p) :mn+tanl(Lj +tanl(wj (2.48)
n, 1-b 1-b

ifadesiyle bulunur. Burada;

_ (B/k*-n?)
) nle) .

(p* /k2)+ (p* /kz)_l (2.50)

2 2
- n,

S

a=(n‘2‘—ng)/(n§—n(z))/(nlz—ng) (2.51)
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f 2{ —n—gj( —n—éJ (2.52)
n, n,

seklindedir.
Prizma-ciftlenimi :
Prizma-¢iftlenimi yontemiyle lazer 1sm1 ince film i¢inde ya da disinda verimli bir

sekilde kilavuzlanabilir. Ayrica bu diizenekler, ince filmin yapisi i¢inde yayilan

herhangi bir 151k dalgasinin tek bir modunu harekete gegirebilir.

H B Ay
/ ﬂ3

Bogsluk g
&
F:llfﬂ nl : El -lpi-l
/?a. / :
Tagiyict g

Sekil 2.14. Prizma-film ¢iftlenimi

Prizma normali tiy
ks
q;“ Nrimve
O
i
& =)
N
ﬂfjh: nh |

o

Sekil 2.15. Uygun faz sart1 gosterimi
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Sekil 2.14 bir prizma-film ciftini gdstermektedir. Ince filmin igindeki tiim olas1 dalga
kilavuzu modlarinin harekete gecirebilmek i¢in prizmanin kirtlma indisi n, filmin
kirilma indisi n; den daha biiyiik olmalidir. Gelen dalga prizmanin i¢ine girdikten

sonra prizmanin tabaninda toplam yansima gergeklesir.

Prizmanin tabanindaki elektromanyetik alanin sinir sartlari, prizma ic¢indeki 1s18in
dalga vektoriiniin yatay bileseninin kilavuz i¢indeki dalganin yatay bilesenine esit
olmasi gerektirir. Bu sart uygun faz sart1 olarak adlandirilir. Bu kosul gerceklesirse

0zel bir 6 acis1 icin bir dalga kilavuzu modu igerisinde ¢iftlenim olayr meydana gelir.

Snell yasasindan

sine _ By (2.53)

sina.  n,

o =sin" (sing/n,) (2.54)
yazilabilir. Eger yukaridaki esitlikleri kullanirsak,

(90+a)+0+38=180 (2.55)

0=90—(a+9) (2.56)

ifadesini dalga kilavuzu modu i¢in elde etmis oluruz. Esitliklerde kullanilan njy
havanin kirilma indisi, n, prizmanm kirilma indisi, ¢ mod agisi, & prizma agisini
temsil eder. Bir ara yiizey iizerine gelen dalga icin iki durum séz konusudur.
Bunlardan ilki 15181in  elektrik alanmmin gelme diizlemi i¢inde, digeri ise gelme
diizlemine dik oldugu durumdur. Dalga kilavuzlandiginda bu iki hal farkli faz
kaymalarini igerir. Boylece iki mod setinin ortaya ¢ikmasi saglanir. Bu mod setleri
enine manyetik (TM) ve enine elektrik (TE) olarak adlandirilir. TM modu Hy, Ey ve
E, alan bilesenlerini icerirken, TE modu Ex, Hy ve H, bilesenlerinden olusur. TE ve

TM modunda film kalinliklar1 (2.42) ve (2.48) esitliklerinden hesaplanabilir.
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Prizma-giftlenimi dalga kilavuzlama teknigine dayanan metotlardan biridir. Isik
dalgasinin TE ve TM modlar igin ayr1 ayr1 ¢ mod agilari 6l¢iiliir ve bu ag1 degerleri
kullanilarak film i¢in etkin mod indisleri hesaplanir. Son olarak filmin kalinlig1 ve

bulk kirilma indisi bir bilgisayar programu ile hesaplanir.

2.4.2.6. Michelson interferometresi ve X-151n1 sogrulmasi

Michelson interferometresi, 15181in boliinmesinden faydalanarak yol farkini olger.
Farkli optik yol uzunluklar1 yapici ve yikict girisim deseni verir. Yol farki 1518in
dalga boyunun ve sagak sayisinin bilinmesiyle hesaplanabilir. Bu yontemle
olciilebilen kalmlik 300-200000 A° arasindadir. X-ig1m1 sogurulma ydntemi
malzemenin birim alan basma diisen kiitlesini Olger. Varsayilan bir yogunluk
yardimiyla alinan odlgiimler kalinlik olarak ifade edilebilir. Olgiilebilen kalmlik

malzemeye bagimli olarak 100 nm ile 40 mikron asinda degisir.

2.4.2.7. Gegirmeli elektron mikroskobu (TEM)

Laboratuar biinyesinde bulunan bu elektron mikroskobu su an da Tirkiye’nin ve
diinyanin en gelismis (TEM) gecirmeli elektron mikroskoplarindan bir tanesidir.300
KV’luk bu elektron mikroskobu ile alasimlarin, metallerin, ince filmlerin, vb.’nin ig

yapist hakkinda 1cm’nin 1/100.000.000 mertebesinde inceleme yapilabilir.

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlar bir numune {izerine gonderilirse,
elektronlar ile numune atomlar1 arasinda cesitli etkilesimler olur ve numuneden
degisik enerjide elektronlar ve x-isinlari ¢ikar. Bu etkilesimlerden yararlanilarak
numunenin incelenmesi elektron mikroskobunun prensibini olusturur. Eger
hizlandirilmis elektronlar ince numune {izerine gonderilmis ise, elektronlarin bir
kismi etkilesmeden diger kismida Bragg sartlari sonucu kirinima ugrayarak
numunenin alt yliziinden disar1 ¢ikar. Bu tiir elektronlar1 kullanarak numunenin ig
yapisinin incelenmesi gecirmeli elektron mikroskobunda yapilir (Transmission
Electron Microscobe, TEM) Elektron mikroskoblar1 temel olarak ve fonksiyonel

olarak, optik mikroskoplarin aynisidir.
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Yani her iki mikroskopta c¢iplak gozle goriilemeyen cisimleri biiylitmek igin
kullamlir. Tkisi arasindaki fark ise, optik mikroskopta 1s1k 1511, elektron

mikroskobunda elektron kullanilmasidir.

2.4.2.8. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlari tiipiiniin  ekranina

aktarilmasiyla elde edilir.

Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip

bilgisayar monitdriine verilmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Goriintiileme
Sistemi olmak iizere ii¢ temel kisitmdan olusmaktadir (Sekil 2.16). Optik kolon
kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye
dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron
demeti elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti numune iizerinde odaklamak
icin objektif mercegi, bu mercege bagl cesitli capta delikler ve elektron demetinin
numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune {izerine

odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10™* Pa gibi bir vakumda tutulmaktadur.



40

ELEKTRON
TABANCASI .
(KAYNAK) ™

ANOT —

KONDEMNSER.
MERCEK

OBJEKTIF MERCEK
APERTURU

OBJEKTIF
MERCEK

TARAMA
SARGILARI

TARAMA DEYREST

NUMUNE 3+
ALGILAYICI

viDED.
- GUCLENDIRICI

— SAPTIRICI
SARGILAR

CRT-MONITOR

Sekil 2.16. Taramali elektron mikroskobunun sematik yapisi

Demet Numune Etkilesimi ve Sonuglart :

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim
sonuclar1 Sekil 2.17°de sematik olarak gosterilmektedir. Bu girisim hacmi su damlasi
goriiniimii olarak tanimlanir. Yiiksek enerjili demet elektronlari numune atomlarinin
dis yoriinge elektronlari ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger
elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune ylizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger
Spektroskopisinin ¢alisma prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlar: ile olan
girisimler sonucunda ydriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari
numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil
elektron (seconder electrons) olarak tamimlanir. Ikincil elektronlar numune odasinda
bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline cevrilir. Ikincil
elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in
numunenin yiiksek ¢ozliniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde

kullanilir.
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Sekil 2.17. Elektron demeti ile numune etkilesimi

Sekil 2.18’de bronz toz numunesinin topografik goriintiisii goriilmektedir. Ayrica
numune atomlar1 ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler sonucu
numunede karakteristik X-isinlar1 ve siirekli 1simalar da meydana gelmektedir.
Karakteristik 1s1malar, dalga boyu veya enerji dagilimli X-151m1 analitik sistemlerde
degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir. Bu
yontem Elektron Mikroprob Analizi olarak bilinir. Ancak s6z konusu analitik
sistemler Fakiiltemizdeki JSM-5600 Taramali Elektron Mikroskobunda heniiz

bulunmamaktadir.
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Sekil 2.18. Toz metalurjisinde kullanilan bronz tozlarmin kii¢liik ve yiiksek biiyiitmelerde ikincil

elektron goriintiisii.

Numune iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik
girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune atomlarinin
cekirdeginin ¢cekim kuvveti ile saptirilarak numune ylizeyinden geri sagilmaktadir.
Bu elektronlar geri sagilmis (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir ve objektif
mercegin altinda yer alan 6zel li¢ adet silikon dedektorde (A, B, C) toplanarak
goriintii olusumunda kullanilir. Boyle bir goriintii geri sacilmis elektron goriintiisii
olarak tanimlanir. Geri sagilmis elektron miktari, numunenin atom numarasiyla
orantilidir. Bu nedenle geri sagilmig elektron goriintiisii Ozellikle c¢ok fazli
sistemlerde atom numarasi farkina dayanan kontrast icerir. Geri sacgilmis elektron
dedektoriinde sinyaller toplandiginda (A+B) atom numaras1 kontrastina bagh
kompozisyon goriintiisii elde edilir. Eger sinyal farki alinarak goriintii elde edilirse
(A-B), topografik bilesim goriintiisii olugur. Ayrica li¢iincii algilayic1 (C), bir ag1
altinda tutulup sinyaller toplandiginda (A+B+C) golge goriintiisii de elde edilir. S6z
konusu goriintii tiirlerine 6rnek Sekil 2.19°da verilmistir. Geri sagilmis elektronlar,
ikincil elektronlara gdére numune yiizeyinin daha derin bolgesinden geldigi i¢in
gorilintliniin ayirim gilicii diisiik olmaktadir. Bu nedenle geri sagilmis elektron

goriintiileri en fazla x2000 biiylitmeye kadar olan incelemelerde kullanilmaktadir.
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Sekil 2.19. PbO sivi1 fazinda sinterlenmis ZnO kristalleri. a) ikincil elektron gériintiisii(sol iistte) b)
Topografik goriintii (sol altta) ¢) Kompozisyon goriintiisii(sag iistte) d) Golge goriintiisii (sag altta).

Numune Hazirlama :

Mikroskopta bir seferde 10 mm yiiksekliginde 9 mm c¢apinda 4 adet numune
incelenebilmektedir. Mikroskopta yapilacak incelemelerde numuneler genellikle
inorganik ve organik olarak iki grupta toplanabilir. Ayrica inorganik numuneler de
metal ve metal-olmayanlar seklinde iki gruba ayrilabilir. Metal numuneler iletken
olduklar1 i¢in yiizeyleri kaplama yapilmadan incelenebilir. Ancak metal olmayan
yalitkan numunelerin yiizeyleri en fazla 20 nm mertebesinde iletkenligi saglayan
altin veya karbon ile kaplanmasi gerekmektedir. Karbon kaplama genellikle X-
isinlart ile yapilacak analizlerde uygulanir. Mevcut sistemimizde her iki kaplama
tinitesi de bulunmaktadir. Yiiksek ¢oziiniirliige ve kontrasta sahip numune goriintiisii
elde etmek icin, incelenecek numuneler metal olsa bile yiizeylerine altin kaplama

islemi uygulanmaktadir.

Organik numunelerin incelenebilmesi i¢in numunelerin yiiksek vakuma dayanikli

olmas1 gerekmektedir. Ozellikle bdcek tiirleri, polenler, selilloz tiirii organik
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numuneler kurutulduktan ve altin kaplandiktan sonra diisiik voltaj altinda
incelenebilir. Ancak hiicre incelemesi yapilamamaktadir. Organik numune
incelemeleri yapmak isteyenlerin onceden mikroskop sorumlularindan bu konuda

bilgi almalar tavsiye edilir.



BOLUM 3. ZnO ILE ILGILI YAPILMIS CALISMALAR

3.1. Giris

Bu boéliimde amorf yap1 iizerine ince film tabakasi olarak kaplanmasi diisiiniilen ZnO
yariiletken filmleri ile ilgili 1990-2006 yillar1 arasinda yapilmis ve SCI dergilerinde
basilmis calismalarla ilgili 6zet bilgiler verilmesi ve bu ¢ercevede yapilacak
calismanin bilimsel yeri hakkinda netlik kazandirilmasini saglamaktir. 4. bolimde
hem saf ZnO ince film, hem de katkili (Cu) ZnO ince filmleri iiretiminin deneysel

sonuglari, optik ve spektroskopik 6l¢iim sonuglariyla birlikte verilecektir.
Bu cercevede gecmiste yapilmis ¢alismalar bu boliimde 4 ana guruba ayrilmastir.

1) ZnO ince filmlerin olusturulmasi ile ilgili makaleler,

2) ZnO’ in taban madde olarak kullanildig1 ¢calismalar,

3) ZnO’ya katki yapilarak elde edilen filmlerle ilgili ¢aligmalar,
4) ZnO ile ilgili farkl ¢aligmalar.

Bu dort ana madde 3. boliimiin bundan sonraki alt basliklarini olusturacaktir. Bu
incelemenin daha sonra bu konuda calisacak bilim insanlarina biiyiik 151k tutacagi da

asikardir.

Yapilan arastirmada ZnO ile ilgili yayin ¢aligmalarinin 1990-2006 yillar1 arasindaki
sayisinin yaklasik olarak 5300 oldugu goriilmiistiir. Yapilan yayimlarin yillara gore
dagilimima bakildiginda acik bir sekilde son yillarda ZnO {izerinde yogun bir ilginin
oldugu ve bu ilginin giderek arttig1 fark edilmektedir. Bu durum Tablo 3.1’ de agik

bir sekilde izlenmektedir.
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Tablo 3.1. ZnO ile ilgili yapilan ¢aligmalarin yillara goére dagilimi

Yil Calisma sayisi
1990 68
1991 90
1992 106
1993 121
1994 127
1995 151
1996 166
1997 191
1998 220
1999 194
2000 265
2001 317
2002 347
2003 516
2004 606
2005 794
2006 1004
2007 459
(2007 yilinin ilk iki aylik donemi i¢indeki yapilan makale sayisidir.)
Yayin Zavis
1200
1000
and —
00 —
400 | |
0 HIHII_IIFIIHIHIHI . . il

S & & F F P PSS

Sekil 3.1 ZnO ile ilgili yapilan galigmalar.

Birinci gurupta yapilan ¢aligmalar 5300 adet yayimn icinde 440 adetle %8,3’liik, 2.
gurup calismalarda yer alan 27 adet yayin %0,5°lik, 3. guruptaki ¢alismalarin (116
adet) ise %2,8’lik dilimi kapladigi, kalan ¢alismalarin ise dordiincii maddeyle ilgili
calismalarin biiytik bir kismint (%89) teskil ettigi gorilmiistiir. 4. guruptaki
calismalara biiylik bir yiizdeyle rastlanmasinin sebebi, bu gurupta sadece fizik ile
ilgili degil ayn1 zamanda miihendislikten sanayiye kadar genis bir araliktaki

caligsmalarin igerilmis olmasidir.
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3.2. ZnO ince film olusturmayla ilgili calismalar
ZnO yariiletken ince filmin degisik taban maddeler iizerinde ince film olarak
tiretildigi caligmalara bakildiginda bu konuda yapilan calisma sayistyla ilgili

asagidaki durum agiga ¢ikmistir (Tablo 3.2).

Tablo 3.2. ZnO ince film yapimiyla ilgili caligmalar

Yil Yayin sayisi
1990-1995 46
1996-1998 51
1999-2000 71
2000-2006 373
2007* 120

* 1k alt1 aymn verileri kullanilmistir.

Saf ZnO ince film yapimiyla ilgili yapilan ¢alismalar, kullanilan taban madde, ince
film tiretim yontemi, film olusumundaki teknik &zellikler (sicaklik, basing, film
kalinlig1) ile ince film {iretim amaci agisindan incelendiginde Tablo 3.3°teki sonucla

karsilagilmistir.

Tablo 3.3 ZnO ince filmlerinin teknik 6zellikleri

Film Uretim
Kullamlan Taban Yiéntem Si1cakhlk/ Film Uretim
Madde Basmc/kalmhk Amaci
degerleri

1 -50S (000 A S00100) | 1) - Swvtcdzeltt (Sol-gely | - Vonterne badh | - Zn0 mee flm
SRARNY] - On destekli kimyasal | olarak oda Uretimi
- n-tipt 51 hanyo pilktirme steakdid-1500 02 | - Nano qubuk
- S04 eldest
- Corning 705 9/51 2 - PLD - 1,5 mTorrfatm - Manotop eldes:
- Yoo - SFLD hasine - Mano Lristal
- Ru-8i eldest
- AiH-51 3 -CVD - 2,5 am-T00nm | - Giines pili
- {La-81) TiOs - Plazma destelh CVD | - 1 um-200 pm Fapitmi
8- Al - Sicals Flatnen CVD Lealmlil - Sensfir yapimi

- Metaloorganile CVD -Optoeleltronile

2 _Cam - Rezonans CWVD ayait
- 80 { Kuartz - Elektron-siklatron - Goizenekli Zn0
- Sn kaplt cam CVD eldest _
- Soda-lirecli cam - Varistor eldest
- ITO kaph cam 4 - Elektro golktirme - Almstike _
- Pet catn rezonatir eldest
- Ist cam (Pyrex) 5 - MBE - Melanils
e Tl e - Lazer MBE kaplama
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Tablo 3.3’ in devamu

3 - AlOs 6 -Magnetron Piskirtme
- - Al Os (0001 -Rf
- De
4 Elmas - Rf termal
Buhartlastirma
5 - GalM f Gahs
7 -VPE
6 - Zn0f MgD L
- Zn0 Ince Film 8 - Dierleri
- Dindirme
7 - PlastiklerPolimerler - Daldirma _
- Cikeltne (galvonile
8 . Digerleri walaum, hnmn]qn}
- Znfhgfal - Puslirtme (lamyasal)
- Cu-Zn - Reaktif plazma
InP/TiOy/NaCliCaF, | | Gikbirme
- TCOf LiNbO4 - Isil ayristirma
- CulnSy/ScallgOq - Iyonik katman
yvapistittna
- Ultrasonik sprey
etitme
- Reaktif atma lazen
tavlarnast
- Lhngmuir-Bladget
film coldirme
- Atma lazen ile
coktiirme

Yapilan g¢alismalar incelendiginde en ¢ok kullanilan taban maddesinin Silisyumla
degisik camlar oldugu, bunlarin yani sira safir (Al,O3), elmas, galyum, ¢inko oksit,
magnezyum oksit, plastik polimerler ile ti¢lii ve dortlii bilesiklerinde nadiren de olsa

taban madde olarak kullanildig1 goriilmektedir.

ZnO ince film iiretiminde en siklikla kullanilan yontemlerin CVD ve sol-jel
yontemleri oldugu diger yontemlerin de arastirmalarda belli oranda kullanildig:
goriilmektedir. Bu yontemlerden bazilari zaman ve mali agilardan bakildiginda
digerlerine gore bazi avantajlar saglayabilmektedir. Elde edilecek sonucun bilimsel
acidan hassasiyeti goz Oniine alindiginda lazer MBE gibi belli bir mali yatirim
gerektiren siireglerde kullanilmaktadir. Bu calismada ise sol-jel yontemiyle film

tiretimi planlanmaktadir.
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Uretilen ZnO ince filmlerin teknik 6zelliklerine bakildiginda elde edilecek filmin
kullanim amacina bagl olarak filmin kalinliginin degisebildigi, 6rnegin katmanli bir
yap1 amaglantyorsa filmin 200 um’ye kadar kalinlikta iiretilebildigi, nanotiip veya
cubuk eldesi arzulamyorsa bu kalinligin birka¢ nm olacak sekilde ayarlandig:
goriilmektedir. Kullanilan yontemin igerigi sebebiyle ZnO ince film iiretim sartlar1 da

(sicaklik, basing vs) degisim gdsterebilmektedir.

Ozellikle son yillarda yapilan g¢aligmalar incelendiginde ZnO ince film yapim
amacimin nanoteknoloji boyutlu oldugu goézden ka¢gmamaktadir. Bu c¢ergevede
optoelektronik aygit yapimi da amaglar arasinda goriilmektedir. Giines pili-sensor-
varistor yapimi gibi amaclarla mekanik kaplama isleminin de arastirmalara konu

edildigi de bir gergek olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

ZnO kullanilarak yapilan ¢aligmalardan birinde, bir hedef kullanilarak radyo frekans
magnetron piliskiirtme yontemi ile Si(001) tabani iizerinde Zn nanokablolari
biiyiitiildii. Si taban standart temizleme yontemiyle temizlendi. Si(001)’in merkez
bolgesi Zn hedefinden 50 mm uzakta olacak sekilde yerlestirildi. Piiskiirtme odasi
7,5.10% Pa’lik basing ile baslatilmis, 0,67 Pa basingtaki argon gazi ile
gerceklestirilmistir. RF ile on dakika boyunca hedefi bombardiman edilmistir. Ancak
Zn’yi biiylitmeden Once Zn nano yapilarinin morfolojisi tlizerinde biiyiitme
durumunun etkisini incelemek i¢in hedefi 50 Volt ve 150 Voltluk RF ile oda
sicakliginda ve 100 °C’da bombardiman etmislerdir. Yapilan bu islemler neticesinde
Zn’nin morfolojik 6zelliklerini gézlemlemek i¢in SEM kullanilmistir. Zn nano kablo

olusumu XRD ve HRTEM metoduyla SAED tarafindan desteklenerek incelenmistir
[1].

Baska bir caligmada hedef olarak saf Zn disklerinin kullanildigit DC magnetron
puskiirtme yontemiyle cam taban iizerine ZnO ince filmleri hazirlanmigtir. Cam
taban aseton banyosunda ultrasonik yolla temizlendikten sonra {izeri azot gazi ile
kurulanmigtir. Bu ¢aligmada taban sicakligi 200 C alinmis, taban basinci 8.10° Pa,
calisma basimci da 9.10" olarak segilmistir. Yapilan bu filimler 15 dakika igersinde

150 Volt’luk gerilim altinda ¢oktiiriilmiistiir [2].
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Diger bir calismada, ZnO kuantum toplar1 Si (111) tizerinde MOCVD teknigi ile
bliytitilmistiir.

ZnO c¢ukurlarmin yogunluk ve biiytikliikleri, taban maddenin sicaklig1 degistirilerek
kontrol edilmistir. Bu ¢alisma taban maddenin sicakligi 350 °C’den 500 °C’ye kadar
50 °C arttirilarak gergeklestirilmistir [3].

ZnO nano yapmin CVD yontemiyle biiyiitiilmesi ile ilgili bir ¢alismada, SiO2/Si
taban {izerine 20 nm ¢aplt Au nano parcaciklari yerlestirilerek gerceklestirilmistir. Bu
biiyiitme iki ¢esit taban maddenin hazirlanmasiyla yapildi. Birincisi; SiO2/Si taban
madde Tlizerine nano boyutlu Au pargalar1 spin kaplama ve hava kurutma
yontemlerinin kullanilmasiyla iic defa uygulanarak hazirlanmis ikincisinde ise,
birincide yapilan ayni islemler bu kez alt1 defa tekrarlanmistir. Hem birinci hem de
ikinci metotta ZnO’nun MO-CVD yontemiyle biiyiitiilmesi 200 torr basing altinda ve
30 dakika boyunca gerceklestirilmistir. Bdylece ZnO Dbiiylitme islemi
gerceklestirilmistir. [4]

Yiiksek sicakliktaki sulu ortamda atma lazer tavlama yontemini kullanan ZnO nano
cubuklarmin hazirlandigr diger bir calismada ise oda sicakliginda U.V. laseri
kullanilmistir. ZnO’nun bu ¢alismada segilme sebebi, bu yariiletkenin kisa dalga
boylu optik araclar ve diisiik voltaj i¢in cezp edici Ozelliklere sahip olmasi, oda
sicakliginda genis eksiton baglanma enerjisine (60 MeV) ve genis bant araligina
(3,37 eV) sahip olmas1 yaninda, optik olarak seffaf olmasidir. Bu calismada sivi
ortamda lazer tavlama yontemi kullanilmigtir. Bu yontem, uygulamanin ucuz ve basit
olusu ile ihtiya¢ duyulan kimyasal maddeleri saglamanin kolayligi bakimindan tercih
edilen bir metottur. Iyonlasmis suda Zn Metali PLA ile hazirlanir Zn metali Nd:YAG
lazerinin iigiincii harmonigi ile tavlamr. Zn metali 10 cm’ su ile dolu cam kap
igersine yerlestirilir. Lazer 151m1 250 mm odak boyutlu bir mercekle hedef ylizeyine
odaklanir (Sekil 3.2). Cam kap tavlama icin sirastyla 40, 60 ve 80 °C’de 40’ar dakika
olacak sekilde kuru sicak banyoyla hazirlanan bir Al blok iizerine yerlestirilir.
Stispansiyon dogal oda sicaklifina disiiriiliir. Siispansiyon Si ylizey iizerine
damlatilir ve X-1s51n1 kirmimu Slgiiliir. Ayrica elektron mikroskobunda da taranir.

Diisiik maliyetli olusu nedeniyle ZnO bu ¢alismada kullanilmistir.
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Kat1 haldeki gaz sensorleri ¢ok katmanli fototermal ¢evirici sistemler ve giines pilleri
gibi farkli enerji etkilerine uygulandigindan dolay1 ZnO kullanimi yaygindir. Ayrica
farkli tekniklerle hazirlanabildiginden dolay1 ZnO kullanilmaktadir [5].

Dondiiriilebilir Yiizey
Tutucu

Odaklaysi lens
tavlama

migangah
Atma laser 1gmni

¢ vakum Pompasi

Sekil 3.2. Atma lazeriyle ZnO ince film yapiminin sematik gosterimi

ZnO/MgO ¢ok katmanli filimler 600 °C’de PLD yéntemi ile 1x1 cm” boyutundaki
Si(111) yiizeyinde biiyiitilmiistiir. Bir iyon pompasi ile taban basinci 1.10® Pa’a
diisiiriilmiis ve KrF atma lazeri ile islem yapilmistir. Hedef olarak seramik ZnO ve
MgO kullanilmig, hedeflerden 50 mm o&teye bir yiizey tutucu yerlestirilmistir. Ve
hedefler déndiiriilmiislerdir. Biiyiitmeden once ZnO katmani 100 °C’de 10
dakikaligina vakumlanarak ¢oktiiriilmiis ve daha sonra yiizey sicakligi 600 OC’ye

yiikseltilerek 20 Pa’lik oksijen basinci uygulanmustir [6].

ZnO ince film yapimmiyla ilgili diger bir calismada sprey piiskiirtme yontemi
kullanilmigtir. Sprey icin ZnCl, sulu ¢ozeltisi hazirlanmis, sprey ¢okeltisine AICI;
eklenerek katkilanmis ve bu karisim daha sonra mikroskop cami iizerine
piiskiirtiilmiistiir. 300-540 °C arahgindaki yiizey sicakhiginda ayni kalinliktaki cam
yiizeylerde calisilmis ve ayrica %0,3 Al katkisi yapilarak 430 °C civarinda da optik

ozellikler gozlenmistir [7].
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Dondiirme yontemiyle kaplama ZnO ince film yapimiyla ilgili yapilan bir ¢alismada
bu nano yapili filmlerin optik Ozelliklerinin tanimlanmasi1 amaglanmis ve bu
cercevede hazirlanan film i¢in taban madde olarak cam kullanilmistir. Cam yiizey
sirayla etanol ve aseton ile temizlenerek her seferinde aritilmis su ile yikanmaistir.

Daha sonra oda sicakliginda 1,5 gr ¢inko asetat sulu ¢ozelti icinde pvp (lgr)
kanstirilmistir. U¢ kez dondiirerek kaplama yapilmasi seklinde bir yontem

izlenmistir. Deney oksijen ortami i¢inde yapilmistir [8].

ZnO ince filmlerin morfolojik, kristallik ve yonlenimi iizerinde ¢ekirdek katmanin
etkisini arastirma amaciyla PLD ve sol jel yonteminin bir arada kullanildigi
calismalar da bulunmaktadir. Boyle bir calismada taban madde olarak Si(100),
yontem olarak ise sol jel kullanilmigtir. Fakat ¢ekirdek katman PLD yo6ntemiyle ilk
olarak coktliriilmiis ve ¢ekirdek katman tizerindeki ZnO filmlerin tek bir (002)
diizleminde yonlenme gozlenmistir. Ancak ¢iplak silikon taban {izerindeki ZnO

filmlerin daha iyi yonlenebilecegi sonucuna varilmistir [9].

Kimyasal banyo c¢oktiirme metoduyla gozenekli ince filmlerin ve ZnO gibi
nanoyapili parcaciklarin kontrollii tliretimi de yapilan arastirmalar arasinda
bulunmaktadir. Bu yontem 06zellikle ucuz ve kolay yapilabilir olma acisindan tercih

edilir bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir [10].

3.3. ZnO’nun Taban Madde Olarak Kullanildig1 Calismalar

ZnO ile yapilan c¢aligmalar incelendiginde bu maddenin taban olarak kullanildig:
calismalarin olduk¢a az sayida oldugu (%0.5) gozlenmistir. Bunun temel sebebi
kristal formdaki ZnO’nun mali agidan yiiksek fiyata sahip olmasidir. Ayrica deney
sirasinda meydana gelebilecek kayiplar telafisi her zaman miimkiin olamayacak
sonuclarla (amorf yapiya gegme, Orgii bozukluklarinin olusumu vs.) karsimiza

¢ikabilmektedir.

Yapilan bir ¢alismada PLD yontemiyle ZnO ince film {izerine altin pargaciklar
biiyiitiilmiistiir. Altin/ZnO nano yapilar1 paslanmaz ¢elik bir vakum odasi igersinde

biiyiitiiliir. Bunlar 6.10™ Pa’lik basing altinda bosaltilmistir.
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Cinko ve altin hedefler YG851, Nd:YAG lazerinin tgiincii harmonigi ile
bombardiman edilip, ¢inko filimler ¢oktlriilmiisiir. Coktiirme islemi 20 Pa’lik

oksijen basincinda gergeklestirilmistir.

Zn ve Au hedefler bilgisayar kontrollii XY masasinda vakum igersine yerlestirilmis,
cok katmanli lazer aydinlatma etkisi altinda ylizey yapilarindaki degisiklik
incelenmistir. Si (001) hedeflerden 40 mm uzaklikta onlara paralel olacak sekilde
yerlestirilmistir. Yiizeyler ZnO inve filmle birlikte biiyiitiiliirken 1sitilirlar ve buna
mukabil altin 200 °C sicakliga ulasmustir. Netice itibariyle Au-ZnO yiizey yapisi
tizerinde SEM calismasi yapilmigtir [11].

Baska bir ¢caligmada ise ZnO ¢ok katmanli yapilari iizerine ZnO ince film biiyiitmesi
incelenmistir. Cok kristalli saflig1 yiiksek oranda olan ZnO hedef materyal olarak
kullanilmistir.  Yine safligi yiliksek oranda olan oksijen iyon kaynagi olarak
kullamilmustir.  Puskiirtiilen gaz olarak argon gazi kullanilmistir. ALO; (1000)
ylizeyler sirayla eksiltilerek deneyler gerceklestirilmistir. Kimyasal islemler
tamamlandiktan sonra ylizeyler bir biiyiitme odasinin i¢ersine monte edilmistir. ZnO
biyiitilmeden once ALO; (1000) on dakika icersinde 850 °C sicakliga
yiikseltilmistir. ZnO ¢ok katmanli yapis1t RF Magnetron piiskiirtme ile basing altinda
coktliriilmistiir. Daha sonra ZnO ¢ok katmanli yapist oksijen ortaminda 30 dakika
icinde 850 °C’ye cikartilmistir. ZnO aktif katmam ¢oktiiriilmesi 850 °C’de
gerceklestirilmistir [12].

Yapilan baska bir ¢aligmada hidrotermal metot uygulanarak yapilan diger bir
calismada nispeten daha biiylik boyutlu kristaller ve kristallik 6zelligi yiiksek olan
ornekler biiylitme i¢in kullanmilmistir. Calismada asagidaki sira izlenmistir. Kristal
ZnO taban maddesi kemomekanik (CMP) yolla parlatilmistir. Daha sonra ZnO
kristalinin oksijenle biten ylizeyi farkli derinliklerdeki trifloraasetik asit (CF3COOH)
ile kazinmigtir. Numunelere asit uyguladiktan sonra ve énce XRD, PL dl¢timlerini
kullanarak karsilastirilmistir. PL(fotoisildama) Slgiimiinde 325 nm dalga boyunda
salma yapan He-Cd lazerini kullanilmigtir. N2 veya O2 atmosferi i¢indeki Zn
kutuplu ZnO taban maddeleri iizerinde (farkli yaklasim olarak 1sisal tavlama ile)

farkli tavlama sartlarinin etkisi aragtirilmstir.
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ZnO taban maddeleri 900-950-1000 ° C de 1 ile 5 saat arasinda tavlanmistir.
Tavlanmig taban maddelerin yapis1 yiiksek ¢oziiniirliikkli AFM ve XRD kullanilarak
incelenmistir. Daha sonra kristal 6zelliklerinin geri donilisiim ve ylizey degisimleri
arastirilmistir. Sonugta tavlanan (0001) ZnO taban maddeleri lizerinde ZnO filmleri

biiylitiilmistiir.

Ek olarak 800° C* de RF oksijen plazmasi yoluyla ZnO katmanlarini bityiitmek igin
plazma destekli MBE (P-MBE) kullanilmigtir [13].

3.4. Cu Katkih ZnO Ince Film Yapim Calismalan

Yapilan bir ¢alismada, Cu dikilmis ince filmlerin 151k salmasi i¢in yeni iyon dikme
teknigi kullanilmistir. Cu dikme olay1 oda sicakliginda, 125 keV enerjisi ile ve Cu
miktar 1x10'? ile 2x10'* iyon/cm? arasinda tutulmustur. Bant araligindaki 11k salma
yogunlugu, dikme olaymin hasara sebep olmasindan dolayr Cu miktarinin
arttirllmasiyla siirekli olarak azalmistir. Filmler 800 °C de 3 saat tavladiktan sonra
goriinilir bolgede 1s1ldama yaptigi saptanmigtir. Bu olay Cu fosfor ve iyon dikiminin
verdigi hasarin diizelmesiyle (toparlanmasiyla) miimkiin olmustur. Yaklagik 555 nm

deki salma, Cu miktar1 1x10'*ile 2x10'* iyon/cm” arasinda goriilmiistiir [14].

Diger bir ¢alismada sicak gazdan kiikiirdiin atilmasi i¢in yenilenebilir sorbentler
olarak kullanilmalarinin yaninda performanslarini arttirmak i¢inde TiO,, CuO katkili
¢inko ferrit ve ¢inko oksit tabanli numunelerinin ii¢ serisi hazirlanmistir. Her seri
icinde oksit konsantrasyonu, farkli kimyasal tiirlerin olusumunu saglamak i¢in
biiyiikbir kism1 degistirilmistir. Bu sorbentlerin performans: ve indirgeyici ajanlara
karsin kararlilik(denge) baska biryerde calisilmistir. Siilfitlenen ve tekrar iiretilen
(Rejenere) edilen numuneler XRD, FT-Raman ve XPS teknikleriyle incelenmistir.
Zn,;TiO4 olusumu boyunca Ti/Zn orant 0.5 in yukarsinda ve Ti ilavesi H, gibi
indirgen ajanlara karsin ZnO’ in kararli yapisini arttirmistir. Cinko ferrite Ti ilavesi
kararlilig1 etkilemedigi fakat yeniden liretim asamasi ve hesaplamalar sirasinda
sorbent yiizeyinin hareket etmesini ve ferrit olusumunu giiclendiren sorbent
performansini gelistirmistir. Ferrite ¢inko ferrite Ti eklenmesi onun iki bileseni olan

iki okside ayrilmasini 6nlemistir.
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Fe, Zn, Cu oksitlerini yeniden {iretim islemi sirasinda sorbent tekrar iiretimini

kolaylastiran diisiik oksidasyon durumundaki siilfitlere doniistiiriilmiistiir [15].

Sol jelle hazirlanmis ZnO ince filmlerin optik 6zellikleri ve mikro yapilar iizerinde
Cu ve Mn katkilamanin etkilerinin arastirildigi bir ¢alismada sol jelle adi cam
tizerine katkihi (Mn ve Cu her ikisi birden) ve katkisiz ZnO ince filmler
coktiiriilmiistiir. Metal kaynak olarak ¢inko ,bakir,manganez asetatlar kullanilmistir.
Katkilama c¢ozeltisini karigtirma yoluyla takip edilen etanolamin ve 2-propanol
cozeltisindeki ZnO asetat(ZnAc) ¢ozliinmesi yardimiyla homojen ve uygun bir
¢Ozelti hazirlanmistir. Katkilanan ¢ozeltilerin orantili miktarlar1 her ¢ozelti iginde
Zn:(Mn veya Cu) son orant 99:1 olacak sekilde ZnAc c¢ozeltisine eklenmistir.
Katkisiz, Cu katkili ZnO ve Mn katkili ZnO seklindeki ii¢ ¢esit numune
hazirlanmistir. Her kaplama sonrast 1 dakika boyunca dondiirerek kaplanmis
filmlerin 250 °C’de 6n 1sitmasindan sonra katkili ZnO filmler elde edilmistir. Son
katmanin (10. katman) coktiiriilmesinden sonra 1 saat boyunca biitiin filmler i¢in
550 °C’de son bir tavlamaya basvurulmustur. Katkisiz filmler en gii¢lii yonelimi
gosterdigi zaman, C-eksenindeki tanecik yonelimi biitiin filmlerde belli olmustur.
Sonugta Mn ve Cu beraber katkilama sonuglarinda, filmlerin bant araliginin 6nemsiz
kiigiildiigii goriilmiistiir. Filmlerin kalinlig1 yaklasik 0.75 pm ve alanlar1 1.5 cm x 1.5
cm olup kristal yapisi ve tanecik oryantasyonu CuKo isimasiyla X-151m1 (XRD,
Rigaku Dmax 2200) kirmmimiyla saptanmustir. Yiizey yapist SEM (philips 30XL
SFEG) ve AFM (Dijital 6l¢iim Nanoskop-IV) ile incelenmistir. Filmlerin optik
gecisleri ve sogurma spektrumlart UV-goriiniir spektrometresi ile (Shimadzu-
2101PC) ile incelenmistir. Katkisiz ilk ¢dzeltinin kimyasi termal yolla DSC ve TGA
ile analiz edilmistir Metler Toledo Star System) [16].

Diger bir ¢aligmada ZnO ve Cu hedefleri kullanarak her ikisini de piiskiirtme
metoduyla cam taban madde {istiinde bir Cu katkili ZnO (CZO) filmi hazirlanmistir.
CZO film, yaklasik Snm lik tanecik boyutlu kiiciik kristallerden olusan bir kolon
yapisina sahiptir. CZO filmin CO algilama 6zellikleri 400 C, 350 C, 300 C, 150
°C’de test edilmigtir. CZO merkezli algilayict CO’e karsi en yiiksek hassasiyeti 350

°C’de gostermistir.
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Algilayict 150 °C’de 6 ppm’e maruz kaldiginda, CZO filmin mukavemetindeki
degisim acik bir sekilde izlenmistir. Ayrica bu ¢alismada nano yapili CZO

algilayicilarinin algilama mekanizmalar1 tartigilmistir [17].

3.5. ZnO ile Ilgili Diger Cahsmalar

ZnO ile ilgili fiziksel alanda yapilan ¢aligmalardan bagka, tip alanindan tutunda, sera
meyve ve sebze yetisiriciligine kadar ¢ok genis bir perspektifte c¢aligmalar

yapilmistir.

Yapilan bir ¢alismada iletken elektronik araglarda kullanilmaz iizere ¢oklu kristal
yapidaki ZnO {izerinde durulmustur. Bu ¢alisma bir gaz sensorii olarak kullanilmak
tizere iretilmis, katkisiz ZnO filmlerin ¢oktlirme sartlarinin optimizasyonu ile ilgili
sonuglar igerir. Yapilan deneyde siiper iletken materyallerden seramik oksit hedef
ZnO kullanarak soda cami iizerine ZnO filmler c¢oktiriilmiistiir. Magnetron

puskiirtme yontemi ile oda sicakliginda bu olay gergeklestirilmistir [18].

Yakat pili ile ¢alisan araglarda kullanmak i¢in kalict ve olagan dis1 dinamik etkisi géz
Oniline alinarak metanol islahat ¢aligmasinin yapilmas: sirasinda yine ZnO’dan
faydalanilmistir. Metanol gelistirme diislincesi bir katalitik atesleyiciyi bir benzin
temizleme iinitesini, yakit pili giicliyle c¢aligan arabalarda kullanmak {izere

gelistirilmis bir elektrik motorunu igerir [19].

Baska bir calismada ZnO nano pargaciklart hazirlamak icin alisilmigin disinda bir
kimyasal yoldan bahsedilmektedir. Bu calisma ZnO’nun miimkiin mekanizmasi,
reaksyon sicakliginin etkileri ve ZnO tozlarinin en yeni kimyasal sentezlerine
odaklanmaktadir. ZnO pargaciklarinin eldesi ile ilgili dikkate deger baz1 avantajlar
tizerinde durmustur. Genis Olgekli iiretimler i¢in bu metot yoluyla islenmemis
haldeki ZnO’lar islenir hale getirilmektedir. Nano boyuttaki pargaciklari erigebilir
kilmaktadir. Reaksiyon durumunun degisimi ile TEM sayesinde parcaciklar farkli
yapilarda goriilebilmektedir. Diisiik sicakliktaki ZnO nano ¢ubuklarinmin {iretimine

yeni bir yol olugturmaktadir [20].
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Siit tiretiminde de ¢inkonun rolii vardir. Yapilan bir besleme calismada Zn’nin yag
¢oOziiciiliigiinde ve siitteki mineral icerigindeki etkisi arastirilmistir. Yagsiz asitlere
etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

Fakat 72 saat boyunca soguk hava deposunda bekletildiginde yagsiz asit gelisiminin
azaldig1 gozlenmistir. Sonugta hayvan yemlerine Zn eklendiginde siitiin kaymaginin

arttig1 gorilmiistiir [21].

Baska bir ¢alismada {i¢ boyutlu ZnO fotonik kristallerinden gii¢li 151k salinimi
incelenmistir. Elektron ¢oktiirme islemi kullanilarak polisterin opal kaliplarinin
filtrelenmesi yoluyla optik etkili ZnO ters opal taslar1 iiretilmistir. Elektrogoktiirme
ile hazirlanmis ZnO filmlerine kiyasla {i¢ boyutlu ZnO yap1 giiglii bir 151k salinim
sergilemektedir. Ayrica PL spektromunda fotonik genis band etkisi ZnO ters opal

yapisindan da net olarak goriilmiistiir [22].

Co0O, Cr,0;, LayO3 katkili ZnO-PrgO;; tabanli varistérlerin DC hizlandirilmis
yipratici zorlanmasina kars1 kararli ve dogrusal olmayan elektriksel 6zelliklerindeki
toplanma sicakliginin etkisi yapilan bu ¢alismada incelenmigtir. CoO, Cr,03, La;O;
katkilt ZnO-PrsO1; tabanl seramiklerin olusumunda DC hizli yipranma etkisine kars1
kararliligr fakli toplanma sicakliklari i¢in arastirilmis ve toplama sicakligindaki
artisin daha yogun seramikli olusmasina yol actigi, buna karsilik varistdr voltaji ve

dogrusal olmayan 6zelliklerinin azaldig1 tespit edilmistir [23].

Baska bir caligmada Al katkilanmis diisiik gerilimli ZnO varistorlerinin kararligi ve
elektriksel davraniglar1 incelenmistir. Al katkili diisiikk gerilimli ZnO varistorlerinin
AC hizli yipranma etkisine karsi kararliligit ve dogrusal olmayan elektriksel
davranislar1 Al igerigini bir fonksyon olarak arastirmistir. Al igeren varistorler, Al
katkilanmamis olanlara gére otuzdan fazla dogrusal olmayan bir katsayi ortaya
koydugu goézlenmistir. 200 ppm Al+3 varistorler ¢cok yiiksek ve dogrusal olmayan
yap1 ortaya koyarlar. Buna karsin Al katkili varistorler, varistor geriliminin degisim

oraninda yliksek kararlilik géstermislerdir [24].

UV giines yaginda metaloksitlerin atomik spektrometrik taramasi i¢in ¢oziimsel

yontemlerle ilgili bir calisma yapilmistir.
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Satilan gilines kremi iirlinlerinde demiroksit, ¢cinkooksit, titanyumoksitin belirlenmesi
icin metodlardan bahsedilmis ve deneyler yapilmistir. Giines kremindeki TiO,’ nin
saptankmasi i¢in amaglanan yontemler, HNOs; ve HCI varliginda kapali bir teflon
reaktdr i¢inde organik bilesikleri parcalamak icin mikrodalga destekli isleme
dayalidirlar. ZnO veFe,Os; Olglimii i¢in amacglanan yontemler, bir numuneyi
emisyonlastirma ydntemine dayanir. Buradaki numune islemi klasik metotlardan

daha tasarrufludur [25].

ZnO ince film tabanli fotoiletken UV dedektorleri ile ilgili ¢aligma yapilmigtir. PLD
teknigi ile cam taban madde iizerinde cam diizlemine iyi uymlandirilmis ZnO ince
filmleri biyitilmiistiir. UV foto dedektorleri metal-yariiletken-diizlemsel yapilar
tizerinde tretilmistir. Isik duyarlilifl ve parcacik verimliligi goriiniir bélgeden UV
bolgesine gittikge yiikselir. Dedektoriin tepki egrisi eksponansiyel egrisiyle iyibir
uyum gosterir. Biiylik foto akim, kristallera arasi engelin yiiksekliginin azalmasi ve

iletkenlik elektronlarinin akarak toplanmasi etkisinden meydana gelir[26].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMA, SONUCLAR

4.1 Giris

Mikroskop cami (amorf) {izerine saf ZnO ince filmi kaplamas1 (5—10 kat) yapildiktan
sonra Cu (%1, 2, 3, 5, 10, 20) katkili ZnO kristal ince filmi liretilmeye calisilmis ve
bu filmlerin X-1s1m1 kirmim  spektrumlart ile, UV ve SEM spektrumlar
olusturulmustur. Bu spektrumlar bu boliimde verilip yorumlanmis ve boliimiin sonug

kisminda daha sonra yapilabilecek ¢alismalara deginilmistir.
4.2. Deney Diizenegi ve Deneyin Yapihisi

Deney diizenegi 2. boliimde aciklanan daldirma diizenegidir. Bu diizenekte 15 cm /
dk hizla numune hazirlanan ¢6zelti i¢ine daldirilip ve numune 2 dakika bekletildikten

sonra diizenekten alinmustir.

Cozelti hazirlanirken ~ baslangig malzemeleri olarak  ¢inko asetat
(Zn(CH3C0OO0),;.2H,0) kullanilmis ve bu baglangic malzemesi 2- metoksietanol
icinde kismen ve bu ¢ozeltiye de stabilizator olarak etanolamin eklenmesiyle
tamamen ¢Oziilmiistiir. Daha sonra ¢Ozelti 1 saat boyunca 60° C sicaklikta bir
manyetik karistirict ile karigtirilirken aritilmis su ilave edilmistir ve 0,4 M’ lik ¢ozelti
elde edilmistir. Saf ZnO ince filmi yapiminda bu ¢o6zelti kullanilmistir. Her bir
daldirmada (1 kat) numune firinda 200 °C’ de 1sitilarak istenmeyen elementlerin
yapidan uzaklagmasi saglanmustir. 5 ve 10 katlik kaplama ayni yolla tamamlandiktan
sonra numune, yeniden kristallesmesinin saglanabilmesi i¢in tekrar firmda 600 °C’
de tavlanmistir. Numuneler bu islemeler bitirildikten sonra X-1s1m1 kirinimi, UV-vis

ve SEM oOlcilimlerine hazir hale getirilmislerdir.
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4.2.1. X-151m1 sonuclari

5 ve 10 kat kapli saf ZnO filmlerinin x-151n1 kirmim deseni Sekil 4.1 a ve b’ de

gosterilmistir.i
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Sekil 4.1. a) 5 kat kaplanmis saf ZnO’ in X-1sinimi1 kirinimi grafigi
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Sekil 4.1. b) 10 kat kaplanmig saf ZnO’ in X-1g1mimi1 kirmim grafigi

5 kat %1, %2, %5, %10 ve %20 Cu katkil1 filmlerin X-151m1 kirimimi sonuglar sekil

4.2 a,b,c,d,e ‘de verilmistir
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Sekil 4.2. ) %20 Cu katkili ZnO ince filmi

4.2.2. UV-vis sonuclari

Ince film iiretimim yapilmis numune ile saf ZnO ve %1, 2, 5, 10, 20 Cu katkil1 5 katli
filmlerin UV-vis spektrumlar1 Sekil 4.3” de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Cu katkil1 ve katkisiz ZnO ince filmlerin Uv-vis grafikleri
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UV-vis spektrumundan saf ZnO ince filminin ge¢irme maksimum dalga boyunun
375 nm civarinda konuslandigr %1 Cu tkilanmis numunelerde bu pikin 10 nm’ ye
kadar kirmiz1 renge kaydigi, %10’ dan sonra bu pikin tekrar katkisiz numune pik
degerine dogru dondiigii gozlenmistir. Literatiirde gozlemledigimiz incelemede
%35’ e kadar yapilan Cu katkili deneylere bu cercevede bakildiginda elde edilen

degerlerin %10’ a kadar anlaml1 degerde kalacag: anlagilmaktadir.

580 nm’ de gozlenilen 2. gecirme pikininde yapilan katkilarda kararl bir sekilde

varligini siirdiirmesi bu dalga boyunun Cu katkiya ait olacagi imajin1 vermektedir.

4.2.3. SEM sonuclar

Hazirlanan numunelerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 4.4 de

sunulmustur.

Sekil 4.4. a) 5 kat kapli ZnO’nun SEM goriintiisi



Sekil 4.4. b) 10 kat kaplt ZnO’nun SEM goriintiisi

Sekil 4.4. ¢) 5 kat %2 Cu kapli ZnO’nun SEM goriintiisii
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Sekil 4.4. d) 5 kat %2 Cu kapli ZnO’nun SEM grafigi

SEM ol¢timleri 5 kat kaplanmis saf ZnO filmlerinin ortalama 1,8 pm kalinlikta, 10
kat olanlarin ise yaklasik 4 pm kalinliginda oldugu goriilmiistiir(Sekil 4.4.a,b).

Cu katkili 5 kat kaplanmis ZnO ince filmlerinin ortalama kalinliginin 3,5 um
civarinda oldugu (Sekil 4.4.c) ve filmlerde Cu katkisinin yapilmis oldugu agikca
SEM sonuglarinda gozlenmistir(Sekil 4.4.d).

Film kalinliklarindaki degisimlerin sol-jel yontemiyle kaplanan filmlerin ¢ozelti
icerisindeki bekletme siirelerindeki farkliliklardan ve yiizeydeki diizgiin olmayan

film yapisindan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.
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4.3. Sonuclarin Degerlendirilmesi

SEM sonuglarindan, iiretilen filmlerin 5 kat olanlarinin kalinliklarinin yaklasik 2 um,
10 kat olanlarinin ise ortalama 4 pm oldugu gézlenmistir. X-151n1 kirinimi deseninde
goriilen saf ZnO ince filminde ZnO kristallerinin (002) ve (101) yonlerinde sinyal
verdigi gozlenmis, yapilan katkilarin %2’ den sonra bu pikleri bozmaya basladigi
gozlenmistir. Bu optimum katkinin %2 seviyesinde saglandigi izlenimini
vermektedir. UV-vis spektrumlaria bakildiginda saf ZnO ince filmlerinde sogurma

piklerinin 375 nm dalga boyu civarinda maksimum degere ulastig1 goriilmektedir.

4.4. Tleri Calismalar

Yaptigimiz ¢aligmalarin devami niteliginde TEM spektrumlar1 incelenebilir. Elde
edilen filmlerin lazer aktiflikleri arastirilabilir. Elde edilen filmlerin elektriksel
iletkenlikleri’ de arastirilabilir.Ayrica farkli katki malzemeleri(Co, Mn vs gibi metal
elementler) kullanilabilir. Taban maddesi degistirilebilir( 6rnegin kristal altliklar
kullanilabilir). ZnO ince filminden bagska MgO, SnO gibi filmler i¢in benzer
caligmalar yiiriitiilebilir. Cok katmanli filmler iiretilip mekanik, elektriksel ve optik

ozellikleri ayrintili bir sekilde calisilabilir.
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