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OZET

Anahtar Kelimeler: Sol-jel, spin kaplama, lantanit, ZnO, ince film

Bu caligmada spin kaplama yontemi ile kuartz cam {zerinde biiyiitilen farkli
molarite (0,2M, 0,5M, 1M) ve yiizdeliklerdeki (%2, 5, 10, 20, 50, 80, 100) lantanit
(La, Dy) katkili, katkisiz ZnO ince filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri incelenmistir.

Giris boliimiinden sonraki ikinci bolimde temel kavramlar verilerek, teorik ve
deneysel alt yap1 hazirlanmistir. Ugiincii béliimde 0,5M katkisiz ZnO, 500 ve 1000
°C’de 30dk. ve 6 saat tavlanmis numunelere ait sonuglar verilmistir. Lantanit
katkilamalar i¢in literatiirle uyumlu olabilmesi dogrultusunda sonraki deneylerin
1000 °C’de 6 saat tavlama yapilarak elde edilmesine karar verilmistir. Dérdiincii
boliimde agir nadir toprak elementlerin grubundan secilen Disprosyum elementi ile
besinci boliimde ise hafif nadir toprak elementleri grubundan segilen Lantan elementi
ile hazirlanan katkil1 ve katkisiz ince filmler iiretilmistir. Elde edilen filmlerin {iretim
asamalari ile yapisal ve optik ozelliklerini ifade eden (XRD, SEM, EDS, UV-VIS
Olglimlerine ait) sonuglar ilgili bolimlerde verilmistir. Altinci boliimde ise 0,5M’daki
lantan asetat ve ¢inko asetat sollerinin %50 oranda karistirilip kurutulmasi ile elde
edilen katkil1 ve katkisiz tozlar 1000 °C’de 6 saat tavlanmis Ve elde edilen tozlarm bir
kismu1 tablet haline getirilerek olusan iiriinlerin ayni sekilde yapisal optik incelemeleri
yapilmistir. Son béliimde ise sonucglar Ozetlenerek ileri caligsmalar i¢in Oneride
bulunulmustur.

Yapilan bu ¢alismada elde edilen katkili ve katkisiz tiim ¢inko oksit filmlerin 1000
°C’de 6 saat tavlanmas1 durumunda willemit fazinin agiga ¢iktigi gozlenmistir. UV-
VIS spektrumunda tavlama sicakligi arttikga 370 nm’de bulunan temel sogurma
pikinin 195 nm civarina dogru kaydig1 ve bunun da willemit fazinin olusmasiyla
dogrudan iliskili oldugu sonucuna varilmistir.

Disprosyum katkili ZnO ince filmlerde optik 6zellikler incelenmis, sogurma bandinin
195 nm civarinda, saf disprosyumun Eg yasak enerji bant araliginin 1,5 eV ve Katkili
numunelerin ortalama 5,9 eV civarinda yasak enerji bant araliklarina sahip olduklari
gbzlenmistir. Lantan katkili ZnO ince filmlerde 0,5M katkilama seviyesi secilmistir.
XRD ve SEM sonuglarindan hareketle ZnO ile birlikte birgok fazin (La(OH)s,
La;,03, LaOOH, La;Si;07) meydana gelmistir. Katkilama arttikca 195 nm’deki
sogurma bandinin 225 nm’ye dogru kaydigi ve filmlerin yasak enerji bant araliginin
0,3 eV kadar azaldig1 gozlenmistir. Toz lantan katkili numunelerde sadece La(OH)3
ve ZnO kristal yapilar kendini gostermistir. Floresans spektrumlarinda toz ve
tabletler i¢in salma piklerinin yerinin degismedigi ZnO, La:ZnO ve La(OH)3 igin
sirasiyla 505, 468 ve 380nm oldugu tespit edilmistir.
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OPTICAL PROPERTIES OF LANTHANIDE DOPED
SEMICONDUCTOR THIN FILMS

SUMMARY

Keywords: Sol-gel, spin coating, lanthanides, ZnO, thin film

In this thesis it is aimed to investigate the structural and optical properties of pure
ZnO and La, Dy doped (2, 5, 10, 20, 50, 80, 100%) ZnO thin films on quartz
substrates at different molarities (0,2M, 0,5M, 1M) by using spin coating technique.

After the introduction chapter the fundamental principles related to the work is given
in Chapter 2. In Chapter 3 the experimental results for the pure ZnO samples
annealed at 500 ve 1000 °C for 30min and 6 hours at 0,5 M level are given. From the
experimental results the 1000 °C annealing is chosen for the following experiment as
it gives the best literature agreement. In Chapter 4 dysprosium is chosen as heavy
lanthanide element to be the dopant whereas lanthanum is chosen as the lighter one
(Chapter 5). For both elements various dopant levels are used and the thin films are
produced. XRD, SEM, EDS and UV-vis spectra are given in related chapters. In
Chapter 6 experimental results for the powder form of the lanthanum doped ZnO
samples are given. In Chapter 7 the experimental results are summarized and a future
work is proposed.

From the experimental results it has been found that the all pure and doped ZnO thin
films display the willemite phase if they were annealed at 1000 °C for 6 hours. As the
annealing temperature is increased then the main absorption peak at 370 nm seems to
shift to 195 nm which is a sign that the willemite phase is present (which is apparent
in XRD and EDS result). In the ZnO samples doped with dysprosium, it has been
found that the absorption band for pure dysprosium is situated at 195 nm and the
energy gap is about 1,5 eV whereas the energy bands for the ZnO doped ones stay
about 5,9 eV. For the lanthanum doping 0,5M level is chosen. From the XRD and
SEM results, various crystal phases are produced (La(OH);, LayOs; LaOOH,
La,Si»0y7). It has been found that the increase in doping level shifts the absorption
band towards 225 nm. The increase in doping level lowers the engergy band about
0,3 eV. In powder lanthanum doped zinc oxide samples only La(OH); and ZnO
crystal structures are observed. In the fluoresence spectra the emission peaks at 505,
468 and 380 nm for ZnO, La:ZnO and La(OH) are observed, respectively.
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BOLUM 1. GIRIS

Bir ylizey lizerine kaplanmig ve kalinlig1 0,5 nm ile birka¢ pm arasinda olan filmler
ince film olarak adlandirilabilirler. Ince filmler kullanilan malzemenin
farklilasmasina gore seffaf, iletken, siiperiletken, yariiletken, alagimli, inorganik,
polimerik, organik, payroelektrik, ferroelektrik ince filmler olarak ¢esitli sekillerde
tiretilebilmektedir. Bunlarin arasina yariiletken filmler ve yariiletken malzemeler
cagimizda en dikkat ceken arastirma konulari arasindadir. Ciinkii normal sartlar
altinda yariiletkenler yalitkan olup 1s1, 151k, elektriksel gerilim ve ya manyetik etki
gibi dis etkiler ile iletken duruma ge¢mekte bu etkiler ortamdan kaldirildiginda ise
tekrar yalitkan hale geri donmektedirler. Bu 6zellikleriyle makro sistemden mikro
sisteme hatta nano sisteme kadar pek ¢ok uygulamalar1 vardir. Bizim ¢aligmamizin
temelini olusturan yariiletken ince filmler bu o6zelliklerinden dolay1 teknolojide
yogun bir sekilde kullanilmakta ve pek ¢ok bilimsel alanda inceleme konusu
olmaktadir. Yariiletkenler iizerinde ayrica mekanik, optik ve elektriksel 6zellikleri

konusunda aragtirmalar yapilmaktadir.

Son yillarda ince filmler gibi nano yapilar iizerinde yapilan arastirmalar bu
boyutlardaki malzemelerde simdiye kadar bilinmeyen yeni fiziksel ve kimyasal
ozellikler ortaya ¢ikarmistir. Bu malzemelerin pargaciklarinin boyutunun degisimi ile
ozelliklerinin de degiskenlik gostermesi nedeniyle c¢esitlilik artmis ve gelecek
vadeden bir teknoloji alaninin olugumuna da 6n ayak olmustur (Somer ve ark.,
2007)). Bilinen yariiletken nano malzemeler arasinda ZnO, MgO, Al,O3, Cu,O SnO,
ve TiO, gibi genellikle 3 eV’tan yiiksek genis bant aralikli metal oksit yariiletkenler
onemli yere sahiptir. Cesitli altliklar iizerinde kolay biiyiitiilebilir ve ucuz olmasi
sebebiyle kimyasal sensorler, ylizey kaplamalar1 ve optoelektronik alaninda yogun

olarak kullanilmaktadir.



Literatiir incelendiginde de son zamanlarda ZnO ince filmlerin yapisal, optiksel,
elektriksel ozelliklerinin iyi sonu¢ vermesi ve dogrudan bant araligma (3.27 eV)
sahip olmasi nedeniyle limit verici oksit malzeme olarak ortaya ¢ikmistir. ZnO, 11-VI
grubu yariiletkenler arasinda sayilmaktadir ve goriiniir bolgede gecgirgen bir
malzemedir. Wurtzite yapili n-tipi yariiletkendir. Zehirsiz olmasi, diisiik maliyeti ve
kolay firetilebilmesi acisindan dikkat cekicidir. Ayrica dogrudan bant aralifi
Ozelliginden hareketle lazer 15181 salabilmesi nedeniyle optoelektronik endiistrisinde
aranan yariiletken bir malzeme olmaktadir. Ayn1 zamanda ZnO iletkenligi tavlama
ve katkilandirma ile kolaylikla kontrol edilebilen iletken bir malzemedir. Bu essiz
ozelliklerinden dolay1 pek cok alanda kullanilmaktadir. Ornegin Katkisiz ve katkili
ZnO ince filmler; saydam iletkenlerde, giines pili camlarinda, gaz algilayicilarinda,
yiizey ses dalga devrelerinde ve diiz panel gostergelerinde elektronik ve

optoelektronik devre aygiti olarak kullanilmaktadir.

Son yillarda katkili ince filmler iizerinde yapilan arastirmalarda nadir toprak
elementlerinin (La, Dy, Nd, Ce, Sm, Gd...) liminesans, fotokataliz ve diger
elektriksel ozelliklere sahip olmasiyla ince filmlere diisik yiizdeliklerde bile
katkilandiginda sergiledikleri ozellikleriyle optoelektronik  teknolojisi
uygulamalarinda kullanilabilecegi fark edilmistir. Uretilen filmlerin yapisal, optiksel
ve elektriksel oOzellikleri uygun katki malzemesi secimi ve farkli yiizdeliklerde

katkilanmasiyla degisebildigi goriilmiistiir.

Uretim ydntemlerine baktigimizda saf ve katkili ince filmlerin eldesinde sol-jel, alev
sentezi (FS), kimyasal buhar ¢okertme (CVD), metal organik kimyasal buhar
¢okertme (MOCVD), atma lazeri g¢okertmesi (Pulsed Laser Deposition, PLD),
molekiiler demet katmansal biiyiitme (MBE) yontemleri gibi degisik 1slak ve kuru
kimyasal/fiziksel yontemler kullanilabilmektedir. Bu yontemler arasinda sol jel
yontemlerinden olan spin kaplama (spin-coating) teknigi soliisyonu altlik tizerinde
biriktirmenin kolayligi, kullanilan malzemelerin ve ekipmanlarin ucuz olmas: gibi
Oonemli avantajlara sahiptir. Hem kristal hem de amorf ylizeylerde genis alanlarda
kaplama yapilabilmektedir. Ayrica geleneksel tavlama yontemleriyle kristal kalitesi

arttirtlabilmektedir.



Bu tez ¢alismasinda tiim faktorler g6z Oniine alinarak yiiksek lisans ¢aligsmalarinin
devami niteliginde olacak sekilde ilk etapta ZnO ince filmler {izerinde
yogunlasilmistir. Nadir toprak elementlerinden (Lantanitler) olan Lantan (La+3) ve
Disprosyum (Dy+3) secilerek ZnO ince filmlerin igerisine farkli yiizdeliklerde, farkli
yogunlukta katkilanarak spin kaplama teknigi ile kuratz altliklarin iizerinde katkili ve
saf ince filmler olusturulmustur. ikinci etapta ise uygun goriilen molaritedeki ve
yiizdelikteki Lantan katkili ve saf soliisyonlardaki kimyasallar 1siyla ugurularak
yiiksek sicaklikta (1000 °C) uzun siirede (6 saat) tavlanmustir. Ortaya ¢ikan toz
numunenin bir kismi tablet haline getirilmis ve bu numunelerin yapisal ve optik
ozellikleri incelenmistir. Uretilen tiim numunelerin XRD, SEM, EDS, UV-VIS ve

floresans 6l¢iimleri yapilmis ve sonuglar degerlendirilmistir.



BOLUM 2. TEORIK VE DENEYSEL ALTYAPI

2.1. Katilar ve Ozelikleri

Maddeler dogada kati, sivi, gaz ve plazma hali olmak tizere dort temel halde

bulunurlar.

Sicaklik ve basing gibi bir dis etkiye maruz kalmadigr miiddetce sikistirilamayan
sabit hacimli ve belirgin sekillere sahip sert maddelere genel olarak kati maddeler
denir. Tiim maddeler yeteri kadar sogutuldugu zaman katilari olustururlar veya
aksine tiim katilar fiziksel yollarla sivi, gaz ve plazma haline gecebilirler. Kati
maddeler icerisindeki atomlarin dizilis 6zelliklerine bagli olarak siniflandirilirsa

dogada amorf ve kristal olmak iizere iki durumda bulunabilirler.

2.1.1. Amorf katilar

Katilara ait bazi mekanik o6zellikleri gostermelerine ragmen atom ya da molekiilleri
belli bir diizene gore istiflenmemis katilara denir. Kisa mesafelerde atomlar arasinda
bir diizenlilik olsa bile uzun mesafede diizensizlik hakimdir. Amorf katilar 1sitilinca
gitgide yumusayarak akicilik kazandiklari igin belirli bir erime noktasindan
bahsedilemez ancak bu katilarin mekanik saglamligi, kirilma indisi, elektrik
iletkenligi, 1s1 iletkenligi ve sertligi kat: {izerinde her yonde aynidir. Ornek olarak
tereyagi, cam, lastik ve plastik verilebilir (Aydin ve ark., 2001).

2.1.2. Kristal katilar
Atom, iyon ya da molekiilleri belli bir diizene gore istiflenmis katilara Kristal

yapidaki katilar denir. Diizenli dizilis, tekrarlanan karaktere sahiptir. Herhangi bir

dogrultu boyunca gidildiginde atomlar arasi1 uzaklik ve atomlarin ¢evreleri birbirine



Ozdestir. Diizenli yapinin en kiigiik hacimsel birimine birim hiicre denir. Birim hiicre
toplam kristalin biitiin geometrik 6zelliklerine sahiptir. Birim hiicrelerin yan yana
dizilmesinden yapimin tamami elde edilir. Biitlin metaller, baz1 seramikler kristal

yapiya sahiptirler.

Amorf ve kristal katilarin yapisi Sekil 2.1.’de gosterilmistir.

& Oksijen

& Silisyum

Amorl 510, Kristal Si0,

9 u‘r,»"‘c‘rp*\.v&
r" '“"r % (HH‘% ,uzuv» ,Lz‘."

“Cete ’ e tt.v&
Sekil 2.1. Amorf ve kristal SiO, camin yapisi.

2.1.3. Kristal katilarda temel kavramlar

Kristal orgii: Milkemmel bir kristal, uzayda birbirini tekrar eden, sonsuz bir dizilis
periyotlu ve 6rgii noktalarina 6zdes yerlesmis atom gruplari ya da molekiillere sahip
orgii ad1 verilen yapidan olusur [Kittel, 1986]. Biitiin kristaller 6rgii ve baz ile
tammlanmaktadir. Orgii her bir noktas: 6zdes komsuluklara sahip ve sonsuz bir
dizilis ile uzay1 dolduran yapiya denir. Her biri 6zdes olarak birbirini tekrarlayan bu
orgii noktalar1 iizerine tutunan dzdes atom gruplarina da baz denir (Sekil 2.2.). Orgii
noktalar1 6zdes yapilara sahip oldugundan bir 6rgii noktasindan digerine gidildiginde
orglide herhangi bir degisim olmaz, ii¢ boyutlu uzayda orgii noktalarinin konumlari
a, b ve c ile gosterilen i temel doniisim vektoriiyle tanimlanmaktadir. Bu

vektorlerin aralarindaki acgilar (a, B, y) ile gosterilir (Sekil 2.3.(1)).

Bu ii¢ vektoriin kombinasyonu bize herhangi bir 6rgli noktasinin uzaydaki konumu

olan T doniisiim vektoriinii verir.



T = nla + nzb + n3C (21)

Burada ni, ny, n3 keyfi tamsayilardir. a , b ve ¢’nin segilen en kiigiik degerleri ‘ilkel
orgii vektorleri’ olarak adlandirilir. Bu vektorler hiicreyi tarif ederler ve hiicrenin

kristalografik eksenleri adin1 alirlar.

o 0O O © O.o.o.
e 0 0 o o o (o]
212 o ecee:
cii:  elele:

Sekil 2.2. Tki boyutta a) 6rgii, b) baz, c) kristal yap1 (Akyol, 2011).

flkel 6rgii vektorlerinin ii¢ boyutlu uzayda tanimladigi hacme ise ‘birim hiicre’ denir
(Sekil 2.3.(i)). Birim hiicreler de tipki 6rgli noktalar1 gibi sonsuz bir sekilde uzay
icerisinde birbirini takip edecek bi¢imde bir dizilise sahiptirler. Kristal yap1 en basit
sekilde “orgii” ile “bazlarin” toplami olarak diisiiniilebilir (Sekil 2.3.(ii)).

(i) (i)

Sekil 2.3. (i) Ug boyutta birim hiicre. (ii) Ug boyutta nokta 6rgii.

Ilkel ya da ilkel olmayan déniisiim vektorleri a, b ve ¢’nin skaler biiyiikliiklerine
‘orgii sabiti’ ad1 verilir. Eger 6rgii vektorleri ilkel yani en kiiciik degerde secilmisler
ise bu vektorlerin toplaminin olusturdugu minimum birim hacme °‘ilkel birim hiicre’

denir ve ilkel birim hiicrede daima bir 6rgii noktas: bulunur. Iki gesit ilkel hiicre



vardir. Bunlardan biri 6rgii noktas1 kdselerde olan ilkel hiirelerdir. ikincisi ise orgii

noktalari merkezde olan ilkel hiicrelerdir.

Orgii noktasi merkezde olan ilkel hiicrelere Wigner-Seitz hiicresi denir. Hiicre
olusturulurken ilk olarak bir Orgii noktasi segilerek buna en yakin komsularini
birlestiren ¢izgiler ¢izilir (Sekil 2.4.(i)). Ikici olarak ¢izgilere dik olan ve ortalarindan
gecen c¢izgiler ¢izilir (Sekil 2.4.(ii)) . Son olarak olusan en kii¢iik kapali alan Wigner-
seitz primitif hiicresidir (Sekil 2.4.(iii)).

(i) (ii)

Sekil 2.4. Wigner-Sietz ilkel hiicresi ¢izimi.

Kristallerde, kolaylik i¢in, dogrultulari ve diizlemleri belirlerken, herhangi bir
baslangi¢ noktas1 vermeden bunlar1 belirleyecek bir gosterim sekli kullanilabilir. Bu
gosterim i¢in kullanilan indislere Miller indisleri denir. Baslangigtan herhangi bir hkl
noktasina uzanan dogrultuyu ele alirsak, [ ] seklinde bir koseli parantez ve
igerisindeki [hkl] rakamlar1 hkl dogrultusunu gosterir. ( ) seklindeki parantezler
igerisinde gosterilen Miller indisleri, bir tek diizlemi veya paralel diizlemler takimini
gosterir. Genel olarak herhangi bir P diizleminin Miller indislerini tayin etmek igin

asagida siralanan islemler takip edilir.

1. P diizleminin a, b ve ¢ eksenlerini kestigi noktalarin yerleri sirasiyla a, b ve ¢
Orgiisii sabitleri cinsinden bulunur. Bu kesim noktalarina sirasiyla x, y ve z
denir.

2. x/a,y/b, z/c oranlar1 hesaplanir.

3. Ikinci maddedeki oranlarin tersleri almarak yeni a/x, b/y, c/z oranlar
olusturulur.

4. Ugiincii maddedeki oranlarin ortak bir carpanla ¢arpimi sonucu en kiigiik

tamsayilar elde edilir. Bu tamsayilar P diizleminin Miller indisleridir ve P



diizlemi (hkl) seklinde ifade edilir. Sekil 2.5’te kiibik kristal sisteminde bazi
diizlemler gosterilmistir (Ertek, 2011).

(100) (020) (110) (110)

Sekil 2.5. Kiibik bir kristalde bazi diizlemler.

Miller indisleri kullanirken, hekzagonal kristal yapida bazi karisikliklar ortaya
cikabilir. Bu yiizden bdyle kristal yapilar i¢in, biraz degisik bir gosterim sekli
kullanilmaktadir. Hekzagonal kristal yapida kolaylik igin ii¢ yerine dort eksen
kullanilir. aj, &, as ve c eksenleri ile diizlemler belirlenirse bu eksenlere karsilik
gelen indisler (hkil) olarak alinir. Hekzagonal kristal yapida sozli edilen dort eksen

Sekil 2.6.’de gosterilmektedir (Durlu, 1996).

Sekil 2.6. Hekzagonal birim hiicre.

Orgiiler sahip olduklar1 simetri tiiriine gore de smiflandirilabilirler. Ug boyutlu
uzayda orgii vektorlerinin biiylikliigli ve bu vektorler arasindaki agilara ve kiiresel
simetriye bagl olarak farkli 6rgii simetrileri olusur. Farkli simetri sayesinde farkli 7
nokta gruplu orgii tipi olusur, bu orgiilere “Bravais orgilisii” adi verilir. Bu orgii
tipleri uzay gruplarina gore de 14 farkli yapi igerirler. Keyfi simetriye sahip olan
kristal yapilarinin ise nokta grubuna gore 32, uzay grubuna gore ise 230 Orgi tipi

vardir. Tiim Bravais oOrgiileri ilkel 6rgii olacak diye bir kural yoktur, bu tamamen



kristal yapisiyla ve secilen birim vektorlerle alakalidir. Tablo 2.1°de ii¢ boyutlu

uzaydaki Bravais orgiileri gosterilmektedir (Albayrak, 2012).

Tablo 2.1. Ug boyutta Bravais 6rgiileri.

Kristal Birim hiicre Ornekler
sistemi ozellikleri
o atb #c;
Triklinik ’ .
a#P#y#90
Basit
. afb#c;
Monoklinik ’
R =
Basit Taban Merkezli
% ‘A.\:\?‘::: { / e
a# b?ﬁ C, 22 .:\-\‘,ﬁq \:’": :’,:’ \_.."
b l’l, \‘ )
Ortorombik o =p =y =90" &£ ! ‘.’f‘\ _.‘~;
Ky g /:_:-:\:\ 5 aSelE
Basit Hacim Merkezli Yizey Merkezli Taban Merkezli
\\
\n A &
a=b £c¢ Ny
Tetragonal T R
o =B =y =90 7 B
Y
Basit Hacdim Merkezli
p R~ o> )
; -Ai‘i_,:-{". .; - 'u
—h— N o
a=b=c, /£ N S N
2N 'n ’,‘-. I"‘"
Kiibik a=p=y=90" > 1 e |
/; »-‘:\\
Hacim Merkezli Yizey Merkezli
a=b=c,
) oa=p=y<120°,
Trigonal .
#90 Basit
a;=a=az7c,
Hekzagonal a=p=90°,
'Y=120 /,4.
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En dogal olarak bulunan hiicreler basit kiibik (sc), ylizey merkezli kiibik (fcc) ve
hacim merkezli kiibik (bcc) orgiilerdir. Bunlar arasinda sadece basit kiibik olani ilkel

hiicredir.

Basit Kiibik: Kiiplin her bir kdsesinde oturan sekiz 6rgii noktasindan olusur. Her bir
kosedeki orgii noktasinin sekiz birim hiicre tarafindan paylasildigi goz Oniine

alinirsa, basit kiibik 6rgiide birim hiicrede ( 1/8x8=1) 1 orgii noktasi bulunur.

Hacim Merkez/li Kiibik: Hacim merkezli kiibik 6rgiide kiipiin hacim merkezinde bir
Orgii noktasi bulunur. Buna ek olarak, koselerinde sekiz oOrgii noktasi bulunur.

Boylece birim hiicrede ((1/8x8)+1=2) toplam 2 6rgii noktast bulunur.

Yiizey Merkezli Kiibik: Koselerde oturan sekiz orgii noktasina ek olarak, her bir
yiizeyde bir 6rgii noktasi bulunur. Dolayisiyla her bir yiizeydeki 6rgii noktasinin iki
birim  hiicre tarafindan  paylasildigi diisiiniiliirse birim hiicrede

((1/8x8)+(1/2x6)=4) toplam 4 6rgii noktast bulunur (Durlu, 1996).

2.1.4. Katilarin elektriksel ozellikleri
2.1.4.1. Atomlarda enerji seviyeleri ve bant yapilar

Kuantum mekanigine gore bir atomda elektronlarin bulunabilecegi belirli yoriingeler
vardir. Her elektron yoriingesi bir enerji diizeyidir. Bir katidaki atomlar birbirine
yaklastiginda, yani atomlar aras1 uzaklik azaldikc¢a, enerji diizeyleri iist liste biner ve

diizeyler bant (kusak) olusturacak sekilde genisler (Sekil 2.7.).

Bant i¢indeki diizeyler arasinda 10™ eV kadar kiigiik enerji farklar1 varsa da, bantlar
stirekli yap1 da kabul edilirler. Elektronlarin bulundugu en st enerji bandina
“degerlik bandi (valance band)”, bu bandin hemen iistiinde belli bir yasak enerji
aralig: (Eq) ile ayrilmis bulunan bos enerji bandina da “iletkenlik bandi (conduction
band)”denir (Ozek, 1998; Giindiiz, 1999). Degerlik bandinin en iist degeri Ey,

iletkenlik bandinin en alt degeri Ec ile gosterilir.
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ATOM MOLEKUL KRISTAL

ELEKTRON
ENERJisI

PO
Ug ATOM SONSUZ ATOM

a———— ATOMLAR ARASI UZAKLIK

Sekil 2.7. Katilarda bant olusumu.

Mutlak sifir noktasinda (absolute zero: -273 ©°C) tiim elektronlar degerlik
bandindadir. Sicaklik yiikseldiginde, yasak enerji araligindan (forbidden energy gap:
Ey) daha fazla enerji kazanan elektronlar iletkenlik bandina yiikselerek serbest
kalirlar ve arkalarinda pozitif yiiklii bir "bosluk" (hol) birakirlar; Sekil 2.8. ve
boylece bir elektron-hol ¢ifti olusur.

ILETKENLIK E1 EKTRON

BANDI 1 i e
IO, = C s - Y

;ﬁ'ﬁ?;”s W////% H;LE

Sekil 2.8. Elektron-hol ¢ifti olusumu.

Elektrik alan1 uygulandiginda, elektron ve holler zit yonde hareket eder ve akim

olustururlar.
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Maddeler elektrik 6zelliklerine gore iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler olmak

lizere ii¢ gruba ayrilirlar (Ozek, 1998).

2.1.4.2. iletken

Gerilim uygulandiginda elektrik akimini iyi ileten malzemelere denir. Degerlik
bandindaki elektron sayis1 4’ten kiiclik olan maddeler genel olarak iletken 6zellik
sergilerler. Iletkenlerde degerlik bandi ya kismi dolu ya da degerlik ve iletkenlik
bantlar1 {ist iiste binmis haldedir (Sekil 2.9.). Bdylece dolu ve bos molekiiler
yoriingeler arasinda 6nemli bir aralik yoktur (Sorar, 2008). Bu da gerilim altinda
madde igindeki elektronlarin serbestge hareketini saglar. Ornegin bakir atomunun
son yoriingesinde sadece bir elektron bulunmaktadir. Bu nedenle bakir iyi bir

iletkendir. Altin ve giimiis de iyi iletkenlere 6rnek olarak verilebilir.

2.1.4.3. Yalitkan

Gerilim uygulandiginda elektrigi iletmeyen veya cok algak diizeyde ileten
malzemelere yalitkan denir. Atom yapisi agisindan bakildiginda, son yoriingelerinde
(degerlik bandi) 4’ten ¢ok elektron bulunduran tiim maddeler az ya da ¢ok
yalitkandirlar. lyi bir yalitkanda degerlik bandi tamamen doludur. Degerlik band1 ve
en yakin bos bant arasinda genis bir yasak enerji araligi (Eq) vardir. Boylece
elektronlar serbest¢e hareket edebilecekleri bos bir seviyeye gecemez ve iletkenlik

saglanmaz (Sekil 2.9.). Ornek olarak cam, mika, kagt, plastik ve tahta verilebilir.

2.1.4.4. Yariiletken

Gerilim uygulandiginda elektrik akiminin bir degere kadar akmasina izin vermeyen,
bu degerden sonra sonsuz kiigiik direng gosteren maddelerdir. Normal halde
yalitkandirlar ancak 1s1, 151k ve manyetik etki altinda iletkenlik 6zelligi kazanirlar.
Dogal yariletkenlerin degerlik bandinda genellikle 4 elektron bulunmaktadir.
Ornegin elektronikte yaygin olarak kullanilan yari iletkenler Germanyum ve

Silisyumdur. Tiim yar iletkenler son yoriingelerindeki atom sayisini 8’e tamamlama
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cabasinda olduklarindan bir germanyum maddesinde komsu atomlar son

yorilingelerindeki elektronlar1 kovalent bag ile birlestirerek ortak kullanirlar.

Silisyum ve Germanyum devre elemani {iretiminde saf olarak kullanilmaz. Bu
maddelere katki katilarak Pozitif ve Negatif maddeler elde edilir. Pozitif (+)
maddelere “p-tipi”, Negatif (-) maddelerede “n-tipi” maddeler denir. Yalitkan
maddeler de katkilanarak yariiletken maddeler olusturulabilir. Yalitkanda degerlik ve
iletkenlik bandi arasinda yer alan katki bandi bir koprii gorevi goriir. Boylece
yalitkan bant ve katki bantlar1 arasinda elektronlarin karsilikli ge¢isi miimkiin olur
(Sekil 2.9.) (Sorar, 2008). Tabiatta basit bir element olarak bulundugu gibi
laboratuvar ortaminda ZnO gibi bilesik olarak da elde edilebilir .

Yalitkanlar igin,

E,>4eV 2.2)

ve yariiletkenler i¢in,

0<E,<4eV (2.3)

tur. Buradaki 4 eV degeri geleneksel olarak alinan bir degerdir ve keskin bir sinir1

belirtmez.

Yaklagik olarak 0,5 eV’un altinda bir bant araligina sahip yariiletkenler dar-bant
aralikli yariiletkenler olarak adlandirilir. Eger E, sifira yakin bir degere sahipse
yarimetal denir. 2 eV ve 4 eV arasinda bant araligina sahip malzemeler ise genis bant

aralikli yariiletkenler olarak adlandirilir (Klingshirn, 1997).
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Sekil 2.9. Iletkenler, yalitkanlar, katkili ve saf yariletkenler [Lee,2001].

2.1.4.4.1. Katkisiz yariiletkenler

I¢inde safsizlik bulunmayan yariletkenlerdir. Mutlak sifir derecesinde (T= -273°C)
hic bir yiik tasiyicisi (carrier) yoktur. Ist enerjisi alan degerlik elektronlari iletkenlik
bandina ¢ikabilir. Boylece yiik tasiyicilar dolayisi ile iletkenlik, olusur. Tasiyicilar
giftler halinde olustugundan, iletkenlik bandidaki elektron konsantrasyonu, n,
degerlik bandinda ortaya ¢ikan hol konsantrasyonuna esittir; n=p. Elektronun
iletkrnlik bandina ¢ikma olasilig1 veya bu bantta "bulunma olasiligi", Denklem 2.4’te

verilen Boltzmann faktori ile tanimlanir.

o (“Eg/2kT) _ ™
Ne

(2.4)
burada
Eg=Ec-Ev
k: Boltzmann sabiti = 8.6x10-5 eV/°K
=1.38x1023 Joule/°K
n: Tletkenlik bandindaki elektron konsantrasyonu
N: Iletkenlik andinda, degerlik elektronlarini kabul edebilecek enerji diizeyleri

konsantrasyonu.
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Denklem 2.4.’teki kT degeri, elektronun "ortalama termal enerjisi*’ dir ve 2 sayisinin
bulunmasi, elektron ve hollerin ¢ift olarak olusmasindan dolayidir. Belirli bir kristal
i¢in, yani Ey sabittir ve Boltzmann faktorii sadece T sicakligia baglidir. Sicaklik
arttikca elektronun iletkenlik bandinda bulunma olasiligi da artar. Matematiksel
olarak bakildiginda, tasiyict sayisini arttirmak icin sicakligin yiikseltilmesi bir yol
olarak diisiiniilebilir. Ancak, bu yol pratik degildir (Ozek,1998). Si ve Ge katkisiz
yariiletkenlere 6rnek olarak verilebilir. Saf (yani katkisiz ve kusursuz) silisyum
yariiletkenini goz Oniine alalim. Silisyum atomu periyodik cetvelin dordiincii
grubunda bulunmaktadir ve atom kabuklarinda elektronlarin dagilimi soyledir: 14Si
(1s? 25 2p° 3s? 3p?). Silisyum atomunun dis (veya degerlik) kabugunda dért elektron
(3s% 3p?) yerlesmektedir. Silisyum kristali olustugunda, her silisyum atomunun dort
degerlik elektronlar1 (3s® 3p?) durumundan (sp®) durumuna ge¢mektedirler. Silisyum
orgiisiindeki kovalent baglarin iki boyutta gosterimi Sekil 2.10.’da verilmektedir.
Burada orgii diigiimlerinde +4 yiiklii silisyum iyonlar1 yerlesmektedir. Her silisyum
iyonu dort degerlik elektronuna sahiptir. Kovalent bagi olusturan degerlik
elektronlar1 (her bagda iki elektron) Sekil 2.10.’da koyu noktalarla gosterilmektedir.
Mutlak sifirda kovalent baglarda hig bir elektron eksikligi s6z konusu degilken (Sekil
2.10.a.) 1s1 enerjisinin etkisiyle bazi kovalent baglarda kopma meydana gelebilir.
Bunun sonucunda kopan elektron serbest kalir ve elektronunun bos yerinde hol
olusur (sekil 2.10.b.). Boylece 1sinin etkisiyle silisyumda elektron ve hol ¢ifti olusur.
Digaridan bir elektrik alani saf yariiletkene uygulandiginda, elektron ve hollerin

yonlenmis hareketinden elektrik akimi1 meydana gelir (Kirmizigiil, 2008).

Sekil 2.10. Silisyum 6rgiisiinde atomlar aras1 baglarin gosterimi: a) T =0, b) T > 0 (Caferov, 1998).
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Yariiletkenlerdeki yiiktasiyict sayisini, dolayist ile iletkenligi, arttirmak i¢in kristale
uygun safsizlik katilir (doping). Boylece olusan "katkili" yariiletkenlerde ¢ok daha

yiiksek oranlarda tasiyici sayisi saglanmis olur.
2.1.4.4.2. Katkih yaniletkenler

n-tipi yariiletken: As, P, S, Sb gibi 5 degerlik elektronlu safsizlik elementleri Si veya
Ge kristal yapisina eklendiginde:

- Safsizlik elementinin 4 degerlik elektronu, Si veya Ge'un degerlik bandini
8'e "tamamlar”. Geriye kalan 5 nci elektron, ekstra (excess) negatif yiik

tastyicist olarak ortaya ¢ikar (Sekil 2.11.(i)).

b

N I

=T\ T FAZLADAN .
L_ i /,..-«l:—-”” ELEKTRON ED RO ¢ Lk A
— C‘— ;.JQ -

l I l

/

—{ = '/::\}——_, Lx‘—.-;... : Seeeressvenes Sessssssses
N TN e

.  ssssssscsssee
|

| [ I
! | | T=0°K T=50°K

(i) (ii)

Sekil 2.11. n-tipi yariiletken atomik yapisi ve bant yapist.

- Safsizlik elementi, Si veya Ge'un iletkenlik bandina ¢ok yakin bir enerji
diizeyi olusturur (Ep: donor level, donor: verici); (Sekil 2.11.(ii)). Mutlak
sicaklik derecesinde, T=0°K, tiim ekstra elektronlar bu diizeydedirler. Bu
elektronlarin iletkenlik bandina ¢ikmasi i¢in ¢ok az miktarda termal enerji
dahi yeterlidir. Sonugta, ekstra elektronlar iletkenlik andina verilir ve

kristalin iletkenligi artmis olur.
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Elektronu donor diizeyinden iletkenlik bandina ¢ikarmak i¢in gerekli Ec-Ep enerjisi
Ge kristali i¢in yaklasik 0.01 eV, Si i¢in yaklasik 0.04 eV kadardir.

p-tipi yariiletken: Al, B, In gibi 3 degerlik elektronlu safsizlik elementleri Si veya
Ge' a eklendiginde:

- Bir elektron noksanligi, (missing electron), nedeni ile bir hol (bosluk) ortaya
cikar (Sekil 2.12.(i)).

- Safsizlik elementi, Si veya Ge'un degerlik bandina ¢ok yakin bir enerji
diizeyi olusturur (Ea: acceptor level, akseptor: alic1)( Sekil 2.12.(ii)). Mutlak
sicaklik derecesinde akseptor diizeyi tamamen bostur. Sicaklik derecesinin
cok az yiikselmesi ile degerlik bandindaki elektronlar E diizeyine alinir ve
geride yani degerlik bandinda hol birakirlar. Katkisiz yari iletkene gore ¢ok

fazla sayida hol olusur, dolayisi ile kristalin iletkenligi artmis olur.

-------------

(i) (if)
Sekil 2.12. p-tipi yariiletken atomik yapisi ve bant yapist.

Akseptor diizeyi, degerlik bandinin en iist diizeyinden, Ge kristali i¢in 0.01 eV, Si
kristali i¢in ortalama 0.04 eV kadar yukaridadir (Ozek, 1998).

n-tipi ye p-tipi malzemeler yariiletken devrelerin temelini olustururlar. Bu iki temel
malzemeden varaktor, zener, schottky diyotlar;; n-p-n veya p-n-p seklinde

birlestirilmesiyle transistorler olusturularak degisik islevleri olan termistorler,
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entegreler devreler, 151k yayan diyotlar ve giines panelleri gibi yariiletken devre

elemanlari elde edilir.

2.1.4.4.3. Diger yariiletken malzemeler

Katkisiz yariiletkenlerden silisyum ve germanyum elektronik yapi elemanlarinin
iiretiminde 6nemli bir konuma sahiptir. Ancak bu malzemelerin sahip olduklari
elektriksel ozellikler belirlidir ve degisik bazi uygulamalarda bu 6zellikler uygun
olmamaktadirlar. Bu sebeple silisyum ve germanyum disinda onlarla benzer
yariiletken 6zelliklere sahip malzemeler iiretilmesi diislincesi ortaya ¢ikmis ve bu
diisiince V. grup bilesik yariiletkenler, silisyum dioksit yariiletkenler, 111-V ve 11-VI

bilesik yariiletkenlerin ortaya ¢ikmasina vesile olmustur.

Silisyum ve germanyum dolayli bant araligina sahipken c¢ogu bilesik yariiletken
dogrudan band aralifina sahiptir. Sadece dogrudan bant araligina sahip
yariiletkenlerde verimli bir foton emisyonu miimkiin olmaktadir, yani sadece bu tipte
yariiletkenler 151k dalgasi iletimi, optik bilgi depolanmasi ve entegre optoelektronik

devrelerde kullanilabilmektedir.

Tarihsel olarak optoelektronikte en ¢ok kullanilan III-V bilesik yariiletkenlerdir
(Jones, 1987). Bu yariiletkenlerin 6nemli olmasinin sebebi kolay sentezlenebilir ve
dar bant aralikli olmasidir(0,17eV: InSb(Indiyum antimon)). Ancak bant araliginin
dar olmasi elektromanyetik spektrumu yiiksek frekansl bolglerde calisan cihazlarin
yapimini engellemektedir. Bunun sonucunda, yasak enerji araliklari genis olan
yariiletkenler bu uygulamalara cevap verebilmelerinden dolay1 tercih edilmisler ve
son yillarda oldukca fazla 6nem kazanmislardir. Yasak enerji araligi genis olan
yariiletkenler genellikle II-VI grubuna ait bilesik yariiletkenler olmakla beraber,
bunlar ¢ogunlukla wurtzite kristal yapisina sahiptirler. II-VI bilesikleri hem kiibik
hem de hekzagonal yapida olup, iyonik veya kovalent baglanma yapabilirler. II-VI
bilesikleri olusurken II. grup elementlerinden olan Zn, Cd ve Hg VI. grup
elementlerinden olan O, S, Se ve Te elementleriyle on iki tane ikili bilesik

olustururlar. Bunlara CdS, CdZnS, ZnS, ZnO... v.b. gibi bilesikler 6rnek olarak
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verilebilir. Giiniimiizde biiyiitme yontemlerinin gelismesiyle beraber istenen oranda
alasimlar hazirlanabilmekte ve elektromanyetik spektrumun genis bir bant araliginda
calisan cihazlarin yapimi miimkiin olmaktadir. Yasak enerji araligi 1,8-4 eV olan bu
bilesikler kizilotesi dedektorlerde, giines pillerinde, lazer yapiminda, gesitli diyotlar
vb. bir ¢ok alanda kullanilmaktadirlar (Bulun, 2010).

2.1.5. Katilarin optik ozellikleri

2.1.5.1. Temel sogurma olay1

Yariiletkenlerin bant yapilarim1 belirlemek i¢cin en yaygin ve basit yontem, temel
sogurma yontemidir. Elektronun yap1 igerisinde bir {ist enerji diizeyine
yiikselebilmesi i¢in disaridan (1s1, 151k ve elektrik enerjisi gibi) enerji almasi gerekir.
Bu durumda atoma "uyarilmis " (excited) denir. Elektronlar disaridan foton enerjisi

alarak iletkenlik bandina yiikselebilirler.

Kalinlig1 x olan numuneye Iy siddetli 151 gonderilirse bu 1s1n | siddeti ile numuneyi

gececektir. Boylece lg ile | arasinda iistel olarak,
I B Ioe_ax (25)
seklinde bir bagint1 olacaktir. Burada; o lineer sogurma katsayisi, X numunenin

kalinligr olarak tanimlanir (Sekil 2.13.). Sogurmanin maksimum oldugu durumda

numuneyi gecen 1s1nin siddeti sifir (I = 0) olacaktir.

Iy I

X

Sekil 2.13. Ince bir filmdeki sogurma.
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Numuneye gelen foton enerjisinin, hv, en az E;=Ec-.Ev kadar olmas1 gerekir (Sekil

2.14.). Dolayisiyla frekans v > (Eg/h) sartin1 saglamalidir. vo = (Eg/h) frekans:

sogurma kenar1 olarak adlandirilir.

ﬁ»uib)

e Ec
(a T
AAAAAAAAANA (C) Eg
hv > E. | ‘
i v Ey L

cearNRaRee ssesavw SerPeIRRBOOIRNEN
PPN RN IRBBOISBOORNYERNRRORR YN
'R AE R R R R E R R R R RN EREENEENENRSES:RS)]
A EEEREEERERENENENENNEENRNEREZSEESES S

Sekil 2.14. Foton enerjisi ile uyarilma. (a) Uyarilma, elektron-hol ¢iftlenimi (b) Kristale 1s1 aktarimi (c) Elektron-

hol birlesimi (recombination).

Degerlik bandma geri donen elektronun hol ile birlesmesi sonucunda, E=Ec-Ev

enerjisinde foton yayinlanir. Yayinlanan foton, Denklem 2.6 ile verilir:

A = h.c/E; 2.6)

Burada A dalga boyu, p; h Plank sabiti (6.626x107%* J.s); ¢ 15tk hizidir (3x10% m/sn).

Elektronun degerlik bandina geri doniisii sirasinda foton (goriiniir 151k veya infrared)

yaymlanmasi, genel tanimi ile liminesans (luminescence) olarak adlandirilir ve:

1.

Elektron, foton sogurulmasi ile wuyarilmis ise fotoliminesans
(photoluminescence) (Sekil 2.14.)

Uyarilma, kristale akim verilerek olusmus ise elektroliiminesans
(electroluminescence)

Elektron-hol c¢iftlenimleri elektron bombardimani sonucu olusmus ise

katodoliimineans (cathodoluminescence)

olarak tiirlere ayrilir (Ozek, 1998).
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Yiiksek dalga boylu isinlar, yasak enerji araligini ge¢cmek icin yeterli enerjiyi
saglayamayacaklarindan yariiletkenler bu 1sinlar igin saydamdir. Sekil 2.15.°te
gosterildigi gibi Ay degerinden biiyiik dalga boylu isinlarda yani diisiik enerjili
isilarda yariiletken sogurma yapmazken, gelen 1smin dalga boyu Ay degerine
ulastiginda sogurmasi keskin bir sekilde artmis ve belli bir degere ulastiktan sonra
sabit kalmistir. Kisaca, yariiletken materyal Ag dalga boyundan kiiciik dalga
boylarinda kuvvetli bir sogurucu, biiyiik dalga boylarinda hemen hemen gegirgen
Ozellik gosterir. Bu iki bolgeyi ayiran smir temel sogurma simir1 olarak adlandirilir

(Ilican ve ark., 2005).

i

Sog

>
bg Dalgaboyu (1)

Sekil 2.15. Bir yariiletkende temel sogurma spektrumu.

Temel sogurma sinirinda yariiletkenlerde bantlar arasindaki gegisler,

a) dogrudan bant gegisi
b) dolayl bant gegisi

olmak iizere ikiye ayrilir.
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2.1.5.1.1. Dogrudan (direct) bant gecisi

Iletkenlik bandmimn minimumu ile degerlik bandinin maksimumu enerji momentum
uzayinda aym k degerinde ise ( k=0) bu tiir gecislere dogrudan (direct) bant gecisi
denilmektedir. Dogrudan bant gecisi gelen fotonun enerjisinin, yariiletkenin enerji
araligina esit oldugu durumda Sekil 2.16.'da 1 gecisi olarak; gelen fotonun
enerjisinin, yariiletkenin enerji araligindan biiyiik oldugu durumda ise 2 gecisi olarak
goriilmektedir. ZnS, GaAs, CdS, ZnO gibi yariiletken malzemeler dogrudan bant
yapisina sahiptirler. hv enerjiye sahip bir foton dogrudan bant gegisli bir yariiletkene
geldiginde, bir elektronu degerlik bandindan iletim bandina gegirir. E; yariiletkende
ilk durum enerjisi, Es son durum enerjisi olmak iizere enerjinin korunumu

yasasindan yola ¢ikarak eneri farks,
hv = ES — Ei (27)

esitligi ile yazilir. Parabolik bantlarda ise;

ES - Eg - 7 (28)

Ei =1L (29)

o 2my,

ifadeleri ile belirlenir. Burada Burada m¢*, elektronun etkin kiitlesi, my* holiin etkin

kiitlesini gostermektedir. Denklemler diizenlendiginde

hv — E, =p2—2<1 + 1*) (2.10)

mg  my

bagintis1 elde edilir. Dogrudan gegislerde eksiton olusumu veya elektron-hol
etkilesimi dikkate alinmazsa sogurma katsayisi o, gelen fotonun enerjisine ve
elektronlarin bantlardaki yogunluguna baglidir. Dogrudan bant aralikli bir yariiletken

icin sogurulma katsayisi teorik olarak;
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a(hv) = A*(hv — Eg)" (2.11)

esitligiyle verilir. Buradaki A* degeri,

(2.12)

ile verilir. Burada n degeri ise izinli dogrudan gegisler igin 1/2, yasakli dogrudan
gegisler i¢in ise 3/2 degerlerini alabilen bir sabittir (Pankove, 1971). Ayrica denklem
2.11’de ahv degerini sifir yapan deger yariiletkenin yasak enerji araligi degerini

vermektedir.

e

hv

[ V]

/0,’»\\5

Sekil 2.16. Bir yariiletkende dogrudan bant gegisi.

Dogrudan bant araligina sahip malzemeler mordtesi, goriilebilir ve kizildtesi bolgede

endiistriyel 151n detektorleri olarak kullanilabilirler.

2.1.5.1.2. Dolayh (indirect) bant gegisi

Iletkenlik bandmin minimumu ile degerlik bandinin maksimumu enerji momentum
uzaymda aym k degerinde degilse ( k#0) bu tiir gecislere dolayli (indirect) bant
gecisi denilmektedir (Sekil 2.17.). Burada minimum enerji araliginda dogrudan bir

foton gecisi dalga vektorii korunumu sartini saglamaz.
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E A ANE
) iletin] band:
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Sekil 2.17. Bir yariiletkende dolayli bant gegisi (Ihcan ve ark., 2005).

Dolayl gecislerde enerji korunur, fakat momentum korunumu i¢in iletkenlik bandina
elektron gecerken bir fotonun sogurularak bir fononun da salinmasi veya
sogurulmast gereklidir. Fonon, orgli titresiminin bir kuantumudur. Fonon

sogurulmasinda, sogurulma katsayist,

K(hv—Eg+Ep)™

as(hv) = exp (5, /KT)—1 (2.13)
ve salma katsayisi,

K(hv—Eg+Ey)™
a, (hv) = X" Eg*Ep) (2.14)

1—exp(—Ep/kT)

ile verilir. Burada as sogurma katsayist ve @ emisyon Katsayisi, Ep fonon

enerjisidir. Her iki olasilikta imkan dahilinde oldugu i¢in

a(hv) = a;,(hv) + a,(hv) (2.15)
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olarak yazilabilir. Agik bir sekilde yazildiginda

K(hv—Eg+E,)™  K(hv—Eg+Ep)™

“hV) = )T Tesp(- D)

(2.16)

halinde yazilir. Burada dolayl1 vadiler arasi dolayl gegisler (Sekil 2.15.a) i¢in m=2,
dogrudan vadiler arast dolayl gegisler (Sekil 2.16.b) icin n=3 alinir (Tombak, 2012).

Sogurma katsayisi a'nin karekokiiniin hv’ ye lineer olarak bagliligi Sekil 2.18.’de
verilmektedir (Ilican ve ark., 2005). Boylelikle yariiletkenin Ey yasak enerji aralig

bulunabilir.

iecthv

hv

Sekil 2.18. (ohv)"’ nin hv ye gore degisimi.

2.1.5.2. Gec¢irgenlik

Kati maddenin yiizeyine diisen 151k demetinin siddeti (Ip) gecen (It), emilen (1) ve
yansiyan (Ig) demetlerin siddetlerinin toplamina esit olmalidir. Gegirgenlik, bir
numuneden gecen 1518 siddetinin numuneye gelen 1s1gin siddetine orani olarak

tanimlanmaktadir.
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Gelen 15181, gegen (T=I7/lp), emilen (A=la/lp) ve yansitilan (R=Ir/lg) oranlari

toplami1 “1” e esit olmalidir.

T+A+R=1 (2.17)

Ciinkii gelen 151k ya ortam tarafindan emilir (A) ya da ortam tarafindan yansitilir (R).
Kalan 151k (1-A+R= T) ortamdan karsiya gecer. iletim ve bir ortamdan yansima
ortamin kiricilik ve sogurma ozelliklerine baghdir. Optik gegirgenlik ya da sogurma
Olgtimleri optik sogurma katsayilart ve belirli safsizliklar1 belirlemek i¢in kullanilir.
Gegirgenlik Ol¢timleri sirasinda 151k drnege gelir ve gegirgenlik dalga boyunun bir
fonksiyonu olarak ol¢iiliir. Numunenin yansima katsayisi, R, sogurma katsayisi, a,
kompleks kiricilik indisi, n;—jk;, ve kalinligi, x, ile karakterize edilir. Sogurma

katsayisi, sonliim katsayisina, ki, asagidaki gibi bagimlidir:

_ 4
a=4= (2.18)

Yari iletkenin bant aralig1 gelen fotonun enerjisinin bir fonksiyonu olarak sogurma

katsayisinin 6l¢iimiinden bulunabilir. Gegirgenlik ve sogurma arasindaki iligki ise,

A=—logT (2.19)

esitligi ile verilir. Sogurma katsayisinin yansima katsayis1 ve gecirgenlik katsayisi ile

iliskisi;

2 _py\4 1/2
a:lln{(1 Sy fCuid +R2] } (2.20)
X 2T 4T

esitligi ile verilir.

Yariiletken malzeme iizerine diisiiriilen 15181 malzeme ile yaptig1 etkilesmelerden

biri de kirilmadir. Kirilma olay1 1s1n1in yariiletken malzemeye dik geldigi durumlarda
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malzemenin igine gegerken yon degistirmesidir. Yariiletken bir malzeme igin

kompleks kirilma indisi (n) olmak iizere,
n=ny,—ik (2.21)
esitligi ile verilir. Burada ng; kirilma indisinin gergel kismi, k degeri ise kirilma

indisinin sanal kismidir ve “soniim katsayis1” olarak ifade edilir. Kirilma indisinin

yansima cinsinden ifadesi denklem 2.22'deki gibidir:

1+R 4R
1-R (1-R)2

— k? (2.22)

Yariiletken malzemenin kirilma indisi dalgaboyunun bir fonksiyonudur. Yiksek
kirilma indisine sahip yariiletken malzemeler daha fazla yansitma 6zelligine sahip
olurlar. Atom numarasi arttiginda elektron sayisi da artacagindan ve kutuplagma
cogalacagindan fotonlar daha fazla etkilenir ve daha fazla kirilmaya ugrarlar. Bu
nedenle yariiletken malzemenin kirilma indisi ve dielektrik sabiti arasinda bir iliski

vardir.

Yariiletken bir malzeme i¢in kompleks dielektrik sabiti (€) olmak iizere,

E=& t¢& (2.23)
esitligi ile verilir. Yariletken bir malzemede yapilan optik Olclimler sonucunda

yansima katsayisi, kirilma indisi ve sonliim katsayis1 dogrudan o6lgiilebilirken

dielektrik sabiti € dogrudan dlciilemez. Dielektrik sabiti € ve kirilma indisi n arasinda

n=+/e (2.24)

iligkisi bulunmaktadir. Dielektrik sabitinin gercel kismi,
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& = n?—k? (2.25)

ve sanal kismi da denklem 3.23 gibi ifade edilir (Tombak, 2012):

&, = 2nk (2.26)

2.2. Cinko Oksit (ZnO) ve Ozellikleri

ZnO hakkindaki bilimsel ¢alismalar on yillar oncesine dayanmaktadir. ZnO oOrgii
parametrelerinin incelenmesi 1935’lere dayanir (Bunn, 1935), titresim O6zellikleri
Raman sagilmasiyla 1966’da incelendi (Damen ve ark., 1966), detayli optik 6zellik
incelemesi 1954 yilinda (Mollwo, 1954) ve kimyasal buhar tasima yoOntemiyle
biiylitme 1970°de basarild1 (Galli ve Coker, 1970), ZnO/ZnTe p-n eklemi 1975de
yapildi ve Al/Au omik kontaklar 1978de rapor edildi (Tsurkan ve ark., 1978).

I1-VI grubu bilesiklerin ¢ogu ya kiibik ya zinc-blende (¢inko siilfit)ya da hegzagonal
wirtzite yapisina sahiptir. ZnO’ da II-VI grubuna ait olan bir yar1 iletkendir. Cinko
ve oksijenin birlesmesi ile olusan yar1 iletken ZnO kristalleri her bir ¢inko atomunun
etrafin1 4 adet oksijen atomunun sarmast ile olusan tetrahedral bir goriiniise sahiptir
(Sekil 2.19.). Bu tetrahedral yapiy1 olusturan baglar tipik sp3 kovalent baglaridir.
Fakat bu materyaller ayn1 zamanda onemli bir iyonik kakteristige de sahiptir
(Morkog ve Ozgiir, 2009).

Sekil 2.19. ZnO’nun kristal yapis1 (Ozgiir, 2005)
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ZnO’nun kristal yapis1 wiirtzite (B4), zinc-blende (B3) veya kaya tuzu (B1)
fazlarinda olabilir. Sekil 2.20’de bu ii¢ faz sematik olarak gosterilmistir. Normal
sartlar altinda termodinamik olarak dayanikli olan faz wiirtzite fazdir. Zinc-blende
faz kiibik yapilarin biiyiimesi ile kararli hale gelir. Kaya tuzu fazi ise yiiksek basing

altinda gozlenebilmektedir.

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Waurtzite (B4)

Sekil 2.20. ZnO’nun farkl kristal halleri , a) roksalt (B1), b) zink-blend (B3) ve c) viirtzit (B4), Zn ve O atomlar1
sirastyla gri ve siyah kiirelerle gdsterilmistir (Morkog ve Ozgiir,2009).

Orgii sabitleri a= 3,250 A ve c= 5,206 A’durr. c¢/a oram1 1,60’tir ve ideal olan
1,633’den c¢ok az bir miktar kiiciiktlir. Zn ve O arasindaki mesafe c yoniine (z
yoniine) paralel olarak 1,992 A ve diger ii¢ yonde 1,973 A’dur. Ozgiil agirhg 5,72
gr/cm3’diir (Tuncel, 2007). Ayrica ince filmlerde ¢inko oksidin hegzagonal wiirtzite

yapisim korudugu ve tanecik boylar1 50-300 A araliginda yer aldig1 gdzlemlenmistir
(Fend, 1993).

Zn0O vyariletkeni oda sicakliginda 3,37 eV (Gao ve ark., 2006) ve 2 K‘de 3,43 eV
(Look, 2001) yasak enerji aralifina sahiptir. Serbest eksiton baglanma enerjisi 60
meV (Tiizemen ve ark., 2006) olan ZnO yariiletkenin eksiton baglanma enerjisi diger
bilesik yariiletkenlerden ZnSe (20 meV) ve GaN (21 meV)‘dan yaklasik 3 kat daha
fazladir (Lin ve ark., 2001). ZnO yiiksek kirilma voltaji, gii¢lii emisyon ve biiyiik
doyma hiz1 (~3,2x10" cm/s) gibi mitkemmel dzelliklere sahiptir (Jun ve Yang 2007).

Saf ZnO oda sicakliginda beyaz renktedir. Ancak 1sitildiginda sar1 rengini alir. Bu
renk farkliliklart  kristal yapidaki % 0,02-0,03 oranindaki bosluklardan
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kaynaklanmaktadir. Dogal olarak n tipi yariiletken olan ZnO, toz halinde kokusuz,
asit ve alkalilerde ¢6ziinen inorganik bir maddedir. Li, Cu (Nalbant, 2012) ve N gibi
farkli malzemelerlerle katkilanip p tipi yariiletken olusturulabilecegi gibi dogrudan
katk1 malzemesi olarak da kullamlabilir. Ornegin, plastik, seramik, cam, kauguk,
boya malzemesi, yapistirici, Zn besin kaynakli yiyecekler, bataryalar gibi tiriinlerde
katk1 maddesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Cinko oksit amfoter
karakterde bir kimyasaldir. Amfoter kimyasallar asitlere karsi baz 6zellik, bazlara
kars1 da asit Ozellik gOsteren kimyasaldir. Yani ZnO, hem asidik hem de bazik
ozellik gosterir (Babiir, 2012). ZnO’nun bazi fiziksel Ozellikleri Tablo 2.2.°de

verilmistir.

Tablo 2.2. ZnO bilesiginin fiziksel 6zellikleri (Babiir, 2012)

Ozellik Deger
Orgii vapist Hegzagonal Wurtzite
Ongii parametreleri
a 0,32495 nm
c 0,52069 nm
u(c/a) 1.602 (ideal hep vapada 1.633)
Yogunluk 5.606 glem’
FErime noktas 1975°C
Statik dielektrik sabifi 8.656
Yasak eneni band aralifa 3.436eV (0 K" 3.20 eV (300 K7)
Molekiil aguhiz Zn=6538 gr, O=16 gr . Zn0=81 38 gr
Eksiton baglanma enerjisi 60 meV
Tastyic: konsantrasyonu
Katkusiz <10° e
n-tipi maksimum >10"° em? elektron
p-tipi maksimum <107 cm” bosluk
€ hall mobilitesi
1-tipi variletkenlerde 200 em*/Vs
p-tipi vaniletkenlerde 5-50 cm*/Vs
Iz1l iletkenlik 252Wm' K*
Optik gecirgenlik Yaklagik %80-%00 optik gecirgenlik
Elektriksel direng Yaklasik 107°-10™ Qem

Direk ve genis bant aralikli materyal olmasiyla da ZnO c¢esitli uygulamalar i¢in ¢ok

cekici bir materyaldir. Zehirli olmamasi ve dogada bol miktarda bulunmasi gibi
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ozelliklerinden dolay:r hala popiilerligini korumaktadir. ZnO yiiksek saydamlik, iyi
151k yakalama karakteristigi ve yeterince diislik direng gosteren sayili materyallerden
oldugundan o6zellikle fotovoltaikler i¢in 6nemli bir materyaldir. Giines pillerinde,
lazer diyotlarda ve LED lerde, yiiksek hizli cihazlarda, fotonik arastirmalarda, kisa
dalga boylu optoelektronik aygit uygulamalarinda, nanoteknoloji ve biyotip alaninda,
uzay elektroniginde, yariiletken ¢ok katmanli cihazlarda, fototermal doniisiim
sistemlerinde, gaz sensorii cihazlarinda ve optiksel goriis sensorlerinde ve daha
birgok alanda genis kullanim alanina sahiptir. Ayrica ZnO diisiik sicakliklarda
radyasyon esnasinda elektriksel 6zellikleri ¢ok az degistigi i¢cin radyasyona dayanikli
bir yariiletkendir (Coskun ve ark., 2004). ZnO, radyasyona diger yariiletkenlerden
daha fazla dayanikli oldugu i¢in uzay teknolojisinde ve radyasyon bulunan

cevrelerdeki fotonik uygulamalarda da 6nemli kullanim alan1 saglamaktadir.

2.3. Gecis Metalleri ve Ozellikleri

Gegis metalleri, periyodik tablada d ve f yoriingelerine elektronlarin girmesine
karsilik gelen metallerdir. Periyodik tabloda d-blogu elementleri, s-blogunun aktifligi
yiiksek metalleri ile aktifligi diisiik metalleri arasinda yani 2A grubu ile 3A grubu
arasindaki metaller arasinda bir gegisi temsil ettikleri i¢in “gecis metali” olarak

adlandirilir.

Atomik yapida d yoriingesi bes yoriingeden olustugu i¢in her yoriinge iki elektronla
doldugundan d blogunun her sirasinda 10 gecis elementi vardir ve 6zelliklerinden
dolayr en cok ilgi goren elementler bu grupta bulunmaktadir. Ornegin Demir ve
bakir, tas devrinden itibaren uygarligin gelisimine yardimciolmus ve giiniimiizde de
en O6nemli endiistriyel metallerdendir. Bu blogun diger elementleri de teknolojide
kullanilan metallerdendir. Titanyum uzay araglari endiistrisinde, vanadyum
petrokimya endiistrisinde katalizér olarak kullanilir. Degerli metallerden giimiis,
platin ve altin goriiniisleri, az bulunmalar1 ve bazi yonlerden dayanikli oluglari ile
onem kazanirlar. d-blogu metallerinin bilesikleri boyar madde {iretiminde, giines

1s181n1n elektrige donistiiriillmesinde de kullanilir (Bulun, 2010).
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Gegis metalleri genellikle hacim merkezli kiibik ve ya hekzagonal yapiya sahiptir.
Bu elementlerin tiimii adindan da goriildiigii gibi metaldir ve elektrigi iyi iletirler. Bir
elementin yoriingesinde tek sayida eclektron bulunmasi elementin paramanyetik
Ozellik gostermesine neden olur. Gegis metallerinin d yoriingeleri genellikle tam dolu
olmadigindan, gegis metalleri ve bilesikleri paramanyetiktir. Demir, mangan, kobalt,
nikel metalleri 3d yoriingesindeki elektronlart yonlendirdiginden diger metallere gore
daha fazla paramanyetik 06zellik gosterirler. Boyle maddelere ferromanyetik

maddeler denir.

Periyodik tabloda 3B grubu metalleri, skandiyumdan itriyuma, lantandan liitesyuma,
aktinyumdan kadar elementleri i¢ine alan gruptur ve gegis metalleri arasinda 6zel bir
ere sahiptir. Lantandan liitesyuma gelen 15 element, lantanitler veya nadir toprak
elementleri; aktinyumdan lavrensiyuma gelen 15 element ise aktinitler yani yapay

radyo aktif elementler olarak bilinirler.

2.3.1. Lantanitler

Nadir toprak elementleri (NTE) olarak da adlandirilan lantanitler periyodik tabloda
atom numaralar1 57°den (Lantan- La) 71°¢ (Lutesyum- Lu) kadar olan ve kimyasal
olarak benzer 6zellikler gosteren 15 elementi icermektedir. Periyodik tabloda 3. grup,
yedinci periyotta bulunurlar ve gecis metallerinin bir alt serisini olustururlar. Atom
sayist 39 olan yttrium (Y) ile atom numarasi 21 olan skandiyum (Sc) elementleri de

lantanitlere benzer kimyasal 6zellikleri nedeniyle bu gurubun i¢ine dahil edilmistir.

NTE grubu elementler atomik agirliklarma gore iki alt gruba ayrilmaktadir.
Lantan’dan (La) europiyum (Eu) elementine kadar olan ve atom numaralari 57 ile 63
arasinda degisen elementler hafif nadir toprak elementler (Seryum grubu), atom
sayilar1 64 ile 71 arasinda degisen ve gadolinyum (Gd) ile lutesyum (Lu) arasindaki
elementler ise agir nadir toprak elementler (ltriyum grubu) olarak ayrilmaktadir
(Sekil 2.21.).



33

NADIR TOPRAK ELEMENTLER He®
HAFIF NADIR TOPRAK ELEMENTLER B |Ic* N7 [0% |F® [Ne™
N') s]“ Pﬂ s“ clﬂ N“
T2 [v® |cr® |Mn® [Fe® [Co? [Ni® |cu® |Zn® [Ga™ [Ge™ |As™ [Se™ |Br®* |Kr®
Zr® INb* |Mo® |Tc ® [Ru® [Rh ¥ |Pd* |Ag ¥ |Cd ® [In* [Sn® |Sb* |Te®™ |I® [xe ™
HE? [Ta™ W™ [Re™ Jos ™ Jir 7 |Pt™ |Au™ |Hg ™ Im® |Pb® |Bi® [Po™ |At* |Rn*
ReLr (R ™ [0b ™13 {en- s Jue |
NADIR TOPRAK ELEMENTLER ™™ *===reseeemeee
“Lantanid Serisi Iu" [ce  Jpr® [nd  [pm ® [sm® |eu ® [6d * | % [oy ® [Ho ¥ [Er® |Tm ® [ ™ |Lu ™ |

nasers o T Joa? [0 oo o™ ™ Jom ™ o™ Jor™ oo™ o ™ie "o "™

Sekil 2.21. Nadir toprak elementlerinin periyodik tablodaki yeri.

Nadir toprak elementleri, isminin aksine radyoaktif prometyum (Pm) hari¢ biitiin
elementler Diinya’da bol miktarda bulunmaktadirlar (Castor ve Hedrick, 2006).
Ornegin Ce, en yaygm olarak bulunan nadir toprak elementi olup, yer kabugunda
bakir ve kursundan miktarca daha fazladir. Tiim lantanitler (Pm harig) yer kabugunda
miktar bakimindan giimiis ve civa elementlerinden daha fazla bulunurlar (Taylor ve
McLennan, 1985). Nadir toprak elementleri olarak adlandirilmasi dogada serbest
halde bulunmadiklarindan dolayidir NTE’ leri iceren minerallerin sayist oldukca
fazladir. Eser miktardan daha fazla lantanit iceren yaklastk 100 mineral
bilinmektedir. En Onemli cevher mineralleri bastneazit, monazit, britolit ve
ksenotimden iiretilir. Fakat bunlardan yalniz iki tanesinin ticari énemi vardir, bunlar
bastneazit ve monazittir. Diinyadaki nadir toprak elementlerinin en 6nemli {iretim
kaynagi bastneazit mineralidir. En basta gelen ireticiler Cin ve ABD’ dir (Horasan,
2006).

Lantanitlere adin1 veren bas element Lantanin atom numarasi 57dir ve elektron
dagilimi, 54Xe 5d' 6s? seklindedir. Lantan ve lantanitlerde elektronlar, Aufbau
kuralina gore diisiik enerji seviyesinden yiiksek enerji seviyesine dogru yoriingelere
yerlesirler. Eger bas ve yoriinge kuantum sayilar1 toplami (n+1) ayni ise elektron bas
kuantum sayis1 kiigiik olan yoriingeye yerlesir. Yani, lantandan sonra gelen 58

numaralt seryumun elektron dagilimi, Xe 4f% 6s® diizeninde; 64 numarah
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gadolinyumun Xe 4f’ 5d* 6s% 65 numarali terbiyumun, Xe 4f° 6s* diizenindedir.

Tablo 2.3.’te lantanitler ve elektron dagilimlari verilmistir.

Tablo 2.3. Lantanitler ve elektron dagilimlart (Tezcan, 2007).

Element Sembol Atom No (£) Elektro Dagilimi
Lantan La 57 Xe 5d' 65
Seryum Ce 58 Xe 4f° 6s°
Prasedyum Pr 59 Xe 4f 6s”
Neodyum Nd 60 Xe 4f* 65
Prometyum Pm 61 Xe 4f” 6s”
Samaryum Sm 62 Xe 4f° 65
Europyum Eu 63 Xe 4f" 6s”
Gadolinyum Gd 64 Xe 4f" 5d" Bs”
Terbiyum Tb 65 Xe 4f" 6s”
Disprosyum Dy 66 Xe 4™ 6s°
Holmiyum Ho 67 Xe 4f ' 6s°
Erbiyum Er 68 Xe 4f'° 6s°
Tulyum Tm 69 Xe 4f" 6s”
Iterbiyum Yb 70 Xe 4f™ Gs*
Litesyum Lu 71 Xe 47 5d" 657

Lantanitler genellikle bilesiklerinde +3 yiikseltgenme basamaklarinda bulunurlar. 6s

yoriingesindeki iki elektronu verdikten sonra d veya f yoriingelerinden birer elektron

verirler. Lantan, Gadolinyum, Liitesyum +3; Europyum, Samaryum, Iterbiyum,

Neodyum, Tulyum +2,+3; Seryum, Prasedyum, Terbiyum +3,+4 degerliklerinde

bulunabilirler. Tablo 2.4.’te lantanit iyonlarinin elektron dagilimlari verilmistir.

Lantanitlerin atom ve ilk iyonlari, metal buharinda kendini sinirlayan gegisler ile

lazer tasarimina yardime1 olmaktadir. Ozellikle neodimyum (Nd), gadolinyum (Gd),

holmiyum (Ho), erbiyum (Er), tulyum (Tm), iterbiyum (Yb) lazer alaninda oldukca

fazla kullanilmaktadir. Nadir toprak metal buharlarinda en uygun aktif medyum

secimi ve arastirilmasi icin osilator siddetlerine veya gecis olasiliklarina ait bir bilgi

gerekmektedir.
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Tablo 2.4. Lantanit iyonlarinin elektron dagilimlar (Kittel, 1996).

Element Sembol —— Elektro Yiikseltgenme Ivon - dagilim
No Dagihm Sayis1 9* 3* 4

Lantan La 57 Xe 5d'6s° +3 Xe
Seryum Ce 58 Xe 4f° 65° +3.+4 Xedf Xe
Prasedyum Pr 59 Xe 4F65 +3+4 Xed4f Xedf
Neodyum Nd 60 Xe 4f* 652 +3+4 Xedf  Xedf Xedf
Prometyum  Pm 61 Xe 4f° 657 +3 Xe 4f
Samaryum Sm 62 Xe 4f° 65° +2.+3 Xedf® Xedf
Europyum Eu 63 Xe 4f 65 +7 +3 Xe4f  Xedf
Gadolinyum  Gd 64  Xe4f'sd' 65 +3 Xedf
Terbiyum Tb 65  Xedf 65 +3-+4 Xedf®  Xedf
Disprosyum Dy 66 Xe 41" 65° +3+4 Xedf  Xedf'
Holmiyum  Ho 67  Xeaf!es +3 Xe 4
Erbiyum Er 68  Xe4f? 65" +3 Xe 4f"
Tulyum Tm 69  Xe4fU6s +2.43 Xedf’ Xedf"
iterbiyum Yb 70 Xe 4 65° +2+3 Xe 44 Xe 4’

Yaklasik 50 yildir atom ve iyonlarin gozlenen optik spektrumlarindan elde edilen
enerji seviyeleriyle bir¢ok hesaplama yapilabilir hale gelmistir. Ancak oldukga
kompleks olan nadir toprak elementlerinin (lantanitler-aktinitler) spektrumlarinin ve
yiiksek iyonlagmis atomlar iizerine, sahip olduklari deneysel ve teorik zorluklardan
dolay1 atomik yap1 hesaplamalarinin eksik oldugu goriilmektedir. Ayrica daha dnceki
calismalarda teorik bilginin ulasilmazligindan ve deneysel techizatin yetersizliginden
kaynaklanan hatalardan dolay1 tekrar gézden gecirilmesi gerekmektedir. Lantanitler

ve lantanit iyonlarinin 1ig1mali 6zellikleri gegmis yillarda ¢ok fazla ¢alisiimamistir. Bu
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durum, lantanit atom ve iyonlarin hesaplamalari ¢ok zor olan tam dolmamis 4f
kabuklarindan dolayr karmasik bir konfigiirasyona sahip olmalari ve laboratuar
analizlerindeki eksiklikten kaynaklanmaktadir (Ozarslan, 2012).

Lantanitlerin kullanim alanlar1 Tablo 2.5.”te verilmistir.

Tablo 2.5. Lantanitlerin kullanim alanlar1 (Staff, 1975).

Metalurji Demir ve gelik, stper alasimlar ve piroforik alagimlarda alasim elementi,
cakmak tasl.
Cam Parlatma, renk giderme, renklendirme, filtre, optik ve fotokromik cam

(kamera lensleri).

Seramik Emaye ve sirlamada renklendirici, kaplama, refrakterler ve saglamlastirici.

Aydinlatma Karbon arklar, floresan ve civa buharli lambalar, fosforlar (X-isinlari
yogunlastiricilari, monitdr ve renkli televizyon).

Elektronik Kapasitorler, katotlar, elektrotlar, yari iletkenler, termistérlar, miknatislar,
bilgisayar donanimlari (garnet ve ferrit) ve hafizalar.

Niikleer Kontrol gubuklari, yanabilir zehirler, seyrelticiler, koruyucular, radyoaktif isi
ve glc kaynaklari, dedektorler ve sayicilar.

Kimya Katalizérler, eczacilik, su aritma, kimyasal islemler ve analizler, organik ve
biyolojik kimyada degisim reaktifleri ve isaretleyiciler.

Diger Mucevher, fotografcilik, yaglama, termometre, boya ve mirekkep
kurutucular, tekstil.

Son yillarda ince filmler icerisine katkilanmig La, Dy, Nd, Ce, Sm, Gd,... gibi
Lantanitlerin liiminesans, fotokatalizor ve diger elektriksel 6zelliklere sahip olmasi
nedeniyle &nemi farkedilmistir. Ince filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel
Ozellikleri segilen katki malzemesinin uygun konsantrasyondaki ve yiizdelikteki
degisimleri ile degistirilebilmektedir (Giildali ve Okur, 2016). Bu sebeple her gecen
giin bu alandaki ¢aligmalar artarak devam etmektedir. Biz de bu tez calismasinda
hafif ve agir nadir toprak elementleri igerisinden sectigimiz Lantan (La) ve
Disprosyum (Dy) elementinin ZnO ince filmlerin yapisal ve optik &zelliklerine olan

etkisini incelemis bulunmaktay1z.
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2.4. Ince Filmler ve Kaplama Yontemleri

Kalinligt 0,5 nm ile birkag pum arasinda olan filmler ince film olarak
adlandirilabilirler. Giinliik hayatta kullandigimiz mekanik, elektronik ve optik bir¢ok
aygit icerisinde ince film teknolojisinden yararlanilmaktadir. Bu sebeple ince film
teknolojisi ile iiretilen filmlerin &zelliklerinin incelenmesi giiniimiizde fizigin en
fazla arastirma yapilan alanlarindan birini olusturmaktadir. Uretimde kullanilan
malzemelerin cinsine bagh olarak ince filmler; seffaf, iletken, siiperiletken, amorf,
yariiletken, alagimli, inorganik, polimerik, organik, payroelektrik, ferroelektrik ince

filmler seklinde siniflandirilabilirler

Ince filmlerin yeterli 6l¢iide tanimlanabilmesi i¢in mikroskobik film dzelliklerinin iyi
bilinmesi gerekmektedir. Elementlerin bilesimi ve kimyasal baglanma durumu,
stokiyometri, topografi, yiizey piiriizliligii, kristal ve amorf yapidaki ara ylizeyler ve
kristal yap1 gibi faktorler ince film o6zelliklerine dogrudan etki etmektedir. ince
filmlerin kalinligi, kirilma indisi ve sogurmasi gibi lineer optik 6zelliklerle lineer
elektro-optik etki, ikinci harmonik tiretimi gibi nonlineer 6zelliklerin tespit edilmesi

teknolojik uygulamalar agisindan 6nemlidir.

Yariiletkenlerin kullanimiyla biiyilk 6nem kazanan ince film tiretme teknikleri, bu
tekniklerin ¢esitlilikleri nedeniyle de bir¢cok elektronik diizenegin temelini

olusturmaktadir.

Bir ince film aygitinin en Onemli avantaji ince filmin tim elemanlar1 ylizeye
yayildigindan, 6l¢iim agisindan yiizeyin rahatlikla incelenebilmesidir. Ikinci olarak
mikro dalgalarla kiyaslandiginda optik dalga boyu yaklasik yiiz kez daha kiigtiktiir.
Filmler optik dalga boyu ile kiyaslanabilir bir kalmlia sahiptirler. Ince film optik
aygitlar ¢cok kiigiik yapilabilirler ve tek bir tasiyici lizerine yerlestirilerek bir digerinin
yaninda yer alabilirler. Boylece daha az yer kaplarlar ve ¢evresel degisikliklerden
daha az etkilenirler. Bunun asil faydasi ise ¢ok kii¢iik hacimler igerisinde birgok islev

gorebilen, hizli elektronik devre elemanlarinin yapimini kolaylastirmasi ve bu sayede
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cagimiz teknolojisini giderek gelistirmesidir. Bu ise deneylerin ve aygitlarin

tasariminda yeni a¢ilimlar yapilmasina zemin hazirlamaktadir.

Ince filmlerin teknolojik uygulamalarma bakilirsa kullanim alam oldukga genistir.
Genel olarak smiflandirirsak, ince filmler kimyasal ozellikleri ile gaz ve sivi
sensorlerinde; optiksel 6zellikleri ile girisim filtrelerinde; elektriksel 6zellikleri ile
yalitim ve iletim kaplamalarinda; yariiletken cihazlar ve piezoelektrik siiriiciilerde;
manyetik Ozellikleri ile hafiza disklerinde; mekanik 6zellikleri ile asinmaya direngli
kaplamalarda; 151l 6zellikleri ile de 1s1 azaltimi ve bariyer tabakalarda kullanilirlar.
Cok katmanli tiretildiklerinde ise hacimsel 6zelliklerinden ¢ok daha farkl: bir sekilde,
yeni malzemeler gibi davrandiklarindan dolay:1 elektronik devre elemanlar1 olarak

kullanilabilirler. Bu da entegre devre endiistrisinin temelini olusturur (Smith, 1995).

Teknolojik alanda siklikla kullanilan ince filmlerin elde edilmesi i¢in istenilen film
ozelliklerine gore bircok farkli yontem bulunmaktadir. Tiim yontemler kendi
iclerinde farkliliklara sahiptir. Birinin getirdigi sinirlandirmalar digerinde yoktur.
Kaplanacak ince filmlerin 6zellikleri, filmlerin kullanim alanlari, kaynak ve taban
malzemelerin sicaklik degerleri, kalinligin homojenligi, biriktirme hizi ve ticari
maliyetler, ince film tretiminde uygun kaplama tekniginin belirlenmesini dogrudan
etkileyen faktorlerdir. Bundan dolay: istenilen ozellikte aygit elde edebilmek i¢in
depolama yontemleri istenilen film 6zellikleri dogrultusunda segilir. Temel olarak

ince film d{iretim teknikleri, Sekil 2.18.’de gorildigi gibi ¢esitli alt gruplara

INCE FiLM URETIM
TEKNIKLERI

ayrilmaktadirlar.

Fiziksel Buhar | Sol-Jel Mekanik
Biriktirme Asindirma
Kimyasal Buhar . o
Kimyasal Banyo Devitrifikasyon

Elektrokimyasal
Yéntem

Sekil 2.22. Ince film iiretim teknikleri.
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2.4.1. Buhar fazda biiyiitme

Kaplamaya veya taban malzemeye herhangi bir simirlama getirmeksizin yiliksek
kalitede kaplamalar elde etmeyi saglayan buhar fazinda yapilan kaplama teknikleri;
kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapour Deposition - CVD) ve fiziksel buhar
biriktirme (Physical Vapour Deposition - PVD) olmak iizere ikiye ayrilir.

2.4.1.1. Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

Gliniimiize kadar gelistirilen farkli kaplama islemleri ile uygulanan bu teknigin

mekanizmasi

1. Vakumlu ortamda, bir 1sitict ile buharlastirilan kaplayici malzeme, kaplanacak
olan malzeme iizerinde ince bir film katman1 halinde biriktirilmesi.

2. Kat1 haldeki ham madde yiiksek enerji ile iyonlastirilmis ve reaktif gazlarla
olusturulmus plazma haline getirilerek, kontrollii olarak, kaplanacak

malzemenin iizerine yapistirtlmasi

islemi olarak 6zetlenebilir.

19. ylizy1l sonlarinda 6zellikle sanayilesmenin artmasi ile birlikte asinma dayanimi
ciddi anlamda bir ihtiya¢ haline gelmis ve 1960'lh yillarda gliniimiizde kullanilan
vakum sistemlerin ilk adimlar1 atilmistir. Yariiletken endiistrisinin gelisimi ile
kendine endiistride yer bulabilen bu teknik, giiniimiizde mikro-elektronik, tip,
dekoratif amacli, oksidasyon ve korozyona kars1 direnc gerektiren uygulamalar gibi
pek c¢ok farkli alanda kullanilmaktadir. Vakum ortaminda kati veya sivi halde
bulunan malzemelerin buharlastirilarak veya sigratilarak atomlarinin yiizeyden
koparilmas1 ve kaplanacak olan althk malzemesi yiizeyine atomsal veya iyonik
olarak biriktirilmesi esasina dayanan PVD kaplama yontemi “Buharlastirma” ve

“Sigratma” olmak iizere iki grupta incelenmektedir (Sonmezoglu ve ark., 2012).
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2.4.1.2. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Kapal1 bir firin i¢inde 1sitilmis malzeme yiizeyinin buhar halindeki bir tasiyict gazin
kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kati bir malzeme ile kaplanmas1 yontemi olarak
tanimlanir. Coktiiriilen tabakanin kalinligi, genellikle 10 ild 30 pm arasindadir.
Kaplama sicakligi, yapilan kaplamanin tiiriine baglidir ve genellikle 850 ila 1000 °C
arasindadir. Islem siiresi yapilan tabaka kalinligina bagh olarak, ¢ogu zaman 2 ile 4

saat arasinda degisir.

Kimyasal buhar biriktirme ile metalik, elementer ve seramik kaplamalar iiretilir.
Bunlar yaygin olarak elektronik sanayisinde, makine imalat sektoriinde kesici-delici-
asindirict yiizey tiretiminde, ylizeylere yiliksek sicaklik direnci saglayan seramik
esasli kaplamalar {iretiminde gittikge artan oranda kullanilmaktadir. Gerek kaplama
tekniginin alistlmis yontemlerden farki ve daha gelismis donanima ihtiyag
gostermesi, gerekse iiretilen kaplamalarin ‘ileri teknoloji’ nitelikli olmas1 ‘kimyasal
ve fiziksel” buhar biriktirme yontemlerini de ‘ileri teknoloji malzemeleri iiretim

teknikleri’ arasina sokmaktadir (Ertek, 2011).

2.4.2. Siv1 fazda biiyiitme

2.4.2.1. Sol-jel yontemi

Sol-jel yonteminin esast metal alkoksit g¢Ozeltileri veya metal tozlari, nitratlar,
asetatlar, hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve
asitle birlestirilerek bir sollisyon meydana getirilmesidir. Sol, gozle goriilemeyecek
kadar kiiciik (~500 nm) kati taneciklerinin (kolloidal) kararl bir siispansiyonudur. Bu
soliisyonun belirli sicakliklarda karistirilmast neticesinde soliisyon igerisinde
birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon ve taneciklerin sahip oldugu yiizey
yiiklerinin elektrokimyasal etkilesimleri ile bir ag meydana gelmesi (jellesme) ve bu
agin gitgide biiyiiylip sistem igerisindeki biitlin noktalar ulasarak komple bir yap1
(jel) meydana getirmesidir. Jel kolloidal pargaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve

bol miktarda su igeren ¢okeltilerdir (Toplan, 2010). Jel olusumunun en 6nemli adimi,
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bu jelin catlak olusumuna imkan vermeden kurutulmasidir. Jellerde kurutma,
¢oziiclinilin (alkol, su) fazlaligimin giderilmesidir. Kurutmada jel biiziiliir ve meydana
gelen kat1 yiiksek miktarda gozeneklilik icerir. Bu katiya Xerojel denir (Evcin,
2010).

Baslangic |
cozeltisi Aerojel

Kalip

Déndiirme kaplama,
Piiskiirtme veya
daldima

\

Kalip I

o

Seramik

° »
ooeggoog &

Sekil 2.23. Sol-jel yontemi ve basamaklar1 (Keskenler, 2012).

Sekil 2.23.te gosterilen bu yontemin kullanilmasinda izlenen yol kisaca soyle

Ozetlenebilir.

1. Kullanilacak malzemeler karistirilarak homojen bir ¢ozelti hazirlanir ve
¢ozelti sol duruma getirilir.

2. Sol iizerinde kondensasyon reaksiyonlar1 olusturularak karisimin jel
durumuna gegmesi saglanir.

3. Jelin biiyiitiilmek istenilen taban malzeme iizerine ince film seklinde
biiyilitiilmesi ve 1s1l iglem gibi uygun islemlerden gegirilmesiyle arzulanan

malzemeye doniismesinin saglanmasi seklindedir.

Bu metot kisaca kimyay1 temel almasi, diisiik sicaklikta c¢alisabilmesi (Langlet ve
ark., 2000), saf maddelerin sivi ¢ozeltileri kullanilmasi sonucu homojenlesmenin
molekiiler seviyede saglanmasi, filmin yiiksek saflikta elde edilebilmesi, son iiriiniin

optiksel ozellikleri, karisimin kontrol edilebilirligi gibi birgok avantaja sahip
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olmasindan dolay1 tercih edilmektedir (Fernandez ve ark., 2008). Bunlarin yaninda
kullanilan malzemelerin maliyetinin bazen fazla olabilmesi, kaplama esnasinda
malzeme kaybinin fazla olabilmesi, uygulama siiresinin uzunlugu, uygulamada
kiiciik gozeneklerin kalmasi ve karbon ¢okeltilerinin olusmasi gibi dezavantajlar1 da

olabilmektedir.

Bu yontem, bir soliisyonun veya siispansiyonun jellesebildigi tiim sistemleri
igcermektedir. Seramik ve cam iiretiminde siklikla kullanilan bir iiretim teknigidir.
Ozellikle toz, ince film kaplama ve fiber iiretiminde &nemli bir uygulama
potansiyeline sahiptir. Sol-gel metodu kullanilarak hazirlanan ince film ve

kaplamalarin diger alanlardaki uygulamalar;

- Optik kaplama (Renkli, Yansitmayici, Optoelektronik, Optik hafiza).

- Elektronik kaplama (Foto anotlar, Yiiksek sicakli siiperiletkenler, iletken
filmler, Ferroelektrik filmler, Elektro-optik filmler, Dielektrik filmler).

- Koruyucu Kaplamalar (Korozyona ve Mekanik gerilimlere karsi direng
arttiran filmler, Pasif filmler).

- Diger amaglar i¢in kullanilan kaplamalar (Gozenekli filmler) (Ertek, 2011).
Sol-jel kaplama teknigi 3’e ayrilir. Bunlar;

1. Daldirarak Kaplama Yontemi (Dip Coating).

2. Piskiirtme ile Kaplama Yontemi (Spray Pyrosis).

3. Dondiirerek Kaplama Yo6ntemi (Spin Coating).

Bu calismada ince filmler, sol-jel yontemlerinden biri olan dondiirerek kaplama

metodu ile hazirlanmustir.

2.4.2.1.1. Daldirarak kaplama yontemi (Dip coating)

Bu metot genelde saydam tabakalar iiretmek i¢in kullanilir. Daldirarak kaplama

metodu, hazirlanan ¢o6zelti igine kullanilan altlik malzemesinin belirli bir hizla
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daldirilip ve yine ayni hizla geri ¢ekilmesi esasina dayanir. Daldirma ile kaplama
metodu bes asamada gerceklesir Bu bes asama Sekil 2.24.’te gosterilmektedir. Bu
safhalar: daldirma, yukar1 ¢ekme, kaplama, siiziilme ve buharlasma seklindedir. Bu

islem sonucunda film olusturulur (Sénmezoglu ve ark., 2012).

Daldirma Yukari Gekme Kaplama Suziilme Buharlagma

Sekil 2.24. Daldirma ile kaplama yontemi.

2.4.2.1.2. Piiskiirtme ile kaplama yontemi (Spray pyrolysis)

Piskiirtme yontemi, elde edilecek filmler i¢in hazirlanan sulu ¢dzeltilerin
karistirilarak sicak taban {izerine hava ya da azot gazi yardimi ile atomize edilerek
puskiirtiilmesidir (Sekil 2.25.). Piiskiirtme (spray pyrolysis) yontemi ince film elde
etme metotlar1 arasinda en kolay ve en ucuz olan yontemlerden biridir. Piiskiirtme
yonteminin, oldukca basit yapida olmasi, gerekli tertibat yoniinden daha ekonomik
olmasi, iiretim isleminde miidahale i¢in elverisli yapida olmasi, ince film {iretimi i¢in
vakum ortamimna ihtiya¢ duyulmamasi ve tretim isleminin adim adim takip
edilebilmesi nedeni ile diger metotlara gore ¢ok daha avantajlidir. Ayrica bu metot n
tipi ve p-tipi katkilamaya da izin verir. Filmin kalitesi, alttaban sicakligi, piiskiirtme
orani ve filmin kalinlig1 gibi deneysel parametrelerle degisir (Sonmezoglu ve ark.,
2012). Sabit bir kaplama kalinhiginin elde edilmesinin glic olmasi

dezavantajlarindandir.

Sekil 2.25. Piiskiirtme ile kaplama ydntemi.
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2.4.2.1.3. Dondiirerek kaplama yontemi (Spin coating)

Sert bir tabaka veya az egimli alttaglar lizerine ince film iiretmek i¢in kullanilan bir
islemdir. Bu islem i¢in kullanilan alttaslar daha kii¢iik bir boyuta indirilir.

Dondiirme islemi ile film kaplama 4 sathaya ayrilabilir.

Biriktirme (deposition).
Dondiirme (spin-up).

Durdurma (spin-off).

A e

Buharlagma (evaporation).

Gozelti

Goziicli Buharlagtirma

g

) < J,
‘B , A
% }, 5, - - Kaplama

Déndiirme

Sekil 2.26. Dondiirme kaplama teknigi sematik gosterimi.

Althk Swvi Incelmesi

—

Bu yontem, tasiyicinin yatay olarak bir eksen etrafinda dondiiriiliirken {izerine sol
damlatilmas1 ve soliin merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle tasiyict ylizeyine yayilmasi
esasina dayanmaktadir (Sekil 2.26.). Eger sol fazla miktarda damlatilmissa, fazlalik
sol tasiyici lizerinden savrulur. Dénme esnasinda, filmin kalinlig1 azalir. Dénme
sonunda, filmin kalinlig1 tagiyicinin her yiizeyinde ayni olur. Bu disa dogru olan
merkezcil kuvvet ile i¢ge dogru olan viskozitenin neden oldugu siirtlinme kuvvetinin
birbirini dengelemesinden olmaktadir (Dislich ve Hussmann, 1981). Ardindan
buharlagma asamasi gelir. Tasiyici bu islemden sonra firimlanir. Nihai film kalinlig
ve diger ozellikler ¢ozelti 6zellikleri (viskozitesine, kuruma hizina, kat1 oranina ve

yiizey gerilimleri) ile islem sartlarina (devir, hizlandirma) baglidir (Sekil 2.27.).
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Sekil 2.27. Spin kaplama cihazinda film kalinliginin dénme hizi, siiresi, damlatilan sivi hacmine gore degisim
grafikleri.

Dondiirme kaplama metodunun avantajlari;

- Tasiyicinin boyutu ne olursa olsun, kaplama i¢in diger metodlara gore daha
az s1vi1 kullanilir.
- Hizli bir metod olup, zamandan tasarruf saglar.

- Cok-katli uygulamalar i¢in idealdir.
Dondiirme kaplama metodunun dezavantajlari;
- Yalnizca dairesel tasiyicilar i¢in uygun bir metoddur.

- Temiz tutulmas1 ve biiyiik tastyicilarin homojen kaplanmasi zordur.

- Yalnizca newtoniyen sivilar i¢in uygundur.

Sekil 2.28. Kullanilan spin kaplama cihazi
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2.4.2.2. Kimyasal banyo metodu (CBD)

Bu sistem esas olarak, bir 1siticili magnetik karistirici, bir su banyosu, magnetik
karistiric1 baligi, bir reaksiyon banyosu, alttas ve alttas tutucusu, bir sicaklik 6lgeri ve

bir de pH metreden olugmaktadir.

Termometre ¢ I I

» Ornek Tutucu

Manyetik Kangtings

\J

> Reaksiyon

Oraek & Banyosu
: » SuBanyoss

» Manyetik Intica

Regilatér L o O
Intica Kargtina:

Sekil 2.29. Kimyasal banyo metodu blok diyagrami (Canci, 2009).

Kimyasal banyo yigma metodu, ¢ozeltideki filmi olusturacak iyonlarin
reaksiyonunun yavaslatilmasi esasina dayanmaktadir. Temizlenmis cam alt tabanlar,
hazirlanmis ¢ozelti icerisinde belirli bir zaman daldirilarak camin yilizeyinde ince
filmler olusturulur. Ince filmi hazirlamak i¢in kullanilan teknikler arasinda Kimyasal
banyo yigma metodu (CBD) maliyeti olduk¢a ucuz ve basit olan bir yontemdir. Bu
sistemde film kalitesine ve filmin kalinligina etki eden parametreleri sirasiyla,
¢ozeltinin pH degeri, sicaklifi ve reaksiyon zamani, c¢oziicii konsantrasyonu,
kullanilan katalizorlerin yapis1 ve konsantrasyonu, tavlama sicakligi ve siiresi,

kurutma ve kurutma atmosferi gibi siralayabiliriz.
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2.4.2.3. Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal (elektroliz) biriktirme teknigi ile ¢oOzeltilerden ince filmlerin
kaplanmasi, maddenin ya metalik ya da metalik olmayan tabanlar {iizerinde
toplanmasiyla gerceklestirilir. Ozellikle istenilen sekillerin olusturulmasi ve biiyiik

alanlarin kaplanmasinda bu yontem biiyiik bir avantaj saglamaktadir.

Elektrokimyasal biriktirme tekniginde olusan ince filmin kalitesini etkileyen bazi
parametreler vardir. Bu parametreleri degistirerek istenilen 6zelliklere gore ince film

tiretmek miimkiindiir. Bu parametreler;

- Depozisyon potansiyeli,

- Elektrolite katilan maddelerin cinsi ve miktari,
- Cozelti pH™1,

- Akim yogunlugu,

- Elektrolit sicaklig,

- Cozelti icine katilan kimyasal katki maddeleri

seklinde siralanabilir (Lin ve Nguyen, 1988; Ozdemir, 2010).

2.4.3. Kat1 fazda biiyiitme

2.4.3.1. Mekanik asindirma

Mekanik agindirma, birgok plastik deformasyonun sonucu olarak iri tanelerin yapisal
dekompozisyonu ile nanoyapilt malzemeleri {iretmede kullanilir. Mekanik asindirma,
yiiksek enerjili degirmenlerdeki toz partikiillerin tekrarlanan birlesme, kirilma ve
tekrar birlesme islemlerini kapsar. Bu islemlerle saf metallerde, intermetalik
bilesenlerde ve karigsmaz alasim sistemlerinde nanokristalli ince film yapilar elde
edilir. Ancak bilimsel olarak bu mekanik 6glitme isleminin safsizlik olusumuna
sebep olacagi, boyut dagilimmin ve ylizey oOzelliklerinin kontrol edilemeyecegi

konularinda endiseler bulunmaktadir.
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2.4.3.2. Devitrifikasyon

Devitrifikasyon, hizli katilastirma metodu olarak da bilinir. Bu amorf alagimlarin
kontrollii kristalizasyonu (¢ekirdeklenme oranini artirarak ve biiylime oranini
azaltarak) nanoyapili malzemelerin sentezlenmesinde kullanilir. Bu basit metot
nanokristalli malzemelerin manyetik 6zellikleri {izerinde yapilan ¢alismalarda ortak

metottur (Sonmezoglu ve ark., 2012).

2.5. Ince Filmlerin Karakterizasyonu

2.5.1. X-151mm kirmim (XRD)

X-1ginlari, ivmeli yiiksek enerjili elektronlarin metal hedefteki (Cu, Mo, Fe, Cr, ...)
atomlarla carpisarak kademeli yavaslatilmasiyla veya bu carpismalarla atomlarin i¢
yorilingelerindeki elektronlar: uyararak elektronik gecislerine sebep olarak elde edilen
kisa dalga boylu elektromagnetik 1simlardir. X-1sinlarmin dalga boyu 0,1A< A< 100 A
araligindadir ve elektromanyetik spektrumda y-isinlari ile mor Otesi (ultraviyole)
bolge arasinda kalirlar. Karakteristik X i1sinlarinda K, veya Kg X-isinlar ise
atomlarin elektronlarinin uyarilmis olduklar1t L tabakasindan K tabakasina ve M

tabakasindan K tabakasina gecislerinde ortaya ¢ikar.

Kristal yapilarin  belirlenmesinde kirinim teknikleri kullanilir. Kirmmim bize
diizlemlerin arasindaki ortalama mesafeyi, bu diizlemler arasindaki acilari, nokta
grubu simetrileri ve atomlarmm konumlari hakkinda bilgiler verir. Atomlar arasi
mesafe yaklasik olarak 1 A civarinda oldugundan kristal yap:r hakkinda bilgi
edinebilmek i¢in kullanilacak olan enerji bu dalgaboyu civarinda olmalidir.
Dolayisiyla kirmmim yonteminde elektromanyetik spektrumun bu bolgesindeki X-
isinlart  kullanilir. Malzemeye gonderilen X-151mn1, yapidaki atomlara carparak
kirmima ugrar, yani kristal diizlemlerinde bulunan atomlar tarafindan sagilir. Paralel
orgii diizlemlerinin arasindaki uzaklik d, gelen ve yansiyan 1sinin diizlemle yaptigi

ac1 0 ise, komsu iki diizlemden sagilan 1sinlar arasindaki yol farki 2dsin® olur. Sekil
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2.30.’da ardisik diizlemlerden X-1sinlarmin sagilmasi gosterilmektedir. Yapict bir
girigsim olabilmesi i¢in, bu ardisik iki diizlem arasindan sagilan 1ginlarin aldiklart yol

farkinin, dalga boyunun (1) tam kat1 olmas1 gerekmektedir.

A Dedektir
X, /s \

atom va da
ivon diizlemleri

-

Sekil 2.30. Ardigik diizlemlerde X-1g1n1 kiriniminin meydana gelmesi (Polat, 2009).

Bragg yasasina gore,

2dsinf=nA (n=1,2,3,...) (2.27)

olarak bilinir. Burada A kristal orgiisiine diisen X-isinlarinin dalga boyu (A=0.154
nm), 0 orgiiye diisen x-1ginlar1 ile Orgilinlin yiizeyi arasindaki agi, d kristaldeki
atomlar arasi mesafe veya diizlemler arasi uzaklik olarak tanimladigimiz ifadedir.
Yansima derecesi n olup, ince filmin kristal orgiisiindeki diizlemler arasi uzaklik
hesaplanacaksa 1 alinir. Kirinim maksimumu Bragg yasasi saglandiginda
olusmaktadir. Bunun saglanabilmesi i¢inde A veya 0’nin siirekli degistirilmesi

gerekir. Bunun i¢in ti¢ farkli yontem kullanilir:

- Toz yontemi : A sabit 6 degisken
- Laue yontemi : A degisken 0 sabit

- Donen kristal yontemi: A sabit 6 kismen degiskendir.

X-1ginlart kirmiminda en yaygin olarak kullanilan yontem toz yontemidir (Comba,

2009). Bu yonteme gore ¢alisan XRD sistemi temel olarak 151k kaynagi (genellikle
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bir elektron tabancasi ve bakir bir plakadan olusan bir X 1sinlar1 kaynagi), drnegin
tizerine yerlstirildigi ve doniis agisi ayarlanabilen bir tabla ve bir X-iginlar
dedektdriinden ibarettir. Ornek doner tablaya yerlestirilir, iizerine X-i1simnlari
gonderilir ve 0rnek dondiiriiliirken agiya karst dedektorden okunan sinyal genligi
kayit edilir. Elde edilen desendeki tepe pozisyonlari veritabaninda kayith veriler ile
kargilagtirilarak ~ Olgiilen Ornegin  kompozisyonu hakkinda bilgi alinabilir.
Karakteristik X-iginlart spektrumu her element igin farklidir. Eger numunenin
kirinim deseni karsilastirildigi maddenin literatiirdeki kirinim desenti ile tam uyusursa
(kirinim agilar1 ayni olursa), numunenin kimyasal bilesimi bulunabilir ve tepenin
genislikleri veya tepe pozisyonlarindaki kaymalar incelenerek kristal yapis1 hakkinda
bilgiler tiiretilebilir.

1Lhmn”

Sekil 2.31. XRD cihazi ve mekanizmasi.

Tez calismasi kapsaminda tretilen ince filmler ve tozlar toz yontemi esasli XRD
sistemi ile incelenmis Spektrumlar bakirn Ka1 X-151n1 ¢izgisi (A = 1.54059 A) ile
alimmugtir. Elde edilen kirinim deseni veri tabanlarindaki veriler ile karsilastirilarak
biiyiitiilen filmlerdeki kristallerin fazlar1 veya biiylime yonelimleri belirlenmis ve
elde edilen pik genislikleri incelenerek (Denklem 2.28) Debye-Scherrer formiilii

yardimiyla tanecik boyutu hesaplanmustir:

__ 094
o [.cos 6

(2.28)
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Burada D tane boyutu, A X-istm1 dalga boyu (A=1.54059 nm), B pik genisligi

(FWHM, rad cinsinden) ve 6 kirinim agisini1 gostermektedir.

2.5.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagihmh spektroskopi
(EDS)

Insan gdziiniin ¢ok ince ayrintilar1 gorebilme olanaginin smirliigindan dolay1 daha
kiigik ayrintilarin goriilebilmesine olanak saglayan mikroskop gibi optik cihazlar
gelistirilmistir. Ancak bu cihazlarin da yetersiz kaldigi durumlar nedeniyle
arastirmacilar yeni sistemler gelistirmeye yonelmis elektronik ve optik sistemlerin
birlikte kullanilmasi1 prensibine dayanan ¢ok yiiksek biiylitme degerlerine sahip

cihazlar gelistirilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) bunlardan biridir.

Taramal1 elektron mikroskobu yiiksek ¢oziiniirliikkli resim olusturmak i¢in vakum
ortaminda olusturulan ve aynm1 ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron
demeti ile incelenecek malzemeyi analiz etme imkani sunar. Mikroskopta olusan
goriintliler, malzeme yiizeyine gonderilen elektron demetinin malzeme ile olan
etkilesiminden ortaya ¢ikan i1simalar veya geri yansiyan elektronlar sayilarak
olusturulur. Bunlar ikincil elektron yansimali (secondary electron image (SEI)), geri
yansimaya ugramis elektronlar (backscattered electrons(BES)), karakteristik X-

1sinlari, Auger elektronlaridir (Keskenler, 2012).

Taramali elektron mikroskobu, optik kolon, numune haznesi ve goriintiileme sistemi
olmak iizere li¢ temel kisimdan olugmaktadir. Optik kolonun alt kisminda numune
haznesi bulunmaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10~ Torr gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine
odaklanarak, numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari
arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerden gegirildikten sonra bir katot

iginlart tiipinin  ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu
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algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere c¢evrilip bilgisayar monitoriine

aktarilmaktadir.

Gerek ayirim giicii, gerek odak derinligi gerekse goriintii ve analizi birlestirebilme
Ozelligi, taramali elektron mikroskobunun kullanim alanin1 genisletmektedir.
Ornegin 1000X biiyiitmede optik mikroskobun odak derinligi yalnizca 0.1um iken

taramal1 elektron mikroskobunun odak derinligi 30 pum. dir.

Tablo 2.6.’da 151k mikroskobu ile elektron mikroskobu o6zellikleri bakimindan
karsilastirilmistir. Glinlimiizde modern taramali elektron mikroskoplarinin ayirim
giicii 0,05 nm'ye kadar inmistir. Biiyiitme miktar1 ise 5X - 300 000X arasinda
degismektedir.

Tablo 2.6. Mikroskoplarin farkli 6zellikleri.

Isik Mikroskobu Elektron Mikroskobu

Aydimlatma Kaynag | Goriiniir isinlar (24=550 nm) | Elektron demeti (A=0.005 nm)
Coziiniirlik 0.25um 0.05nm
Max biiyiitme 1400X 300000X

Enerji dagilimli spektroskopi (EDS), malzeme ile elektron demetinin etkilesmesi
sonucunda olusan X-1sinlariin enerji dagilimi spektrumuna gore malzeme igerisinde
bulunan elementlerin cinsini ve bu elementlerin malzemede agirlikga ve atomik
olarak bulunma ytiizdeleri hakkinda bilgi veren bir yontemdir. EDS analizi genellikle

SEM analizleri ile birlikte yapilir.

Bu tez ¢alismasinda SEM goriintiileri ve EDS spektrumlar1 JEOL 6060 LV model
cihaz ile alinmustir (Sekil.2.32.).
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Sekil 2.32. Kullanilan SEM cihazi ve sematik gosterimi.

2.5.3. Spektroskopik ol¢iimler

Isin-madde etkilesmesini inceleyen bilim dalina spektroskopi denir. Spektroskopi,
Bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine gegisleri
sirasinda sogurulan (absorplanan) veya salinan (emisyon) elektromanyetik 1simanin

Olciilmesi ve degerlendirilmesi seklinde de siniflandirilmaktadir.

Belli bir potansiyel enerji diizeyinde bulunan atomlar hv enerjili 15101
absorpladiklarinda (sogurduklarinda) dis elektronlar: belirli bir iist enerji diizeylerine
gecis yaparlar. Temel diizeydeki bir atomun 151k absorplayarak veya yiiksek enerjili
elektron, iyon veya molekiillerle g¢arpisarak yliksek enerjili uyarilmis diizeylere
ulagmasina ait gecisler atomun sogurma spektrumunu olusturur. Atomun yiiksek
enerjili diizeylerden daha diisiik enerjili diizeylere gecislerinden dolayr salma
spektrumu gozlenir (Sekil 2.33.). Bu 151k yayilmasi olayma genel olarak

fotoliiminesans denir.
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Sekil 2.33. Isinin sogurulmasi ve salinmasi.

Salma spektrumlarinda “gizgi”, “bant” ve “siirekli”” olmak iizere 3 tip bolge bulunur.

Cizgi spektrumu: Bireysel atomlarin uyarilmasiyla elde edilen bir dizi keskin, iyi
tanimlanmis piklerden olugmaktadir. Gaz fazinda seyreltik durumda tek atomlar 151n

yaydiginda UV ve goriiniir bolgede ¢izgi spektrumu olusur.

Bant spektrumu: Birbirlerine ¢ok yakin oldugu i¢in tam olarak ayirt edilemeyen bir
dizi c¢izgiden meydana gelmistir. Bantlarin kaynagi kiiciik molekiiller veya
radikallerdir. Cizgi ve bant spektrumlari, siirekli spektrumun {izerine binmis

durumdadir.

Stirekli Spektrum: Spektrumun siirekli kismi belirgin bir artis gosteren zemin
sinyalinden olusur. Siirekli 1s1ma, katilar 1s51ma yaptiginda meydana gelir. Bu tiir
termal 151ma ya da Siyah cisim 1g1masi olarak adlandirilir. Yiizeyi olusturan maddenin
cinsine degil 1s1ma yapan ylizeyin sicakligina baghdir. Kati icinde biiyiik sayida

atomik ve molekiiler gecisin 1s1 enerjisiyle uyarilmasindan olusur.

Spektroskopide kullanilan 151k kaynaklar1 yaydiklar 1sina gore “siirekli” ve “cizgi”
olmak fizere ikiye ayrilir. Siirekli spektrum kaynaklari: Bunlar absorpsiyon ve
floresans spektroskopisinde yaygin olarak kullanilir. Belli bir dalga boyu araliginda

tiim dalga boylarindaki 1sinlar1 yayarlar.
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2.5.3.1. UV-VIS spektrofotometre:

UV-VIS spektrometresi, 4 kisimdan olusur. Bunlar; 151k kaynagi, dalga boyu segici,
dedektor ve dedektorde elektrik sinyaline ¢evrilen optik sinyal bir kaydedici veya bir
galvanometredir (Sekil 2.34.).

Isik Dalga Numune Dedektir Kavdedici

kaynag secicl

Sekil 2.34. UV-VIS spektroskopisinin temel bilesenleri (Polat, 2009)

Isik kaynagi olarak ksenon ark lambalar, tungsten telli lambalar, déteryum ve
hidrojen lambalar kullanilir. Isik kaynagindan gelen polikromatik 151k,
monokromator sayesinde tek bir dalga boyunda 1s1k olarak gonderilir. Monokromator
olarak kullanilan pargalar prizma veya optik ag adin1 alan pargalardir. Daha sonra tek
dalga boylu 151k numune iizerine diiser. Eger gelen fotonun enerjisi, yasak enerji
araligindan daha biiyiik ise fotonlar sogurulur, kiiciik ise fotonlar sogurulmadan direk
gecer. Numuneden gecen 1518in ne kadar soguruldugunu anlamak ig¢in gecen 151k
demetinin siddetini 6l¢mek i¢in diizenege dedektor yerlestirilir. Mor Gtesi bolgede ve
goriiniir bolgede kullanilan ¢ tiirlii dedektor vardir. Bu dedektorler, fotovoltaik

dedektorler, fototiipler ve foto ¢ogaltic tiiplerdir (Polat, 2009).

Sekil 2.35. Kullanilan UV-VIS spektrometre cihazlari.
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Optik 6l¢iimlerde, hazirlanan filmlerin sogurmasi (A), gegirgenligi (T), kirtlma indisi
(n), sogurma katsayist (o), soniim katsayisi (k) ve filmlerin kalinligin1 (t) 6nemlidir.
Bu tez ¢alismasinda iiretilen katkili ve katkisiz ince filmlerinin optiksel analizleri,
tiniversitemizin Kimya bolimii Anorganik Kimya arastirma laboratuvarinda Agilent
8453 UV-VIS Spektofotometre ve Shimadzu UV-2600 Spektofotometre cihazlar ile
yaptlmistir (Sekil2.35.). Bu cihaz ile filmlerin 15181 sogurmasi Olgililerek Beer
Lambert yasasi ile gecirgenlikleri analiz edilmistir. Filmlerin kirilma indisleri ve

yasak enerji araliklar1 bulunmustur.
2.5.3.2. Floresans spektrofotometre:

Uyartllmis bir singlet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gecis sirasinda
yayilan 1s18a floresans denir. Uyarilmis bir triplet sistemden temel haldeki singlet bir
sisteme gecis sirasinda yayilan 1s18a da fosforesans denir. Uyarilma (eksitasyon)

ortadan kalkinca floresans olay1, 1010105 siirer; fosforesans ise 107°-10 siirer.

Atomlarin uyarilmasi kesikli veya siirekli bir 151k kaynagindan yayilan isimanin
absorplanmasi ile gerceklesiyorsa uyarilmis enerji diizeyine ¢ikan atomlarin temel
enerji diizeyine donerken yaydiklari 1simanin Sl¢lilmesi ilkesine dayanan yonteme
atomik floresans spektroskopisi (AFS) adi verilir. Atomik floresansin dért 6nemli
tirdi Sekil 2.36.’da goriilmektedir.

1 z 2

REZONANS DIREKT-HAT BASAMAKLI ISISAL DESTEKLI

Sekil 3.36. Atomik floresans tiirleri.
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1. Rezonans floresans: Yayilan i1simanin absorplanan 1sima ile aynidalga
boyunda oldugu floresans tiiriidiir. Atomik floresans spektroskopisi
yonteminde nicel analiz i¢in genellikle bu floresans tiirti kullanilir.

2. Direkt hat floresansi: Uyarilmis enerji diizeyindeki atomun 1s1ma yaparak ilk
uyarildigr enerji diizeyinden daha yiiksek enerjili bir diizeye donmesi sonucu
olusur.

3. Basamakl floresans: Uyarilmis enerji diizeyindeki atomun 1simasiz yoldan
daha diisiik bir enerji diizeyine gegisi ve bu diizeyden temel diizeye donerken
yaydig1 floresans 1s1masi, olarak adlandirilir.

4. Termal destekli floresans: Uyarilmis enerji diizeyine ¢ikarilan atom, yliksek
enerjili taneciklerle yaptig1 carpismalarla daha yiiksek enerjili bir uyarilmis
diizeye ¢ikabilir. Atomun bu uyarilmis diizeyden temel diizeye ya da temel
diizeyin istiinde bir enerji diizeyine donmesi sirasinda yayilan floresans
1s1masina denir.

Bir atomik floresans spektrometresinin temel bilesenleri Sekil 2.37.’de

goriilmektedir.

- Jr———
HiCRE l »

| / DEDEKTER  kavpepici
2
kx| ) g M-l
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ISIK KAYNAGI

Sekil 2.37. Atomik floresans spektroskopisi

Sistem temel olarak bir 151k kaynagi (genellikle bir lazer kaynagi olmakla beraber
son zamanlarda led kaynaklar da kullanilmaktadir) 15181 6rnek iizerine getiren ve
ornekten yayilan 1s18in toplandigi optik bilesenler ve Ornekten toplanan 1s18in
spektrumunun olgiilip kayit edildigi bir optik spektrometrelerden olusur. Isik

kaynaklar1 6lglimleri yapilacak malzemelerin bant araligina gore segilir.

Bu yontemde yayilan floresans 1simasinin siddeti uyarmayi saglayan 151k kaynagina

dik bir agida oOl¢iiliir. Bunun nedeni, yayilan rezonans floresans isimasinin 1sik
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kaynaginin 1s1masi ile ayn1 dalgaboyunda olusudur. Floresans sinyalinin 1sisal olarak
olusan emisyon hatlarindan ayrilmasini saglamak icin, 151k drnege bir 151k boliicii
yardimi ile belirli bir frekansta gonderilir ve dedektor bu frekansa cevap verecek
sekilde ayarlanir. Atomik floresans spektroskopisinde hem siirekli, hem de hat
spektrumu yayan 151k kaynaklar1 kullanilabilir. Yontemin duyarligi, 151k kaynaginin
siddeti ile dogru orantili oldugundan, yiiksek siddete sahip 1s1k kaynaklari kullanilir.
En ¢ok kullanilan stirekli 151k kaynagi, ksenon ark lambasidir. Hat spektrumu veren
151k kaynagi olarak da, oyuk katot lambalari, elektrotsuz bosalim lambalar1 ve
lazerler en ¢ok tercih edilenlerdir. Hat spektrumu veren lambalarin 151k kaynagi
olarak kullanildig1 uygulamalarda, aletin monokromatoriiniin ayirma giiciiniin ¢ok
biiylik olmast gereksizdir. Sirekli 151k kaynaginin kullanilmasi durumunda ise
monokromator, bliylik ayirma giiciine sahip olmalidir. Yayilan 1, 6lgme ig¢in
floresansi ayiran ikinci bir filtreden gectikten sonra bir dedektore ulasir. Yontemde

dedektdr olarak, fotogogaltic tlipler veya silisyum kati hal dedektorleri kullanilir.

Molekiiller de atomlarda oldugu gibi uygun enerjili fotonlarla etkilestiklerinde bu
fotonlar1 absorplayarak uyarilmis hale gegerler. Uyarilmis molekiiller bu kararsiz
durumdan fazla enerjilerini yayarak kurtulurlar ve bdylece molekiiler emisyon
gozlenir. Bir molekiill UV-VIS fotonunu absorpladigi zaman elektronik enerjisiyle
beraber donme ve titresim enerjisi de degisebilir. Bu nedenle molekiiler spektrum,
atomik spektrum gibi basit olmayip (keskin degil), hem karmagik hem de genis
bantlar seklindedir.

Floresans sprktroskopisinde drnekten yayilan 1s18in spektrumu incelenerek kristalin
bant aralif1 hakkinda bilgi edinilir. Ancak ideal durumun disina ¢ikildiginda bant
aralig1 igerisinde tuzak diizeyler olusmus ise veya bant araliginin degismesine sebep
olacak bir fiziksel olgu mevcut ise daha diisiik enerjili fotonlar da salinacagindan
Ol¢tim ile elde edilen spektrum kristalin bant araliginin yanisira Kristaldeki kusurlar,
safsizliklar veya bant araliginin degisimine neden olan fiziksel olgular (ylizeyde bant
biikiilmesi, nano boyutlu kristallerde bant kisilmasi gibi) hakkinda da bilgiler

saglanabilir.



59

Bu tezde hazirlanan toz ve tablet numuneler Kimya Boliimii aragtirma
laboratuvarinda bulunan Hitachi F-2710 Floresans Spektofotometre yardimi ile

analiz edilmistir (Sekil 2.38.).

Sekil 2.38. Kullanilan floresans spektrofotometre cihazi.

2.6. Deneyde Kullanilan Malzeme ve Ekipmanlar

Gegmis yillarda lantanitlerin karmasik yapisindan dolayr teknik yetersizlikler

nedeniyle tizerinde ¢ok kapsamli arastirma yapilamadigindan bahsetmistik.

Giliniimiizde tekniklerin gelisimi ile lantanitler lizerinde yapilan ¢alismalar da her
gecen giin artmaktadir. Bu nedenle doktora caligmamizda yiiksek lisansta
calistigimiz ¢inko oksit (ZnO) ince film kaplamalarin igerisine lantanit katkilayarak
yolumuza devam ettik. Hafif lantanitler grubu igerisinden lantan ve agir lantanitler
igerisinden disprosyum elementini segerek laboratuvar ortamimizda saf ve degisik
oranda lantanit elementler katkilanmis, ince filmler iiretilmis ve iretilen filmlerin

mekanik ve optik karekterizasyonlar1 incelenmistir.

Hazirlanmas: planlanan saf ve lantanit katkili yariletken ince filmlerin {izerine
kaplanacag kuartz altliklar, UTT sirketinden ve INTERLAB LAB. URUN SAN. ve
TIC. A.S.’den BAPK doktora projesi cercevesinde 1smarlanmis ve almmislardr.
Cozelti hazirliginda kullanilacak olan kimyasallar (lantanit asetatlar ve bazi

coziiciiler) tedarik edilmislerdir.

Kullanilan malzemeler karakteristik 6zellikleriyle Tablo 2.7.’de verilmistir.
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Tablo 2.7. Kullanilan malzemeler ve ozellikleri.

Malzeme Adi Molekiiler Formiil Molekiil Yogunluk Form
Agirhk (g/mL)
(@m0
Ciko Asetat Dihidrat Zn(CH3C00),.2H,0 219.51 Toz
Lantan(l11) asetat hidrat La(CH3CO,);3. xH,0 316.04 Toz
Disprosyum(l11) asetat hidrat  (CH;CO,)3Dy . xH,0 339.63 Toz
Monoethanolamin NH,CH,CH,0H 61.08 1.012 Stv1
2-Methoxyethanol C3Hg0, 76.09 0.965 Sivi

Elde edilen ince filmlerin gerekli &lgiimleri Sakarya Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolimii Laboratuvarlar1 ve Miihendislik Fakiiltesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Laboratuvarlarinda alinmistir. Kullanilan cihazlar Tablo

2.8.’de verilmistir.

Tablo 2.8. Olgiimde kullanilan cihazlarin listesi.

Cihaz Model Amag
Hassas Terazi Ol s [PrEaEer Madde miktarinin ¢l¢timii.
sensitivity:0.0001 gr
Ultrasonik SONICA Mod.1200M Taban malzeme temizligi.
Temizleyici
Manyetik Karistiric Wisestir, MSH-20A Homojen soliisyon hazirlig.
Spin Kaplama Laurell Model WS-650S- Ince filmlerin biiyiitiilmesi.
Cihaz1 &NPP/LITE
Kiil Firnm Nabertherm B170 Ince filmlerin tavlanmasi.
XRD Rigaku D/Max 2200 PC Filmlerin yapisal
incelenmesi.
SEM JEOL 6060 LV Filmlerin yiizey incelemesi.
UV-VIS Agilent 8453 Filmlerin spektroskopik
Spektrometre Shimadzu UV-2600 (sogurma) 6lgiimil.
Floresans Hitachi F-2710 . . .
Spektrofotometre Filmlerin spektroskopik

(salma) olgiimii.
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Sekil 3.39.”da ince filmlerin {iretim asamasinda kullanilan cihazlar gdsterilmektedir.
Ince filmlerin hazirlig1 ve iiretim asamalart ilgili béliimlerde ayrintili bicimde ele

alinmustir.

Sekil 2.39. Ince film iiretim asamasinda kullanilan cihazlar.



BOLUM 3. ZnO INCE FiLM DENEYSEL SONUCLAR

3.1. Giris

Ulkemize internet baglantisinin geldigi doksanli yillardan itibaren internet aglarinin
yayginlagmasi ile kiiresel veri tabanlarina erisim kolaylasmistir. Akabinde yerli veri
tabanlarimin da kurulumu ile bilimsel bilgiyle teknolojini takibi daha rahat
saglanmaya bagslamistir. ZnO ince filmlerin gelisim tarihi incelendiginde ilk ince
filmin 1970 yilinda kimyasal biiylitme yontemi ile basariyla gergeklestirildiginden
bahsetmistik. Science Direct adli veri tabanindan alinan verilere gére ZnO ince
filmlerin hakkindaki makalele sayisina bakildiginda arastirmalarin giiniimiize kadar

artarak devam ettigi ve hala popiilerligini korudugu goriilmektedir (Tablo 3.1.).

Tablo 3.1. Gegmis yillardan giliniimiize kadar ZnO ile ilgili yapilan ¢aligmalar.

Yil Calisma Sayisi
1998 ve dncesi 5.345
1999-2004 3.275
2005-2010 9.257
2011-2016 17.807

Bu caligmalar genel olarak incelendiginde katkili ve katkisiz ZnO ince filmlerin
tiretimini, ZnO ince filmlerin taban ya da bariyer olarak kullanilmasini ve sensor,
varistor, seramiklerden cam tretimine kadar bir¢cok farkli uygulamayr kapsadig
goriilmektedir. Bir de bunlarin igerisine dahil edilemeyen ZnO nun katki olarak
kullanildigi ~ kozmetik  sanayi, giines  pilleri,  tekstil,  meyve-sebze
yetistiriciligi(seracilik), tip ve hayvancilik gibi farkli alanlara ait caligmalar da
mevcuttur. Bularin yaninda ZnO yariiletkeninin temel fiziksel 6zelliklerinin teorik

olarak incelendigi farkli ¢caligsmalara da yer verilmistir
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Katkili ve katkisiz ZnO ince film iiretimi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda bir, iki ve ii¢
boyutta (nanometreden mikrometre boyuta kadar) farkli geometrik sekillere sahip
(nanotop, nanogivi vs gibi) ZnO sentezi s6z konusu edilmistir. Katkili ZnO ince film
iretimi ile ilgili ¢alismalara yariiletken, iletken ya da metal gibi farkli atom veya

molekiillerin katki olarak kullanildig1 ¢alismalar yapilmistir.

Zn0O ince filmlerin olusturulmasindan sonra yapilarinin genelde nano boyutlu
olduklari, yukarda bahsi gecgen bir, iki ve ii¢ boyutlu yapilar i¢in 25 ile 30 nanometre
cap, 100-1500 nanometre uzunlukta geometrilerin agiga ¢iktig1; ZnO ince filmin 300
nm (3,25 eV-yakin UV), 520 nm (~2,38 eV- yesil), 610-640 nm (~2 eV- pembe,

kirmizi1) dalga boylari civarinda salma yaptiklar1 gézlenmistir.

Bir, iki ve tig-boyutlu katkili ve katkisiz ZnO yan iletken ince film ya da nano
yapilarin iiretilmesindeki hedefler genelde optoelektronik arastirmalarda kullanilacak
pargalar (lazer, LED, fiber kablo gibi), gaz sensorii, biyosensor, lazer, glines pili,

seramik eldesi amaclh olmaktadir.

Daha Once yaptigimiz yiiksek lisans arastirmasinda 0.33M katkisiz ZnO ince filmlere
uygulanan 350-1050 °C araligindaki tavlama sicakliklarmin, amorf ve kristal cam
altliklar {izerindeki filmlerin yapisina siire bagimli (30dk. ve 8 saat) etkisini
incelemistik. Amorf altliklarda 850 °C’ye kadar ¢ikilmis sonrasinda erime meydana
geldigi icin devam edilememis, kristal altliklarda ise 1050 °C’ye kadar devam
edilebilmisti. Elde edilen filmlerin her iki tip altlik iizerinde 350 °C den itibaren
literatiirle uyumlu bir sekilde kristallestigi ve kristallesen filmlerin tanecik boyutunun
23-35nm araliginda tanecik boyutuna sahip oldugu goriilmiistii. Bunun yanisira 850
°C’den sonra “willemit” adinda yeni bir faz ortaya ¢iktig1 ve bu fazin kendini 1000 °C

den sonra daha net gosterdigi goriilmiistii.

Jeologlar tarafindan ‘willemit’ olarak adlandirilan ¢inko oksit mineralinin diger adi
¢inko silikat (Zn,SiO4)’dir. Kuratz cam ve ¢inko oksitten yapay formda elde
edilebildigi gibi dogada cinko yataklariin oksidasyon bdlgesinde de olusur.
Hekzagonal yapiya sahiptir ve 3.89-4.19 glcm® 6zgiil agirhiga sahiptir. Fiziksel olarak
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camsi ve re¢inemsi bir madde iken ultraviole 151k altinda yesil renkli floresans
ozelligi gostermesi karakteristik ozelliklerindendir. Iyi bir floresans 6zelligi
gostermesi nedeniyle Mn katili formu (Zn,SiO,:Mn?*), 1930°lu yillardan bu yana
renkli ve renksiz televizyonlarda, plazma ekran panellerinde, florasan lambalarda
kullanilmaktadir (Takesue, 2009). Willemite faz igin Sekil 3.1.”e bakilabilir.

il
N chf;
Ry ety y

¢

w; Q Zn**

© Si*
e

Sekil 3.1. o fazindaki Zn,SiO, (willemit) kristal yapisi.

Bu tez calismasinda lantanit katkili ¢inko oksit ince filmlerin {iretimi ve optik
ozelliklerinin incelenmesi planlanmistir. Bu bolimde ele alacagimiz 0,5M
konsantrasyonundaki katkisiz ZnO ince filmlerin, sicaklik (500 ve 1000 °C) ve siire
bagimliligina (30dk. ve 6 saat) gore en iyi kristallesme parametreleri belirlenmistir.
Belirlenen bu parametrelere gore {iretilen ZnO ince filmi ileriki boliimler igin taban

teskil edecektir.
3.2. Sol-jel ve Numune Hazirhg

Oncelikle yapilmasi planlanan ZnO ince filmler icin hacmi 147 ml 0,5 molarlik
(0,5M) c¢ozelti hazirlanmasina karar verilmistir. Karisimda kullanilan kimyasal
malzemelerin miktarlar1 hassas terazide tartilarak hazirlanmustir. Ik olarak manyetik

karistiricida 16,134 g ¢inko asetatin, 49 g metoksietanol igerisinde ¢oziinmesi
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saglanmistir. Ardindan i¢ine ¢oziinlirliigii artirmak i¢in 49 g monoetanolamin ve 49 g
saf su ilavesi yapilarak homojenligin saglanmasi icin 70 °C’de 1 saat manyetik

karistiricida karistirildiktan sonra ¢ozeltinin oda sicakligina gelmesi beklenmistir.

Ultrasonik temizleyicide aseton igerisinde 10 dk. siire ile temizligi saglanmis olan
mikroskop cami spin kaplama cihazina yerlestirilmistir. Altlik iizerine belli kalinlikta
film olusturmak iizere 1000 mikrolitre hacimlerde ¢ozelti damlatilarak 500 tur/s’de
(rpm) calisan spin kaplama cihazinin (1. asama 30 s, 2. asama 10s, 3. asama 10 s
alinarak) kullanilmasiyla 10 asamada siire¢ tamamlanmistir. Her bir agamanin
ardindan bu katmanin kurutulmasi ve kimyasal atiklarin yiizeyden uzaklastiriimasi
amaciyla firmda 250°C’de 10dk. tutulmusglardir. 10 kat film tamamlandiktan sonra
hazirlanan dort adet ince filmin, biri 30dk. digeri 6 saat siire firinda kalacak sekilde
ciftler halinde 500 ve 1000 °C’de kiil firinda tavlama islemi yapilmistir. islemin
basamaklar1 Sekil 3.2.’deki akis diyagraminda gosterilmistir.

Film kaplama asamalarindan sonra hazirlanan ZnO ince filmlerin, sogurma, XRD ve

EDS spektrumlar1 ile SEM goriintiileri alinacak hale getirilmislerdir.

Metoksiethanol Cinko Asetat Monoethanolamin Saf Su
A 4 A 4
> 70°C “de 1 saat karigtirma <
V€
Spin Kaplama 10 defa

\I, tekrar

250°C "de 10dk kurutma

: v v v

500°C ‘de 500°C ‘de 1000°C ‘de 1000°C ‘de
30dk 6 saat 30dk 6 saat
tavlama tavlama tavlama tavlama
A4 A 4 A4 A 4
ZnOince film ZnQince film ZnOince film ZnOince film

Sekil 3.2. 0,5M ZnO ince filmlerin iretiminin akis diyagrami



3.3. XRD Olgiimleri

Zn0O ince filmlerin XRD sonuglar1 Sekil 3.3. ile Sekil 3.6. arasinda verilmistir.

3.3.1. 500 °C’de tavlanmis numuneler
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Sekil 3.3. 500 °C’de 30 dk. tavlanan 0,5 M ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 3.4. 500 °C’de 6
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saat tavlanan 0,5 M ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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3.3.2. 1000 °C’de tavlanmis numuneler
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Sekil 3.5. 1000 °C’de 30 dk. tavlanan 0,5 M ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 3.6. 1000 °C’de 6saat tavlanan 0,5 M ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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3.3.3. XRD sonug¢
30 dakika ve 6 saat siireyle tavlanmig numunelerin tamaminda ZnO ince filmine ait

bilyiime yonlerini ifade eden (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),

(201) diizlemlerinde pikler literatiire son derece uygun bir sekilde elde edilmistir. Bu
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pikler Sekil 3.7.’de 500 °C’de 30 dk. tavlanan numunenin XRD kirmin deseni

tizerinde gosterilmistir.
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Sekil 3.7. 500 °C’de 30 dk. tavlanan ZnO ince filmin biiyiime yonleri.

Elde edilen ZnO yariiletken ince filmlerin tane boyutlar1 teorik olarak X-151m

kirmimi spektrumu piklerinden hareketle elde edilmeye calisilmistir. Bu gergevede

K.A

- [.cos@

(3.1)

Debye Scherrer formiilii kullanilmistir. Bu ifadede A kullanilan X-1ginmmin dalga

boyu, B kirinim pikinin yar1 yiiksekligindeki tam genisligi (FWHM, rad cinsinden), 6
kirmim agisin1 gostermektedir. K ise degeri 0,9 ile 0,92 arasinda alinan katsayidir.

Spektrumlar bakirin Koy X-1s11 ¢izgisi (A = 1,54059 A) ile alinnmistir. Hesaplanan

tane boyutlar1 kullanilan degerler ile birlikte Tablo 3.2.’de verilmistir.



Tablo 3.2. Elde edilen ZnO ince filmlerin tane boyutu.

500
500
1000
1000

30 dk. 36,150 0,522
6 saat 36,120 0,443
30 dk. 36,120 0,384
6 saat 36,170 0,300

16,37
19,29
22,25
28,49

Tablo 3.2.’deki tane boyutunun sicaklik ve siire ile degisimi incelendiginde artan
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siire ve sicaklikla beraber tane boyutunun da arttigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda

yapilan incelemede 1000 °C’de kristallesmenin daha kaliteli oldugu ve willemit

fazinin bu sicaklikta ortaya c¢iktigt gozlenmistir. 30 dakikalik zaman diliminde

gozlenmeyen willemit fazinin olusabilmesi i¢in uzun siireyle tavlama yapilmasi

gerektigi diisiiniilmiistiir.

3.4. SEM Resimleri ve EDS Degerleri

Zn0 ince filmlerin SEM ve EDS’leri Sekil 3.8. ile Sekil 3.11. arasinda verilmistir.

3.4.1. 500 °C’de tavlanmis numuneler

X1@, 860 1ram

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
o] Ka 62.00 4.980 21.005 | wt.%
Si Ka 14.67 2.422 2.628 | wt.%
Zn | Ka 181.83 8.528 76.368 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 3.8. 500 °C’de 30 dk. tavlanan 0,5M ZnO ince filmin SEM resmi ve EDS degerleri.
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Zpku X168, 880

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
o] Ka 67.25 5.186 23.320 | wt.%
Si | Ka 8.30 1.822 1550 | wt%
Zn | Ka 170.71 8.262 75.129 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 3.9. 500 °C’de 6saat tavlanan 0,5M ZnO ince filmin SEM resmi ve EDS degerleri.

3.4.2. 1000 °C’de tavlanmis numuneler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
o] Ka 63.29 5.030 21.927 | wt.%
Zn | Ka 178.38 8.445 78.073 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 3.10. 1000 °C’de 30 dk. tavlanan 0,5M ZnO ince filmin SEM resmi ve EDS degerleri.
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NZEKD %l BE8.  1Bam N 1628 SE T ZBkU  X1683888  1um 16 23 SEL/

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units

O Ka 63.99 5.057 28.582 | wt.%
Si Ka 101.04 6.355 19.345 | wt.%
Zn | Ka 95.52 6.179 52.074 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil 3.11. 1000 °C’de 6saat tavlanan 0,5M ZnO ince filmin SEM resmi ve EDS degerleri.

3.4.3. SEM ve EDS sonug

Elde edilen ZnO ince filmlerin SEM resimleri ve EDS degerleri dikkatle
incelendiginde alman XRD spektrumundan elde edilen sonuglarla son derece tutarli

oldugu kanisina varilmstir.

Sicaklik ve silire artisgtyla tane boyutunun arttifi SEM resimlerden de agik¢a
goriilmektedir. Ancak X1000 biiylitmede goriilen ags1 yapinin damarlarinin ¢ap1 ve
boylarinin azalmasina ragmen sekillenimlerini yiiksek sicaklikta da korudugu

gozlenmistir.

EDS sonuglarinda ince filmlerin yapisinda bulunan elementlerin yiizdelikleri
incelendiginde; 500 °C’de yapida silisyum yok denecek kadar azken, 1000 °C’de 30
dk. tavlamada yapida bulunmamaktadir. Fakat 6 saat tavlamanin sonucuna
bakildiginda silisyumun ZnO ince filmin yapisina katildigr ve Zn,SiO4 (willemit,

cinkosilikat) yapisiyla bir ara faz olusturdugu tekrar kendini géstermektedir.



3.5. UV-VIS Sogurma Spektrumlari
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Numunelerin UV-VIS spektrofotometresinde 100-1200 nm arasinda 6lgiilen sogurma

spektrumlar1 daha net goriintii elde edebilmek amaciyla 500 °C igin 180-450 nm,
1000 °C igin ise 185-350 nm araliginda kisitlanarak Sekil 3.12. ile Sekil 3.13.’de

verilmisglerdir.

3.5.1. 500 °C’de tavlanmus numuneler
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Sekil 3.12. 500 °C’de 30 dk. (iistte) ve 6saat (altta) tavlanan 0,5M ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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3.5.2. 1000 °C’de tavlanmis numuneler
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Sekil 3.13. 1000 °C’de 30 dk. (iistte) ve 6saat (altta) tavlanan 0,5M ZnO ince filmin XRD spektrumu.

3.5.3. UV-VIS sonu¢

Sogurma spektrumlari, SAU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii Anorganik
kimya Arastirma Laboratuarindaki Agilent 8453 UV-VIS ile alinmistir.
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Numunelerin yiiksek sicaklikta yumusama kritik esigine gelebilecekleri ve
kaplamalarin altlifin camsi yapist igine niifuz edebilecekleri ve bdylece sogurma
spektrumlarinda diizlemsel film yapisinin 6n ve arka yapisinda (derin bolgelerde)
farkli kuantum noktalari/6bekleri olusabilecegi 6ngoriisiinde bulunuldugu i¢in bunun
deneysel olarak gozlenebilirligi test edilmek istendiginden sogurma spektrumlari
ince filmlerin 6n ve arka kismindan beyaz 151k gonderilerek gecenin 15181n

spektrumunun analiz edilme yontemiyle elde edilmislerdir.

Kuartz cam altlik iizerine kaplanmis (500 vel000 °C ; 30 dk.-6 saat) ZnO ince
filmlerin sogurma spektrumlarinin sicaklik artig1 ile yer degistirdigi Sekil 3.11. ve
Sekil 3.13.’te acikga goriilmektedir. 500 °C’de literatiirle uyumlu olarak sogurma piki
kendini 370 nm civarinda gosterirken 1000 °C’de ise 192-195 nm araligina kaydig

goriilmektedir.



BOLUM 4. DISPROSYUM KATKILI ZnO INCE FiLMLER

4.1. Giris

Disprosyum, periyodik tabloda lantanitler grubuna ait simgesi Dy, atom numarasi 66
ve atom agirligi 162,51 g/mol olan kimyasal bir elementtir. Agir nadir toprak
elementlerindendir. Erime noktas1 1412 °C ve kaynama noktas1 2562 °C’dir. Fiziksel
olarak, parlak giimiis renklidir ve bigakla kesilebilecek kadar yumusak bir metaldir.
Oda sicakliginda havada tepkimeye girme egilimi disiiktiir, ancak seyrek veya
derisik mineral asitlerinde hidrojen agiga c¢ikartarak c¢oziinmeye egilimlidir.

Hegzagonal kristal yapiya sahiptir.

Disprosyumun kendine 6zgii yaygin kullanim alanlar1 heniiz bulunamamis olmasina
ragmen, lazer yapimi i¢in vanadyum ve diger elementlerle alagim halinde kullanilir.
Yiiksek termal ndtron emilim kesiti ve yiiksek erime noktasi sayesinde niikleer
reaktorlerde kontrol ¢ubuklart yapiminda kullanilmasini saglar. Disprosyum oksit,
nikel ¢imento i¢inde niikleer reaktorlerin sogutma ¢ubuklarinda kullanilir (Horasan,
2006). Disprosyum-kadmiyum kalkogenitler kimyasal reaksiyon go6zlemlerinde
kizilotesi 1s1mmim kaynagi olarak kullanilir. Kompakt disk (CD) yapiminda az
miktarda kullanilan disprosyum, yiiksek paramanyetikligi sebebiyle manyetik
rezonans goriintiileme tekniklerinde kontrast ajani olarak gorev yapar (Lagowski,
2004). Lantanitler grubunda oldugu igin 4f yoriingesindeki elektronlarin farkli enerji
seviyelere gegislerinden kaynaklanan liiminesans 6zelligine sahiptir. Katki maddesi
olarak kullanildiginda goriiniir bolgede 151k salar. Bu sebeple ¢ok renkli LED’lerin
tasariminda potansiyel bir adaydir (Jayachandraiah, 2015).

Yiksek lisans ¢alismamizda katkisiz ZnO ince filmlerin farkli sicakliklardaki (350-
1050 °C) yapisal ve optik 6zelliklerinin degisimini incelemistik. Bu ¢alismalarimizin

devami niteligindeki doktora ¢alismamizda ise ortama lantanitler grubundan Dy ve
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La elementini ekleyerek, ZnO igerisine farkli oranlarda katkilamanin ince filmerin
yapisal ve optik ozelliklerini nasil etkiledigini inceledik. Bu elementleri katki olarak
segmemizin sebebi ise liiminesans 6zelliklere sahip agir atomlar olmalari ve iizerinde

az oranda ¢alisma olup giin gegtikge artan ilgiye sahip olmalarindandir.

Bu boliimde Dy elementi ile ilgili yapilan ince film caligmalarimizi ayrintili bir
bicimde ele alacagiz. 0,5M ZnO igerisine spin kaplama yontemi kullanilarak %2, 5,
10, 20, 50 ve 80 oranlarinda 0,2 ve 0,5M konsantrasyonuna sahip Dy katkilanmustir.
Bununla beraber katkisiz ZnO ve Dy,03; numuneler de hazirlanarak lantanit
katkilamalarin yapida kendini en iyi gosterdigi 1000 °C’de 6 saat siireyle tavlama
yapimustir (Okte, 2014). Elde edilen ince filmlerin yapisal ve optik ozellikleri

incelenerek yorumlanmaistir.
4.2. Sol-jel ve Numune Hazirh@
Dy katkili ZnO ince filmleri elde etmek i¢in 0.5 molar ZnO ve katki olarak

kullanilacak 0,2 ve 0,5 molarlik Dy,03; soliisyonlar1 hazirlanmistir. Cozeltilerde

kullanilacak olan maddelerin molar hesaplari asagida verilen formiiller yardimiyla

yapilmistir:
n

M=1 (4.1)
m

n = M_A (42)

M, molar, n, mol, V, hacim, m, kiitle ve Ma, atomik kiitle olarak gosterilmektedir.
Cozeltilerde kullanilacak maddelerin kiitle miktarlar1 Denklem 4.1 ve Denklem 4.2
kullanilarak elde edilen yeni Denklem 4.3’te verilmektedir:

m=M.V.M, (4.3)

Numunelerde kullanilan ¢zelti miktar ve igerikleri Tablo 4.1.’de gdsterilmektedir.



77

Tablo 4.1. Kullanilan sollerin yogunluklarina gore igerdikleri madde miktarlari.

0,5M ZnO (150ml) 0.2M Dy,03 (48ml) 0,5M Dy,05 (60ml)

50 g - 2-metoxyethanol 16 g - 2-metoxyethanol 20 g - 2-metoxyethanol
50 g- monoethanolamin 16 g - monoethanolamin 20 g - monoethanolamin
50 g- saf su 16 g -safsu 20 g -saf su
16,463 g - ZnAc 3,26 g - DyAc 10,189g - DyAc

Oncelikle yapilmasi planlanan ince filmler igin hassas terazi yardimiyla Tablo
4.1.°deki miktarlarda kullanilan malzemelerle ayr1 ayr1 kaplarda ii¢ adet baslangig
cozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler manyetik karistiricida 70 °C’de 1 saat
karigtirildiktan sonra homojen soller elde edilmis olup oda sicakligina kadar
sogumas1 beklenmistir. Soguyan ZnO solii ile diger soller istenilen oranda, 6rnegin
%?2’lik bir katkilama i¢in 2:98 veya %?20’lik bir katkilama i¢in 20:80 oraninda, ayri
kaba aktarilmig akabinde yeni sol tekrar manyetik karistirictda homojenligin

saglanmasi i¢in 30dk. siireyle karistirilmigtir.

Metoksiethanol Cinko/Disprosyum Monoethanolamin Saf Su
Asetat \ll
> 70°C’ de 1 saat karistirma <€
—>

Cinko Asetat/Disprosyum Asetat ¢ozeltilerinin
%2,5,10,20,50,80 oranlarinda karisimi ve %100
Disprosyum Asetat ¢ozeltisi

10 defa ‘l’
tekrar Spin Kaplama

v

250 °C’de 10dk. kurutma

|
v

1000°C’de 6 saat tavlama

Saf ve katkiliince
filmler

Sekil 4.1. Farkl1 oranlarda Disprosyum katkili 0,5M ZnO ince filmlerin iiretiminin akis diyagramu.

Ultrasonik temizleyicide aseton icerisinde 10 dk. siire ile temizligi saglanmis olan

kuartz cam spin kaplama cihazina yerlestirilmistir. Altlik {izerine belli kalinlikta film
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olusturmak tizere 1000 mikrolitre hacimlerde ¢6zelti damlatilarak 500 tur/s’de (rpm)
caligan spin kaplama cihazinin (1. asama 30 s, 2. agsama 10s, 3. agsama 10 s alinarak)
kullanilmasiyla 10 asamada siire¢ tamamlanmustir. Her bir asamanin ardindan bu
katmanin kurutulmasi ve kimyasal atiklarin yiizeyden uzaklastirilmasi amaciyla
firmda 250°C’de 10dk. tutulmuslardir. 10 kat film tamamlandiktan sonra hazirlanan
her ince film, 6 saat firinda kalacak sekilde firinda tavlama islemi yapilmistir. Film
kaplama asamalarindan sonra hazirlanan ZnO ince filmler, XRD, SEM, EDS ve UV-
VIS 6l¢iimleri alinacak hale getirilmislerdir. Ince film iiretim basamaklar1 4.1.”deki

akis diyagraminda gosterilmistir.

4.3. XRD Olg¢iimleri

4.3.1. Farkh oranlarda Dy:ZnO (0,2:0,5) katkilh numuneler

XRD spektrum sonuglar1 Sekil 4.2. ile Sekil 4.8. arasinda verilmistir.
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Sekil 4.2. %2 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkilt numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 4.5. %20 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 4.6. %50 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.



Intensity(Counts)

Intensity(Counts)

[36.raw]

81

\I

D “IJMMMH L{ ﬂ

oy

WWWJ W‘Mu M W*'”“"

b o

00-037-1485> Willemite - Tny S0y

01-089-2025= Dy - DYSprosium - -apna.|

01-072-1722= Dyz 0 - Didysprosium axide

[0-026-0537> DyZns - DYSprosium Zing

I

O1-0B0-75> ZnD - ne Cikde:

L —
B0

50 ]
Two-Theta (deg)
Sekil 4.7. %80 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 4.8. %100; 0,2M Disprosyum kullanilan numunenin XRD spektrumu.



4.3.2. Farkh oranlarda Dy:ZnO (0,5:0,5) katkilh numuneler

XRD spektrum sonuglar1 Sekil 4.9. ile Sekil 4.15. arasinda verilmistir.
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Sekil 4.9. %2 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 4.10. %5 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 4.11. %10 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.

[311.raw]

|

I J”*WW'
|

Q0-037-1488= Willamite - Zn;SI0,

f
Wil WM'MM’HMJMWW BT W TIE,
|

L || L PRTIRE PR [

01-D&3-2825-> Dy - Dysprosium - <alpha

‘ D1-07%-1722= D20 - Didysprosium axide

‘ ‘ ‘ DO-026-0597> DyZne - Dysprosium Zinc
A 1 NSO SOOI N N N I PO I

‘ D1-0B0-0075~ 20 - e DXKE
| | I ] 1 L

| D1-086-1327> D20 - DyS0roshum Qiekle

G S S S
Two-Theta (deg)

Sekil 4.12. %20 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 4.13. %50 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 4.14. %80 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 4.15. %100 0,5M Disprosyum kullanilan numunenin XRD spektrumu.

4.3.3. XRD sonuc¢

Elde edilen resimlerden goriilecegi iizere 0,2 ve 0,5 molar Dy katkili ZnO filmler igin
i¢in her bir yiizdelikte de kristallesmenin gergeklestigi tespit edilmistir. Katkisiz ZnO
ve Dy,0j3 ince filmlerinin temel kirmnim piklerine bakildiginda kirinim piklerinin her
birinin katkili filmler iginde de yerini korudugu gézlenmistir. Bu ise her iki kristal
fazinin da literatiirle uyumlu bir sekilde yap1 igerisinde beraber yerlesim gosterdigi

ve birbirinin yapisini bozmadigi anlamina gelmektedir (Akyol, 2011; Okte, 2014).

Sekil 4.16.’da 0,2M ve 0,5M katkil1 ince filmlerin %2, 10, 50 oranindaki katkilar1 ile
%100 Dy203 saf ince filmlerin XRD spektrumlarini karsilagtirmali olarak daha
yakindan incelenmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda 0,2M Dy katkili ZnO ince
filmlerde (Sekil 4.16.(1)) yap1 igerisinde bir arada bulunan ZnO ve Dy,03 faz
yerlesimlerinin ve siddetlerinin daha belirgin oldugu gozlenmistir. Bu da piklerin
birbirini baskilamadigi i¢in 0,2M’1n kaliteli film tiretimi i¢in daha uygun molarite

olabilecegi anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.16. ZnO igerisine katkilanan 1000 °C’de tavlanan ince filmlerin (i) 0,2M (ii) 0,5M Dy katkilar1 igin XRD
deseni; a) katkisiz ZnO, b) %2, ¢) %10, d) %50 Dy:ZnO ve h) %100 Dy,0Oj3 ince filmler. Kirnim

piklerinin bazilarinin ait oldugu fazlar sekil iizerinde gosterilmistir.

4.4. SEM Resimleri ve EDS Degerleri

SEM resimleri ve bazt EDS degerleri Sekil 4.17. ile Sekil 4.30. arasinda verilmistir.

4.4.1. Farkh oranlarda Dy:ZnO (0,2:0,5) katkilh numuneler

zakuv X1, 088 1850m Bt Zekv X168, 686

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
o] Ka 136.40 7.386 53.958 | wt.%
Si | Ka 235.21 9.700 32222 | wt.%
Zn | Ka 24.24 3.114 13.507 | wt.%
Dy | La 0.56 0.473 0.313 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.17. %2 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.



87

1 rm

Sekil 4.18. %5 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin SEM resmi.

Sekil 4.20. %20 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin SEM resmi.
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Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
O Ka 123.42 7.024 65.060 | wt.%
Si Ka 171.97 8.292 31.500 | wt.%
Zn | Ka 3.10 1.113 2573 | wt.%
Dy | La 0.71 0.532 0.867 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.21. %50 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.

%80 oraninda Dy:ZnO (0,2:0,5) katkilanan numunenin SEM resmi ve EDS degerleri
almamamustir. Clinkii %80 katkilamada film iyi yapismadigi i¢in kaplama biiyiik oranda

dokiilmiis ve SEM cihazinin net goriintii alamadigi ¢ok ince bir tabaka ardinda birakmustir.

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
o] Ka 119.54 6.912 58.097 | wt.%
Si Ka 139.95 7.479 26.034 | wt.%
Zn | Ka 0.21 0.290 0.158 | wt.%
Dy | La 12.84 2.266 15711 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.22. %100 Disprosyum (0,2M) numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.
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4.4.2. Farkh Oranlarda Dy:ZnO (0,5:0,5) katkih numuneler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
o] Ka 84.87 5.825 53.700 | wt.%
Si Ka 118.95 6.895 28.071 | wt.%
Zn | Ka 12.56 2.241 11.540 | wt.%
Dy | La 6.02 1.552 6.689 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.23. %2 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.

Z8kU X1;B868068 16 5m

Sekil 4.25. %10 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin SEM resmi.



Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
0o Ka 144.64 7.603 66.147 | wt.%
Si Ka 172.47 8.302 28.915 | wt.%
Zn | Ka 1.95 0.883 1.454 | wt.%
Dy | La 2.99 1.093 3.484 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.27. %50 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.

Sekil 4.28. %80 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin SEM

g

resmi.
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Zakuy

10,888 1t

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units

o] Ka 112.00 6.692 41316 | wt%

Si Ka 155.89 7.895 22583 | wt.%

Zn | Ka 0.00 0.000 0.000 wit.%

Dy | La 44.88 4.236 36.101 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.29. %100 Disprosyum (0,5M) numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.

4.4.3. SEM ve EDS sonug¢
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SEM mikroresimlerinden goriilecegi lizere genel olarak her iki molarite degeri igin

de katkilama yiizdeliklerinin artis1 ile yiizey sekillerinin nanoagsi damarli yapinin

degistigi bunun yani sira tanecik boyutunun gozle goriiliir bir sekilde azaldig

anlagilmaktadir. Dikkat edilmesi gereken diger bir husus katkisiz ZnO ince filmlerin

nanocubuk uzunlugu 100 mikrona kadar (Sekil 3.11.) ulasirken Dy katkilamanin

artmasiyla nanogubuk yapilar1 kaybolup ince filmlerde olduk¢a homojen bir yapi
ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.21.,22. ve Sekil 4.28.,29.) .

Uretilen numunelerin gegirmeli elektron mikroskopisiyle (TEM) spektrumlari

alimamadigindan, elde edilen ZnO yariiletken ince filmlerin tane boyutlar1 teorik

olarak X-1gin1 kirinimi spektrumu piklerinden hareketle Debye Scherrer formiili,

D= KA
- BcosO

(4.4)
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kullanilarak hesaplanmustir. A, X-1sinmin dalga boyudur (A =1,054059A); B, kirmim
pikinin yar1 yliksekligindeki tam genisligi (FWHM, rad cinsinden); 0, kirinim agist;
K sabiti yaklasik 0,9-0,92 arasinda alinan katsayidir.

Gerekli hesaplamalar yapildiginda, 3. béliimde ele aldigimiz 1000 °C’de 6 saat
tavlanan katkisiz ¢inko oksit yapida kendisini gdsteren ZnO taneciklerinin caplari
yaklasik 28,49 nm olarak hesaplanmisti. Dy katkilama c¢alismamizda 0,5M’lik %2
katkil1 ince filmde ZnO taneciklerinin ¢ap1 26,46 nm civarinda bulunurken Dy,03
taneciklerinin gaplar1 yaklasik 21,45 nm, %80 katkili ince filmde ZnO taneciklerinin
capt 14,8 nm civarinda bulunurken Dy,0O3 taneciklerinin gaplar1 yaklasik 22,4 nm
hesaplanmistir. %100 disprosyum oksit yapida ise Dy,0; taneciklerinin ¢aplari
yaklagik 21,45 nm olarak bulunmustur. Katkilamanin artmasiyla ZnO taneciklerinin
kiigiillip yerine ¢aplarinda ¢ok fazla degisim olmayan Dy atomlar1 gelmistir. Olusan

filmlerde tanecikler birbirinin yapisini bozmadan birlikte yerlesim durumundadir.

Uretilen ince filmlerin arakesit goriintiisiine bakildiginda ise kayasal bir yap:
goriilmekle beraber filmlerin ortalama olarak 10-15 mikron kalinliginda oldugu
gozlenmektedir (Sekil 4.30.).

Sekil 4.30. %20 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin arakesit alan1t SEM resmi.



4.5. UV-VIS Sogurma Spektrumlari

Numunelerin UV-VIS sonuglar1 Sekil 4.31. ile Sekil 4.44. arasinda verilmistir.

4.5.1. Farkh oranlarda Dy:ZnO (0,2:0,5) katkilh numuneler
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Sekil 4.31. %2 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin sogurma spektrum
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Sekil 4.32. %5 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 4.33. %10 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.

— 0,2M; %20 Dy:ZnO -6n
2,54 \ — 0,2M; %20 Dy:ZnO -arka

T T T T T T T T T T T T 1
190 200 210 220 230 240 250

Dalgaboyu(nm)

Sekil 4.34. %20 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.

94



Sogurma (a.u)

— 0,2M; %50 Dy:ZnO -6n
— 0,2M; %50 Dy:ZnO -arka

T T T T T T T T T T T T 1
190 200 210 220 230 240 250
Dalgaboyu(nm)

Sekil 4.35. %50 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 4.36. %80 Dy:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 4.37. %100 Disprosyum (0,2M) kullanilan numunenin sogurma spektrumu.

4.5.2. Farkh oranlarda Dy:ZnO (0,5:0,5) katkilh numuneler
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Sekil 4.38. %2 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 4.39. %5 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 4.40. %10 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.

97



—— 0,5M; %20 Dy:ZnO -0n
2,5+ — 0,5M; %20 Dy:ZnO -arka

T T T T T T T T T T T T 1
190 200 210 220 230 240 250

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.41. %20 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 4.42. %50 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 4.43. %80 Dy:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 4.44. %100 Disprosyum (0,5M) kullanilan numunenin sogurma spektrumu.
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4.5.3. UV-VIS sonug¢

Katkisiz ZnO, Dy,03

100

ve Dy katkil1 ZnO ince filmlerin UV-vis spektrumlar1 Agilent

8453 UV-vis spektrometre kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.45. 0,2M Disprosyum katkili ¢inko oksit ince filmlerin UV-vis spektrumlart (190-250 nm dalgaboyu

araliginda resmedilmistir), a) %2, b) %10, ¢) %50, Dy katkil1 ZnO ince filmler ve d)katkisiz ZnO ince

film.
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Sekil 4.46. 0,2M Disprosyum katkili ¢inko oksit ince filmlerin UV-vis spektrumlari (190-250 nm dalgaboyu

araliginda resmed

film.

ilmistir), a) %2, b) %10, c) %50, Dy katkilt ZnO ince filmler ve d)katkisiz ZnO ince
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Her bir numunenin 6nden ver arkadan alinan spektrum resimleri ayr1 ayri incelenmistir.
Molaritesine gore iki gruba ayrilip farkli oranlarda karsilastirmali incelemesi yapildiginda,
0,2 molar ve 0,5 molar i¢in sogurma gpektrumlarinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir
(Sekil 4.45. ve Sekil 4.46.). Bu sebeple sogurma spektrumunu temel alarak inceleyecegimiz
optik ozellikler, en uygun molarite olarak yorumladigimiz 0,2M Dy katkili ince filmler
tizerinden incelenecek ve genelleme yapilarak verilecektir. Sekil 4.45.°ten gorildigi
lizere daha diisiik sicakliklarda (6rn; 600°C’de) tavlandiginda 370nm dalgaboyunda
sogurma piki veren saf ¢inko oksit ince film 1000 °C sicaklikta tavlandigi igin
193nm’de sogurma piki vermektedir (Nalbant ve ark., 2013). Bu durumun Zn,SiO4
fazinin 1000 °C’de ortaya ¢ikisindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Katkilamanin
artmas1 ile bu pik kiiciik bir miktar kaymakta (redshift) ardindan %100 saf
Disprosyum oksit ince filmde ortadan kaybolarak olduk¢a diiz bir dispersiyon egrisi

vermektedir. Bu nedenle sekilde saf disprosyum oksit ince film gosterilmemistir.

Ince filmlerin optik gegirgenligi (T), yasak enerji bant araligi (Eg) ve kirma indisi
grafikleri 0,2 molar i¢in sogurma spektrumundaki (A) veriler ile 2. Bolim’de ele
alinan Denklem 2.17 ve Denklem 2.22 araligindaki denklemler kullanilarak

hesaplanmustir.
100 ~ ab
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99 4 I v d
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=° ]
= 87~
= If
@
g’ 96
S ]
@
QO 954
94 -

200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.47. 0,2M Disprosyum katkili ¢inko oksit ince filmlerin optik gegirgenlik spektrumu; a) %2, b) %10, c) 50,
Dy katkili1 ZnO ince filmler ve d) katkisiz ZnO ince film.
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Sekil 4.47.°deki optik gecirgenlik spektrumundan filmlerin UV ve goriiniir bolgede
yiiksek gecirgenlige sahip oldugu kolayca goriilmektedir.

1,2x10° o

1,0x10°

8,0x10°

6,0x10°

(uhv)?

4,0x10°

2,0x10°

0,0

hv (eV)

Sekil 4.48. 0,2M Dy ile farkli oranlarda katkilanms filmlerin (ahv)? — hv foton enerjisi grafigi; a) %2, b) %10, c)
%50, disprosyum katkili ZnO ince filmler ve d) %100 Dy,03 ince film.

Optik sogurma katsayisi (a), optik gegirgenlik (T) kullanilarak asagidaki formiil
yardimiyla hesaplanabilir:

(4.5)
Burada d ince filmin kalinligidir. Genel olarak bu formiildeki sogurma katsayzsi, (Eg)

enerji bant araligi degerini hesaplamak i¢in kullanilir. Dogrudan gecisli bant
araligina sahip ince filmler i¢in,

K/(hv-E,)
a=———-
hv

(4.6)

formiilii kullanilir. Burada hv foton enerjisi ve K enerjiden bagimsiz sabittir. Ince
filmlerin kirma indisi de takip eden formiil yardimi ile hesaplanabilir:
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n=(1+Rj+ Ry wn
1-R) \(1-R)

Formiilde k optik soniim katsayisidir ve

_at

k =
Az

(4.8)

olarak tanimlanir. Burada A mevcut 1simin dalga boyudur. Kati filmlerin optik
ozellikleri karakterize edilirken kompleks kirma indisi n* = n+ik seklindedir

Elde edilen filmlere ait E; degerleri Denklem 4.5 ve denklem 4.6 esitlikleri
kullanilarak foton enerjisine karsi (ahv)” nin degisim grafiginden elde edilmistir.
Yasak enerji bant araligi degerleri enerji eksenine izdiisiim yapilarak elde
edilmislerdir (Sekil 4.48.). Bu degerler %2, 10 ve 50 disprosyum katkilar1 i¢in
sirasiyla 5.96 eV, 5.86 eV ve 5.82 eV olarak elde edilmistir. %100 disprosyum oksit
ince film durumda ince film metalik hale gelmis ve bu yiizden ayrica ¢izdirilen grafik
Sekil 4.48. igerisinde gosterilerek Eq degerinin yaklasik olarak 1.5 eV oldugu

hesaplanmistir.

Kirnlma indisi

T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 60D 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.49. Disprosyum katkili ¢inko oksit ince filmlerin kirma indisi-dalgaboyu grafigi; a) %2, b) %10, c) %50,
d) %100 Dy,0; ve e) katkisiz ZnO ince filmler.
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Uretilen ince filmlerin kirma indisleri Denklem 4.7 kullanilarak hesaplanmis ve
dispersiyon egrisi Sekil 4.49.’da gosterilmistir. Sekilden gordiigiimiiz kadariyla %2
katkilama ile ansizin kirma indisi azalmakta (Sekil 4.49.a ve 4.49.e), daha sonra
katkilama miktarinin artis1 ile genel olarak kirma indisi de az miktarda artmaktadir.
%100 disprosyum oksit ince film durumunda ise kirma indisi dispersiyon egrisi

yaklasik olarak 1.14 degerinde sabitlenir.



BOLUM 5. LANTAN KATKILI ZnO iNCE FiLMLER

5.1 Giris

Lantan, periyodik tabloda lantanitler grubuna adini veren simgesi La, atom numarasi
57 ve atom agirlig 138,91 g/mol olan kimyasal bir elementtir. Hafif nadir toprak
elementleri grubundandir. Ergime noktas1 920 °C ve kaynama noktas1 3464 °C’dir.
Fiziksel olarak metalik lantan mavimsi giimiis beyazhigindadir. Kirilabilen,
biikiilebilen ve bicakla kesilebilecek kadar yumusak bir metaldir. Mutlak sifir
dereceye yakin sicakliklarinda siiper iletkenlik gosterir. Hava ile temas ettiginde ¢ok
cabuk oksitlenebilir. Kimyasal olarak soguk su lantana yavas etki eder, suyun
sicakligr arttik¢a etkilesim hizlanir. Seyreltik asitlerde ¢oziiliir. Lantan elementel
karbon, azot, bor, selenyum, silisyum, fosfor, kiikiirt ve halojenlerle dogrudan
reaksiyon verir. Lantan ve bilesiklerinin diisiikten orta seviyeye kadar zehirlilik

sinirlar1 vardir. Bu yiizden deri ile temas ettirilmemelidir.

Lantan, hegzagonal kristal yapiya sahiptir. Lantan elementi 310 °C'de
hegzagonaldan yiizey merkezli kiibik yapiya ve 865 °C' de ise kiibik hacim merkezli

139

yapiya doniisiir. Dogal Lantan "8_a ve *°La olan iki kararh izotopun karigimudir.

Bunlardan bagka on yedi tane de radyoaktif izotopu bulunmustur.

Lantan elementinin kullanim alanlarini inceledigimizde lantanitler arasinda en aktif
kullanilan elementlerdendir. Lantan cam imalinde, 6zellikle kirilma indisi yiliksek
olan merceklerin imalinde kullanilir. La,O3; camin alkali direncini artirir ve Ozel
optik cam yapiminda kullanilir. Katki maddesi olarak az miktardaki lantan dokme
demir tretmek igin kullanilabilir. Lantanitler grubunda oldugu igin 4f yoriingesindeki
elektronlarin farkli enerji seviyelere gecislerinden kaynaklanan liiminesans 6zelligine

sahiptir. Lantan igeren lantanit bilesikleri 1siklandirma uygulamalarinda 6zellikle
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film endistrisinde kullanilan stiidyo 1siklandirilmasi ve projeksiyon caligmalarinda

kullanilmaktadir.

Literatiir incelendiginde 1000 °C’ye kadar yapilan ¢alismalarda lantanitlerin yiiksek
sicaklik ve siireye bagimli olarak daha iyi kristallendigi goriilmiistiir. Boylece yiiksek
lisans ¢aligmalarimizin devami olarak lantanit katkili ZnO ince film iiretiminde
yiiksek sicakliga odaklanilmis ve alinan sonuglarin literatiirle uyumulu oldugu

gorilmiistiir.

Bu boliimde La elementi ile ilgili yapilan ince film calismalarimizi ayrintili bir
bicimde ele alacagiz. 0,5M ZnO igerisine spin kaplama yontemi kullanilarak %2, 5,
10, 20, 50 ve 80 oranlarinda 0,2 ve 0,5M konsantrasyonuna sahip La katkilanmistir.
Bununla beraber katkisiz ZnO ve LayOs; numuneler de hazirlanarak lantanit
katkilamalarin yapida kendini en iyi gdsterdigi 1000 °C’de 6 saat siireyle tavlama
yapilmustir (Okte, 2014). Elde edilen ince filmlerin yapisal ve optik ozellikleri

incelenerek yorumlanmaistir.

5.2. Sol-jel ve Numune Hazirhg:

La katkili ZnO Ince filmleri elde etmek i¢in 0,5 molar ZnO ile 0,2, 0,5 ve 1 molarlik
La,O3 soliisyonlart hazirlanmistir. Cozeltilerde kullanilacak olan maddelerin molar
hesaplart Boliim 4.2.°de anlatilan hesaplama yontemiyle Deklem 4.3. kullanilarak
yapilmigtir. Numunelerde kullanilan ¢ozelti miktar ve igerikleri Tablo 5.1.°de

gosterilmektedir.

Oncelikle yapilmasi planlanan ince filmler i¢in hassas terazide tartilan Tablo 5.1°deki
miktarlarda kullanilan malzemelerle ayr1 ayr1 kaplarda ii¢ adet baslangic c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler manyetik karistiricida 70 °C’de 1 saat
karigtirildiktan sonra homojen soller elde edilmis olup oda sicakligina kadar
sogumasi beklenmistir. Soguyan ZnO solii ile diger soller istenilen oranda

karigtirilarak La:ZnO solii olusturmak i¢in, 6rnegin %80’lik bir katkilama i¢in 80:20
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oraninda, ayr1 kaba aktarilmis akabinde yeni sol tekrar manyetik karistiricida

homojenligin saglanmasi i¢in 30dk. siireyle karistirilmistir.

Tablo 5.1. Kullanilan sollerin yogunluklarina gore igerdikleri madde miktarlar

0,5M ZnO 0,2M La203 0,5M La203 1M La203
(150ml) (30ml) (45ml) (18ml)

509 -2-metoxyethanol 109 -2-metoxyethanol 159 -2-metoxyethanol 69 -2-metoxyethanol
50g- monoethanolamin  10g- monoethanolamin  15g- monoethanolamin  6g- monoethanolamin
50g-saf su 10g-saf su 15g-saf su 6g-saf su
16,4639 -ZnAc 1,8969 -LaAc 7,11g -LaAc 5,689¢ -LaAc

Ultrasonik temizleyicide aseton icerisinde 10 dk. siire ile temizligi saglanmis olan
kuartz cam spin kaplama cihazina yerlestirilmistir. Altlik iizerine belli kalinlikta film
olusturmak tizere 1000 mikrolitre hacimlerde ¢6zelti damlatilarak 500 tur/s’de (rpm)
calisan spin kaplama cihazinin (1. asama 30 s, 2. asama 10s, 3. asama 10 s alinarak)
kullanilmasiyla 10 asamada siire¢ tamamlanmigtir. Her bir asamanin ardindan bu
katmanin kurutulmas: ve kimyasal atiklarin ylizeyden uzaklagtirilmasi amaciyla
firmda 250°C’de 10dk. tutulmuslardir. 10 kat film tamamlandiktan sonra hazirlanan
her ince film, 6 saat firinda kalacak sekilde firinda tavlama islemi yapilmistir. ince

film {iretim basamaklar1 Sekil 5.1.’deki akis diyagraminda gdsterilmistir.

Metoksiethanol Cinko/Lantan Monoethanolamin Saf Su
Asetat
= 70°C’ de 1 saat karistirma <
—

Cinko Asetat/Lantan Asetat ¢ozeltilerinin
%2,5,10,20,50,80 oranlarinda karisimi ve
%100 Lantan Asetat g¢Ozeltisi

10 defa ‘L
tekrar Spin Kaplama

250°C'de 10dk. kurutma

|
v

1000°C’de 6 saat tavlama

Saf ve katkiliince
filmler

Sekil 5.1. Farkli oranlarda Lantan katkili 0,5M ZnO ince filmlerin iiretiminin akis diyagrami
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Film kaplama asamalarindan sonra hazirlanan ZnO ince filmler, XRD, SEM, EDS ve

UV-VIS 6l¢iimleri alinacak hale getirilmislerdir.

5.3. XRD Olc¢iimleri

Numunelerin (ince filmlerin) kristallesip kristallesmedikleri ilk olarak XRD
sonuglar1 gozlenerek degerlendirilmislerdir. Bu ¢ergevede Sakarya Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Metalurji-Malzeme Miihendisligi Boliimiindeki arastirma
laboratuarinda Rigaku D/Max 2200 PC markali XRD spektrometrede Cu Ka bandi

kullanilarak ince filmlerin XRD spektrumuna bakilmistir.

XRD spektrum sonuglar1 Sekil 5.2. ile Sekil 5.20. arasinda verilmistir.

5.3.1. Farkh oranlarda La:ZnO (0,2:0,5) katkilh numuneler
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Sekil 5.2. %2 La:ZnO (0,2:0,5) katkilt numunenin XRD spektrumu.



Intensity{ Counts)

109

[21.raw]

Intensity{ Counts)

01-080-0075= 2D - e Owide

Mw M‘ |\ MWJW M}‘U&wmwm‘

‘ ‘ ‘ D0-054-0213> Lay 0y - Lanthanum Ondde

Di-077-2343= Lal:0H - Lanthanum oxohydroxide

‘ Q0-037-1438= Willamite - Zn, S0y

R
Two-Theta (deg)

Sekil 5.3. %5 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 5.4. %10 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 5.5. %20 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 5.6. %50 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 5.7. %80 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 5.8. %100; 0,2M Lantan kullanilan numunenin XRD spektrumu.
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5.3.2. Farkh oranlarda La:ZnO (0,5:0,5) katkilh numuneler
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Sekil 5.9. %2 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 5.10. %5 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 5.11. %10 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 5.12. %20 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 5.13. %50 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 5.14. %80 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 5.15. %100 0,5M Lantan kullanilan numunenin XRD spektrumu.

5.3.3. Farkh oranlarda La:ZnO (1:0,5) katkilh numuneler
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Sekil 5.16. %2 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 5.17. %5 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.
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Sekil 5.18. %10 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu. (9 kat)
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Sekil 5.19. %20 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu. (8 kat)

[44.raw]

01-080-0075> ZnO - ZInc Oxlde
| | | .

| ‘ 00-037-1485= Willamita - Zn: 510y

.
‘ 00-033-1056> ZnsLa - Lantnanum Zine:
| 1 | | | 1

01-077-2343= La0OH - Lanthanum oxonydroioe

L |I |.' . ||!|‘ I||“|! ||II T Jll '.ll T T O O T O Y
10 b} 30 40 50 &0 T0 B 50
Two-Theta (deg)

00-054-0213+ La:0; - Lantanum o.:m|

01-072-2458= Lap31;0 - Lanthanum dislicats

Sekil 5.20. %50 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin XRD spektrumu.(3 kat)
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1M Lantan asetat ile olusan sivi viskozitesi yiiksek bir sivi oldugu i¢in ylizdelik
arttikca spin kaplama yapmak zorlasmig, hatta %50 katkilamadan sonra imkansiz
hale gelmistir. Ayn1 zamanda kat sayis1 arttik¢a ise filmlerde yanma ve dokiilmeler
meydana geldiginden normal sartlarda 10 kat hazirlanan ince filmler %10 katki igin 9

kat, %20 katki i¢in 8Kkat ve %50 katki i¢in ise 3 kat olarak hazirlanabilmistir.

5.3.4. XRD sonu¢
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Ll l .ll lluu TR 5 | WPy Do W o\
| 01.080-0075> ZnO - Zinc Oxide
I | L 1 Il &
I l I 00-037-1485> Willemite - Zn;SiO;
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Sekil 5.21. La:ZnO (0,5M:0,5M) ince filmlerin XRD deseni; a) katkisiz ZnO (0,5M), b) %2, c) %5,d) %10, e)

%20, f) %50, g) %80 ve h) %100 La:ZnO ince filmler. Kirinim piklerinin bazilarinin ait oldugu fazlar

sekil lizerinde gosterilmistir.

XRD spektrumlarindan goriilecegi iizere 0,2, 0,5 ve 1 molar La katkili ZnO filmler
icin her bir yiizdelikte de kristallesmenin gerceklestigi tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglar literatiirle oldukga iyi bir uyusma sergilemislerdir (Li ve ark., 2013).

Elde edilen veriler 1s1ginda, 0,2M, 0,5M ve 1M’lik katkil1 ince filmlerin ayn1 yapilari
igerdigi ve benzer kirinim piklerine sahip oldugu goriilmektedir. ilerleyen asamada

alian ol¢timlerde 0,5M’lik katkinin daha diizenli ve tutarli sonug verdigi géz Oniine



119

alinarak bu boliimde 0.5M’lik lantan katkili ZnO ince filmler iizerinde yogunlagilmig

ve karsilastirmali olarak Sekil 5.21.’deki kirinim deseni verilmistir.

Sekil 5.21.°deki kirmim desenleri incelendiginde lantan Kkatkilamanin, analiz ve
yorumu zor olacak bir sekilde bir arada bulunan bir¢ok kristal fazin agiga ¢ikmasina
sebep oldugu goriilmiistiir. Bu fazlara 6rnek olarak olusan yapilar igerisinde La(OH)3
(Lanthanum Hydroxide), La,0O3; (Lanthanum Oxide), LaOOH (Lanthanum
oxohydroxide), La,Si,O; (Lanthanum disilicate) bulunmaktadir. Bulunan bu fazlar
temel fazlar olmakla birlikte 6l¢iim alinan cihazin veri tabanina uymayan ve bu
nedenle tanimlanamayan bazi piklerin de oldugu goriilmistiir. Eger ortaya ¢ikan
yapilara dikkat edersek her bir fazin kendini mevcut yapi igerisinde katkilama

miktarinin artis1 ile siddetleri artacak sekilde gosterdigi gortilmektedir.

5.4. SEM Resimleri ve EDS Degerleri
SEM resimleri ve EDS degerleri Sekil 5.22. ile Sekil 5.40. arasinda verilmistir.

5.4.1. Farkh oranlarda La:ZnO (0,2:0,5) katkilh numuneler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units

0] Ka 44.30 4.208 20.637 | wt.%
Si Ka 2.84 1.065 0.716 | wt.%
Zn | Ka 134.91 7.344 78.416 | wt.%
La | La 0.77 0.556 0.231 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.22. %2 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.
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L la 304SE

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
0] Ka 111.96 6.692 57.446 | wt.%
Si Ka 219.31 9.366 36.215 | wt.%
Zn | Ka 6.14 1.567 4514 | wt%
La | La 2.39 0.977 1.825 | wt.%
100.000 | wt.% | Total
Sekil 5.23. %5 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.

10

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
o] Ka 102.22 6.393 45.602 | wt.%
Si Ka 27151 10.419 38.398 | wt.%
Zn | Ka 22.81 3.020 13.079 | wt.%
La La 5.18 1.439 2.921 | wt%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.24.

%10 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.
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Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units

0 Ka 118.33 6.876 51.010 | wt.%
Si Ka 248.00 9.955 35.730 | wt.%
Zn | Ka 14.87 2.438 8.857 | wt.%
La | La 7.31 1.709 4.404 | wt%

100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.25. %20 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.

Za kU 1,868 180 y 38 S Zekl X168, 088 1ram

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units

0] Ka 103.19 6.424 43411 | wt.%
Si Ka 299.82 10.950 39.565 | wt.%
Zn | Ka 24.31 3.118 12.923 | wt.%
La | La 7.78 1.764 4101 | wt%

100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.26. %50 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.
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Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units

0] Ka 72.79 5.395 41.749 | wt.%
Si Ka 162.99 8.074 33.792 | wt.%
Zn | Ka 18.53 2.722 14189 | wt.%
La | La 13.47 2321 10.270 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.27. %80 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.

*
X Pl

X168, 8606 1rm

#1008 " 180m 5.27 S ZakU
s

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units

0] Ka 112.30 6.699 27.128 | wt.%
Si Ka 31.87 3.568 5178 | wt%
La | La 151.21 7.773 67.693 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.28. %100 La (0,2M) numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.
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5.4.2. Farkh oranlarda La:ZnO (0,5:0,5) katkih numuneler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units

0o Ka 76.34 5.524 44528 | wt.%

Si Ka 230.12 9.501 40.468 | wt.%

Zn | Ka 19.31 2.778 14.002 | wt.%

La La 142 0.754 1.001 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.29. %2 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.

e

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units

o] Ka 76.34 5.524 44528 | wt.%

Si Ka 230.12 9.501 40.468 | wt.%

Zn | Ka 19.31 2.778 14.002 | wt.%

La La 142 0.754 1.001 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.30. %5 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.
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14 23, SE1

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units

O Ka 104.86 6.475 43.549 | wt.%

Si Ka 293.72 10.837 38.589 | wt.%

Zn | Ka 29.20 3.417 15.281 | wt.%

La La 5.09 1.427 2581 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.31. %10 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.

zakY " xia,aed

&

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units

o Ka 117.53 6.854 47351 | wt.%

Si Ka 257.48 10.145 35.354 | wt.%

Zn | Ka 21.27 2.916 11.584 | wt.%

La La 10.51 2.049 5711 | wt%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.32. %20 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.
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ZBky  X18.088 134

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
O Ka 122.14 6.988 51.527 | wt.%
Si Ka 354.01 11.898 42.517 | wt.%
Zn | Ka 8.50 1.844 4.665 | wt.%
La | La 2.25 0.948 1291 | wt%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.33. %50 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.

ZBKU 54, 088« 18um
Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
o Ka 82.77 5.752 29.887 | wt.%
Si Ka 174.82 8.360 27.105 | wt.%
Zn | Ka 38.53 3.924 18.607 | wt.%
La | La 50.28 4.483 24.400 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.34. %80 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.
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ZBKU X1, 888  168m Toim

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
o] Ka 129.07 7.182 38.437 | wt.%
Si Ka 304.55 11.033 34.993 | wt.%
Zn | Ka 0.74 0.542 0.307 | wt.%
La | La 57.59 4.798 26.263 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.35. %100 La (0,5M) numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.

5.4.3. Farkh Oranlarda La:ZnO (1:0,5) Katkilh Numuneler

1. @68 1B 14 38ns
Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
o] Ka 94.53 6.147 45332 | wt.%
Si Ka 184.92 8.598 31.659 | wt.%
Zn | Ka 32.98 3.631 20.993 | wt.%
La La 3.47 1.178 2.016 | wt%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.36. %2 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.
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ZEkU
Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
o Ka 78.66 5.607 44.451 | wt.%
Si Ka 93.89 6.126 22410 | wt.%
Zn | Ka 36.88 3.839 29.232 | wt.%
La | La 5.75 1517 3.908 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.37. %5 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.

18xm

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units
6} Ka 64.83 5.090 40.459 | wt.%
Si Ka 62.61 5.002 17.840 | wt.%
Zn | Ka 40.89 4.043 35.766 | wt.%
La | La 8.15 1.805 5.934 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.38. %10 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.
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14 31 SEI

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units

O Ka 94.98 6.164 43.650 | wt.%
Si Ka 103.39 6.431 21.657 | wt%
Zn | Ka 26.26 3.241 18.046 | wt.%
La | La 24.83 3.151 16.648 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.39. %20 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig | Conc Units

O Ka 74.42 5.456 23.875 | wt.%
Si Ka 14.82 2.435 3.042 | wt.%
Zn | Ka 46.41 4.308 23.126 | wt.%
La | La 99.33 6.303 49.957 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.40. %50 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin SEM resmi ve EDS degerleri.
5.4.4. SEM ve EDS sonug¢

Katkilama ve filmlerin iiretim asamasinda lantanit katkilamanin ZnO yapiya etki

ettigi ve filmlerin yiizeye yapismasinda azalma oldugu saptanmistir. Bu nedenle bazi
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ince filmler kaplama yaptiktan sonra bolgesel dokiilmelere ugramis ve geride 6l¢iim
yapilmasini zorlastiran ince bir tabaka birakmistir. Boylece filmin inceliginden
kaynakli bazi filmler {izerinde 1sildamalar mevcut oldugundan bu da goriintii

kalitesinde bozukluga neden olmustur.

Elde edilen SEM resimleri incelendiginde genel olarak katkilama yiizdeliklerinin
artis1 ile ince filmlerin yiizey sekillenislerinin degistigi degistigi gozlenmistir.
Katkisiz ZnO ince filmlerde olusan damarli nanoag yapisinin katkilamanin arisi ile
ortadan kalktig1 yerine kar taneciklerini andiran porozlu yapilarin olustugu
goriilmektedir. Ornegin, 0,5M Lantan katkili ZnO ince filmler ele almirsa katkisiz
cinko oksit yapida kendisini gosteren ¢aplari 500nm’den baslayan nanogubuk yapisi
100nm’ye kadar diisiip %10 katkilamadan sonra porozlu bir yapiya doniiserek
kaybolmaktadir.

5.5. UV-VIS Sogurma Spektrumlari

Numunelerin UV-VIS sonuglart Sekil 5.41. ile Sekil 4.58. arasinda verilmistir.

5.5.1. Farkh oranlarda La:ZnO (0,2:0,5) katkih numuneler
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Sekil 5.41. %2 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.42. %5 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.43. %10 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.44. %20 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.45. %50 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.46. %80 La:ZnO (0,2:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.47. %100; 0,2M Lantan kullanilan numunenin sogurma spektrumu.
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5.5.2. Farkh oranlarda La:ZnO (0,5:0,5) katkih numuneler
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Sekil 5.48. %2 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.49. %5 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.50. %10 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.51. %20 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.52. %50 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.53. %80 La:ZnO (0,5:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.54. %100 0,5M Lantan kullanilan numunenin sogurma spektrumu.

5.5.3. Farkh oranlarda La:ZnO (1:0,5) katkih numuneler
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Sekil 5.55. %2 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.56. %5 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.57. %10 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.58. %20 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.
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10 . . . .

T T T T T T 1
190 200 210 220 230 240 250
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.59. %50 La:ZnO (1:0,5) katkili numunenin sogurma spektrumu.

5.5.4. UV-VIS sonuc¢

Katkisiz Zn0O, La,03 ve La katkili ZnO ince filmlerin UV-vis spektrumlar1 Agilent
8453 UV-vis spektrometre kullanilarak Slgiilmiistiir.
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Her bir numunenin 6nden ver arkadan alinan spektrum resimleri ayr1 ayri incelenmistir.
Molaritesine gore iki gruba ayrilip farkli oranlarda karsilagtirmali incelemesi yapildiginda,
lantan katkist i¢in de disprosyumda oldugu gibi 0,2 molar ve 0,5 molar ig¢in sogurma
spektrumlarinin piklerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve kaydadeger bir degisim olmadigi
goriilmiistiir. Ancak 0,5M’lik katkili filmlerin sogurma siddetleri arasinda %2’den %80’e
kadar sirasiyla katki miktarinin artig1 diizenli sirali bir uyum oldugugériilmiigtiir. Bunun i¢in
sogurma spektrumunu temel alarak inceleyecegimiz optik o6zellikler, en uygun molarite
olarak yorumladigimiz 0,5M La katkili ince filmler iizerinden incelenecek ve genelleme
yapilarak verilecektir (Sekil 5.60.). Sekil 5.41. ile Sekil 5.59. arasinda verilen
resimlerden goriildiigii lizere daha diisiik sicakliklarda (6rn; 600°C°de) tavlandiginda
370nm dalgaboyunda sogurma piki veren saf ¢inko oksit ince filmlerin sogurma

pikinin burada da 194 nm civarina kaydig1 goriilmektedir.

4,0 -

25 -

Sogurma (a.u)
5
|

a

b
15 c

d
1,0

e
05 | f

g
00 T T T T T T T T T T T T 1 h

190 200 210 220 230 240 250 260

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.60. La:ZnO (0,5M:0,5M) ince filmlerin UV-vis spektrumlart (190-260 nm dalgaboyu araliginda
resmedilmistir), a) katkisiz ZnO, b) %2, ¢) %5, d) %10, e) %20, f) %50, g) %80 lantan katkilt ZnO
ve h) 100% lantanyum oksit filmler.

Katkilamanin artmasi ile bu pik kii¢lik bir miktar kaymakta (redshift) ardindan %100
saf lantanyum oksit ince filmde ortadan kaybolarak oldukca diiz bir dispersiyon

egrisi vermektedir.
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Ince filmlerin optik gegirgenligi (T), yasak enetji bant araligi (Eg) ve kirma indisi
grafikleri 0,5 molar i¢in sogurma spektrumundaki (A) veriler ile 4. Bolim’de
anlatildig1 sekilde hesaplanmistir. ilk 6nce sogurma spektrumundan Lambert Beer
yasasini kullanarak elde ettigimiz optik gegirgenlik spektrumunda filmlerin UV ve
goriinlir bolgede %98’in lizerinde yani yiiksek gecirgenlige sahip oldugu kolayca
goriilmektedir (Sekil 5.61.).

100,0 —

99,5

99,0

98,5

Gegirgenlik (%)

98,0

97,5

37,0 ! j I j I j I T I T I T |

200 300 400 500 600 700 8on
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.61. Lantan katkili ¢inko oksit ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumu; a) katkisiz ZnO, b) %2, ¢) %5,
d) %10, e) %20, f) %50, g) %80 lantan katkili ZnO ve h) %100 lantanyum oksit filmler.

Elde edilen filmlere ait E, degerleri foton enerjisine karsi (ahv)*nin degisim
grafiginden elde edilmistir. Yasak enerji bant araligi degerleri enerji eksenine

izdiistim yapilarak elde edilmislerdir (Sekil 5.62.).

%100 lantan katkili durumda ince film metalik hale gelmis ve bu yilizden yasak
enerji bant araliklarni bu grafikten elde edilememistir. Ancak yapilan

hesaplamalarimiz bu enerji degerinin 2 eV civarinda olacagini gdstermistir. Burada
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elde edilen ilging bir sonug artan lantan katki oraniyla yasak enerji aralig1 degerinin
iistel bir bigimde azaldig1 gergegidir (Sekil 5.63.). Bu tistel azalis exp(-fp) (p katki
yiizdesi ve f bir sabit olmak tizere) ifadesiyle anlatilabilir. Elde edilen (Sekil 5.63.)
grafikten yola ¢ikarak f degerinin 4.7 x10™* mol™ civarinda bir degere sahip oldugu
tespit edilmis ve bu sabitin katki elementine agik¢a bagli oldugu, yani baska bir
lantanit elementi katkilama durumunda bagka bir sabitin s6z konusu olabilecegi

sonucuna varilmstir.

5,00E+011 , , :
4,00E+011 . %5 i 7
» %10 I
v %20 .
e 3,00E+011 - % 50 e -
-
i
sl
2,00E+011 -
1,00E+011
0,00E+000 : ,
2 3

(hv)*
Sekil 5.62. 0,5M La ile farkli oranlarda katkilanmis ZnO ince filmlerin (ahv)? — hv foton enerjisi grafigi

8,15 r . . . . . . - T
8,10 - 1 i
8,05 - -
5,00 - \ J

5,85 - \ -

Band gap, eV
L

5,90 < \"x,__ -

5,85 T -

5.80 ; : ; . ;

composition %

Sekil 5.63. Cesitli katkilama yiizdeliklerindeki Eq degerleri.
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Uretilen ince filmlerin kirma indisleri 4. Béliimdeki Denklem 4.7 kullanilarak
hesaplanmis ve dispersiyon egrisi Sekil 5.64.’te gosterilmistir. Sekilden gordiiglimiiz
kadariyla %5 katkilama ile kirma indisi azalmakta (Sekil 5.64.a ve 5.64.e), daha
sonra katkilama miktarinin artis1 ile genel olarak kirma indisi de az miktarda

artmakta yaklasik 1.10 degerinden 1.20 degerine ¢ikmaktadir.

S —
1,50 2
1,45 - { :
1,40 < :l" -4
..1 '}
B 135+ ’ 3
3 35 . 3’
— )
© 1,30 < .}: =
E -
E 125 2|
a |
1,20 - e -
: d !
1,15 - e o
| > et b
1,10 4 v et 3
1.05 L S - T T S R Y A A I P
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.64. Farkli katkilama oranlarindaki ince filmlerin kirilma indisinin dalgaboyuna gére degisimi, a) %5, b)
%10, ¢) %20, d) %50 e) %80 lantan katkili ZnO.



BOLUM 6. LANTAN KATKILI ZnO TOZ DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Giris

Bu boliimde, bir dnceki bolimden farkli olarak lantan katkili ZnO yapilarin toz
metaliirjisi arastirilmaya ¢alisilmistir. Uretilen tozlardan tablet de elde edilerek toz ve
tablet yapilarin XRD, SEM ve EDS sonuglariyla floresans spektrumlarina
bakilmistir. Elde edilen spektrumlar ile bir Onceki bolimdeki sonuglar

karsilastirilmistir.

6.2. Sol-jel ve Toz Hazirh@

Methoxyethanol Zn ve La Asetat Monoethanolamine Saf Su
> 700C de 1 saat karistirma 3

Voo

Saf Zn Asetat Cozletisi | | Saf Lantanyum Asetat Cozletisi

\ 2 A 4
%50 katkili La:ZnO ¢ozeltisi

A 4 ¢ h 4

Kurutma

{ Voo

1000°C de 6 saat tavlama

! y v

0
Saf ZnO tozu %50 La katkil La(OH); tozu
Zn0 tozu

Sekil 6.1. Tozlarin hazirlik asamasindaki akis diyagrami.

Uretilen toz numunelerin solleri Sekil 6.1. akis diyagraminda gosterildigi 5.
Boliimdeki ayni Olgiilerle ve ayni sekilde hazirlanmistir. Kisaca Ozetlersek toz

halinde bulunan lantan ve ¢inko asetat bilesiklerinin her biri metoksiethanol,
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monoethanolamin ve saf su ile uygun sartlarda karistirtlip 0,5M° lik ¢ozeltiler
hazirlanmig gerekli siirede 1sil islemler uygulanarak Lantan ve ZnO solleri elde
edilmistir. Elde edilen ¢ozeltilerin bir kism1 bire bir oranda karistirilarak da %350
katkili La:ZnO ¢ozeltisi elde edilmistir. Uretilen ii¢ ¢ozelti ayr1 ayr1 seramik kaplarda
wsitilarak kurutulduktan sonra 1000 °C’de 6 saat siireyle tavlanarak daha &nce ince
film yapiminda kullandigimiz kaplamalarin toz hali iiretilmistir. Uretilen toz
numunenin bir kismi 2 tonluk basingta tablet haline getirilip aralarindaki

Ozelliklerinin degisim izlenmistir.

Boylece tozu ve tableti hazirlanan numunelerin XRD, SEM, UV-vis ve floresans

Olctimleri yapilarak sonuglar yorumlanmaistir.

6.3. XRD Olgiimleri

XRD spektrum sonuglar1 Sekil 6.2. ile Sekil 6.7. arasinda verilmistir.

6.3.1 Toz numunelerin XRD o6lciimleri

[100-ZnO raw]

:

Intensity(Counte)

:

. t | |
- JI '\._.u'l U | / _ '....._..«'ﬂl-."l \’I Ao A A
01-079-0205> Ange - Zn0

S0
Two-Theta (deg)

Sekil 6.2. Toz ZnO, XRD deseni.
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Sekil 6.3. %50 katkili toz La:ZnO, XRD deseni.
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Sekil 6.4. Toz La(OH)3, XRD deseni.

145



146

6.3.2. Tablet numunelerin XRD ol¢iimleri

[Zn0.raw]

:

Intensity(Counts)

Sekil 6.5. Tablet ZnO, XRD deseni.

[LaC-Znd raw]

2504

|
DHMJW M“WWL» U[ lLMH ld-_.w HI U‘«w‘ l”UL) HJ\N, Jkﬁw«.\ﬂ

01-063-20G4> La|OH}s - Lanthanum Hydroxide

L
00-035-1451= Dnge - Zn0

Sekil 6.6. %50 katkil1 tablet La:ZnO, XRD deseni.
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[LaC.raw]
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Two-Theta (deg)

Sekil 6.7. Tablet La(OH);, XRD deseni.

6.3.3. XRD sonu¢

Uretilen saf ¢inko oksit (ZnO), lantanyum hidroksit (La(OH)s3) ve lantan katkili ¢inko
oksit (La:ZnO) tozlara ait XRD desenleri verilmislerdir. Elde edilen resimlerden her
birinde kristallesmenin gergeklestigi tespit edilmistir. Ayn1 zamanda katkili tozda
ZnO ve La(OH); kristal fazlarmin yapi igerisinde birlikte yerlesim gosterdigi
gorlilmiigtiir. Lantan katkili ince filmlerde goriilen birgok faz burada ortadan
kaybolmus yerini sadece iki yapiya birakmistir. Elde edilen sonuclar literatiirle
oldukga iyi bir uyusma sergilemislerdir. Toz numunelerden elde edilen tabletlerde de

kristal yapist bozulmadan kalmis ayn1 yonde biiytimeler kendini gostermistir.

6.4. SEM Resimleri ve EDS Degerleri

6.4.1 Toz numunlerin SEM resimleri ve EDS degerleri

Elde edilen toz numunelerin SEM resimleri ve EDS degerleri Sekil 6.8. ile Sekil

6.10. arasinda verilmistir.
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50285 | 19.838
49715 | 80.162
100.000 | 100.000

Atomic | Cong
%

68.400 [ 23.657
11644 | 16437
19947 | 59886
100,000 | 100.000

25215
74.783
100.000

Sekil 6.10. Toz La(OH); ‘iin SEM resmi ve EDS degerleri.
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6.4.2. Tablet numunelerin SEM resimleri

Elde edilen tablet numunelerin SEM resimleri Sekil 6.11. ile Sekil 6.13. arasinda

verilmistir.

10

14 19 SEI

Sekil 6.13. Tablet La(OH); ‘iin SEM resmi
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6.4.3. SEM sonug¢

ZBkU #5. 888 S M ZB kU

Sekil 6.14. %50 katkili toz La:ZnO’nun tanecik yapisi

SEM goriintiileri ZnO ile La(OH)3 yapimin birbirlerini kusatip karigmadiklarint ve
yapida uyumlu bir yerlesim gosterdikleri bunun da XRD sonuglariyla uyum iginde

oldugu bulunmustur.

6.5. UV-VIS Sogurma Spektrumu Sonuclari

ZnO, La(OH);3 ve La katkili ZnO tozlarin UV-VIS spektrumlari SHIMADZU UV-
2600 UV-VIS spektrometre kullanilarak 6lglilmiis elde edilen sonuglar Sekil 6.15.’te

verilmigtir.

1000 °C’ de 6 saat tavlanan toz numunelerden La(OH)3tozu 202 nm’de pik verirken
ZnO, 3. Boliim’de gordiigiimiiz gibi diisiik sicaklikta (500 °C) pik verdigi 370 nm
dalgaboyu yakinlarinda pik verdigi goriilmektedir. Bu da yiiksek sicaklikta (850 °C
ve lizeri) tavlanan ZnO ince filmlerdeki sogurma pikinin 195 nm’ye kaymasimin

sebebinin arada olusan willemit faz1 kaynakli oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 6.15. Toz numunelerin UV-VIS spektrumlar1 (200-1400 nm dalgaboyu araliginda resmedilmistir), a) %100
La(OH)s, b) %50 La katkili ZnO ve c) %100 ZnO.

6.6. Floresans Spektrumlari

Tablo 6.6.’dan gorildigi gibi toz ve tablet numuneler i¢in floresans dalga boylari
ayni degerde iken ZnO ince filmde 440 nm’ye, La:ZnO katkili ince filmde 450
nm’ye kaymaktadir. Ancak La(OH); i¢in her durumda ayni oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.16. Toz, tablet ve ince filmler i¢in floresans salma dalgaboylari.

Toz Tablet Ince Film
ZnO (0,5M) 505 nm 505 nm 440 nm
La:ZnO (0,5M) 468 nm 468 nm 450 nm

La(OH); (0,5M) 380 nm 380 nm 380 nm




BOLUM 7. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada spin kaplama yontemi ile kuartz cam {izerinde biiyiitiilen farkli
molarite (0,2M, 0,5M, 1M) ve yiizdeliklerdeki (%2, 5, 10, 20, 50, 80, 100) lantanit
(La, Dy) katkili, katkisiz ZnO ince filmler ve lantan katkili sollerin kurutulmasi ile
elde edilen tozlarm 1000 °C’de 6 saat tavlanmasi sonrasinda olusan numunelerin

yapisal ve optik 6zellikleri incelenmistir.

Yapilan bu calismayla elde edilen ¢inko oksitin 1000 °C’de 6 saat tavlanmasi
durumunda ginko oksit kristal yapisiyla birlikte, 6zellikle 850 °C’den sonraki yiiksek
sicakliklarda willemite fazinin agiga ¢iktigi gozlenmistir. UV-vis spektrumunda
tavlama sicaklig arttikga 370 nm’de bulunan temel sogurma pikinin 195 nm civarina
dogru kaydigi ve bunun da willemite fazinin (XRD ve EDS sonuglariyla da uyum
icinde olacak sekilde) olusmasiyla dogrudan iliskili oldugu sonucuna varilmistir.
Cinko oksitte elde edilen tane boyutlarinin 16 ile 20 nm arasinda olduklar1 Debye
Scherrer formiilii ile hesaplanmiglardir. SEM sonuglart sicaklik artisiyla ags1 yapinin
damarlarinin ¢ap ve boylar kiiciilmekle beraber genel yapilarmi koruduklari

gozlenmistir.

Disprosyum katkili ZnO ince filmlerde farkli molariteler icin XRD pikleri elde
edilmekle beraber 0,2 M’da Dy,03 ve ZnO igin daha net pikler elde edildiginden bu
molaritede katkili ZnO ince film {iretimi tercih edilmistir. Elde edilen numunelerin
UV-vis spetkrumularindan hareketle optik 6zellikler elde edilmis ve genelde
sogurma bandinin 195 nm civarinda oldugu ancak katkilama %100 oranina
ulastiginda (saf disprosyum oksit i¢in) bu bandin 215 ve 240 nm civarinda yeni iki
pik verecek sekilde agiga ¢iktig1 gozlenmistir. Saf disprosiyumun E4 yasak enerji
bant araliginin 1,5 eV civarinda oldugu ve ¢inko oksit katkili numunelerin ortalama

5,9 eV civarinda yasak enerji bant araliklarina sahip olduklar1 gozlenmistir. Bu
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numunelerde %100 disprosyum numunelerde kirma indisi 1,15 iken katkilama ile bu

degerin 1,05 ile 1,25 arasinda degistigi hesaplanmistir. Filmlerin yiiksek gecirgenlige

sahip olduklar1 (%98 civarinda) belirlenmistir.

Lantan katkili1 ZnO ince filmlerde 0,5M katkilama seviyesi se¢ilmistir. XRD ve SEM
sonuglarindan hareketle ZnO ile birlikte bir¢ok fazin (La(OH)s; (Lanthanum
Hydroxide), La,O3; (Lanthanum Oxide), LaOOH (Lanthanum oxohydroxide),
La,Si,07 (Lanthanum disilicate)) meydana gelmistir. Bulunan bu fazlar temel fazlar
olmakla birlikte Ol¢iim alinan cihazin veri tabanima uymayan ve bu nedenle
tanimlanamayan bazi piklerin de oldugu goriilmiistiir. Katkilama arttikca damarl
nanoag yapisinin ortadan kalktig1 ve bundan ziyade kar taneciklerini andiran porozlu
yapilarin olustugu goriilmiistiir. Katkilama arttikga 195 nm’deki sogurma bandinin
225 nm’ye dogru kaydig: tespit edilmistir. Katilama arttikga filmlerin yasak enerji
bant araliginin 0,3 eV kadar azaldigi gézlenmistir. Numunelerin gegirgenlikleri son
derece yiiksek (%98) ve kirllma indisi katilama artisiyla birlikte 1,1 ile 1,23 arasinda
olacak sekilde tespit edilmistir.

Toz lantan katkili numunelerde XRD piklerinin ince filmlere benzemekle beraber
sadece La(OH)3 ve ZnO kristal yapilar kendini gostermistir. SEM goriintiileri ZnO ile
La(OH)3 yapinin birbirlerini kusatip karismadiklarini ve bunun da XRD sonuglartyla
uyum i¢inde oldugu bulunmustur. Floresans spektrumlarinda toz ve tablet numuneler
icin dalga boylar1 aynm1 degerde iken (ZnO i¢in 505 nm; La:ZnO igin 468 nm;
La(OH)3 igin 380 nm) ZnO ince filmde 440 nm’ye, La:ZnO katkili ince filmde 450
nm’ye kaymaktadir. Ancak La(OH); i¢in her durumda ayni oldugu goriilmektedir.

Bu calismanin devaminda baska lantanit elementlerinin ZnO ile birlikte katkilama
sonuglariin incelenmesi ilging sonuclar agiga ¢ikarabilecek kapasiteye sahip olarak
goriilmektedir. Ayrica lantanitlerin ZnO disinda MgO, CdO, CuO gibi yariiletken
diger yapilarla birlikte disiiniilerek benzer ¢alismalarin  yapilabilecegi

Onerilmektedir.
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