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OZET

Anahtar kelimeler: Ince film, ZnO ince film kaplama, Molarite, Cu katkilama, Amorf

yap1, Kristal yap1, Optik spektrum, XRD, SEM.

Bu calismada, farkli molaritelerde ZnO ince filmler mikroskop altliklar tizerine spin
kaplama yoOntemiyle kaplanmis ve bu filmlerin mekanik ve optik o6zellikleri
incelenmistir. Farkli yiizdelerde Cu katkilanmig ZnO ince filmler belli sicakliklarda
tavlandiktan sonra, elde edilen filmlere ait fiziksel oOzellikler belirlenmeye

calisilmastir.

Girig boliimiinden sonraki ikinci boliimde amorf ve kristal yapilar hakkinda kisa bilgi
verilmistir. Ugiincii boliimde ince film kaplama teknikleri kisaca ifade edilmis ve
calismanin deneysel olan ilk boliimiinde (Boliim 4) farklt molaritelerde ZnO ince
filmlere ait sonuglar ifade edilmistir. 5. béliimde Cu katkilt ZnO ince filmlerin XRD,
SEM, UV-Vis sonuglar1 verilmis ve yorumlanmislardir. Son béliimde ileri ¢alismalar

icin Onerilerde bulunulmustur.
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Cu DOPED ZnO THIN FILMS PRODUCED BY SPIN COATING
METHOD

SUMMARY

Keywords: Thin films, ZnO thin film coatings, Molarity, Cu doping, Amorphous
structure, Crystal structure, Optical spectra, XRD, SEM.

In this thesis pure ZnO thin films in various molarity are produced using spin coater
on microscope glass and their optical and mechanical properties have been
investigated. In addition to these series of experiments Cu doped ZnO thin films

were fabricated and characterized using XRD, SEM and UV-Vis spectrometers.

After the introductory chapter, we have briefly introduced the crystal and amorphous
structures in the Chapter 2. Chapter three is dedicated to the methods that are being
used in the production of the thin films. In the chapter four experimental results
related to the ZnO films produces at various molarities have been summarised and

interpreted.

Chapter five gives the experimental results for the Cu doped ZnO films in different
doping ratios. It has been found that the both crystal structures, i.e. ZnO and CuO,
can be put into the same matrix without effecting each other. In this chapter XRD,
SEM and optical absorption spectra for these samples are also included and
explained. In the Chapter 6 a brief summary and a proposal are given for future

works.
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BOLUM 1. GIRIS

Bu caligmada degisik molaritede saf ZnO ince filmler {retilip, bunlarin mekanik,
optik ve yapisal ozellikleri, XRD, SEM ve UV-Vis spektroskopileri kullanilarak
aydinlatilmaya c¢alistlmistir. Bu deneylerin sonuglari dikkate alinarak, optik ve
mekanik 6zellikleri belli bir aralikta tutabilecek tek bir molarite (0.5 M) iizerinde
odaklanilip, farkli yiizdelerde Cu katkili ZnO ince filmler iiretilmis ve bunlarin farkl
tavlama sicakliklarindaki davranislar1 yine XRD, SEM ve UV-Vis spektrumlari

araciligtyla incelenmeye ¢alisilmistir.

Glinlimiize kadar ZnO ile ilgili yapilan calismalar temel olarak 4 ana grupta
toplanabilir. Bunlar; ZnO ince film tretimi, katkili ZnO ¢alismalari, ZnO ince filmin
altlilk olarak kullanildig1 calismalar ve diger farkli ZnO c¢alismalari olarak
birbirlerinden ayrilabilir. Bu baglamda ZnO ile ilgili yapilan ¢alismalara bakildiginda
yillar gectikce bu malzeme ile ilgili bilimsel ¢alisma sayisinin yaygin bir sekilde
giderek arttig1 gozlenmistir [1]. ZnO ¢alismalar1 tizerine yapilan inceleme sonucu bu

artis belirgin bir sekilde gézlenmis ve Tablo 1.1°de belirtilmistir.

ZnO ile yapilan bu ¢alismalarda her grupta farkli geometrik sekillere sahip (nanotop,
nanog¢ivi, nanodriimcek vs gibi) yapilar elde edilebilmekle birlikte bir, iki ve ii¢
boyutta (nanometreden mikrometre boyuta kadar) elde edilen bu yapilarin genelde

nanometre 6lgeginde yapilar oldugu gozlenmistir [2-5].

Calismamizin ilk boliimde saf ZnO ince film tiretimi ele alinmis olmakla birlikte saf
ZnO ince film yapim ¢aligmalar1 incelendiginde farkli geometrik yapida filmlerin,
kimyasal buhar biriktirme (CVD), atma lazer biriktirme (Pulsed Laser Deposition,
PLD ), RF magnetron plazma aktif piiskiirtme (RFMPRS), spin kaplama (spin-
coating) gibi farkli yontemler kullanilarak amorf veya kristal SiO, ( silika ve kuartz),

aliminyum veya bakir ince plaka, GaAs, silisyum gibi malzemelerden olusan taban



madde tizerine farkli kimyasallar kullanilarak tiretildigi gortilmustiir [6,7]. Kimyasal
olarak hekzametilen tetramin, cinko asetat, ZnCl, ¢ozeltileri, monoetanolamin,
metoksietanol, anhidriyus c¢inko asetat (Zn(C,H30O,),) gibi bilesiklerden
bahsedilebilir.

Tablo 1.1 Gegmis yillarda ZnO ile ilgili yapilan ¢aligsmalar.

Yil Calisma sayisi
1991 ve oncesi 9592
1992 690
1993 732
1994 791
1995 757
1996 927
1997 908
1998 888
1999 776
2000 975
2001 1228
2002 1210
2003 1639
2004 1895
2005 2220
2006 3070
2007 3160
2008 3800
2009 4383
2010 5419
2011 8000

ZnO ince filmlerin eldesinden olusan yapilar incelendiginde, bu yapilarin genelde
nano boyutlu olduklari, bir, iki ve ti¢ boyutlu yapilar i¢in 25 ile 30 nanometre ¢ap,
100-150 nanometre uzunlukta geometrilerin agiga ¢iktig; ZnO ince filmin 370 nm
(3,35 eV-yakin UV), 520 nm(~2,38 eV- yesil), 610-640 nm (~2 eV- pembe, kirmizi)

dalga boylar1 civarinda salma yaptiklar1 gézlenmistir [8].



BOLUM 2. KATILAR

Maddeler, olustuklar1 atomlarin arasindaki mesafelere gore farkli fiziksel durumlarda
bulunabilir. Bu durumlari; kati, sivi, gaz ve plazma olarak siralayabiliriz. Kati
maddeler, atomlar aras1 mesafesi en az bosluga sahip olan maddelerdir. Altin, demir,
cam gibi maddeler oda kosullarinda katilara 6rnek verilebilir. Bir maddenin kat1 hali,
atomlar arast diizenliligin en yiiksek oldugu halidir. Bu diizenliligin sinirlarim
belirlemek amaciyla katilara genel olarak bakildiginda amorf ya da krsital yapida

bulunduklarini gorebiliriz.

2.1. Amorf Yap1

Atomlarin kararli bir diizende dizilime sahip olmadigi katilar genel olarak amorf
yapilar olarak adlandirilir. Amorf yapilarda atomlar rastgele dizildiginden dolay1
katilarin belli bir periyodik dagilimi yoktur. Amorf yapilara bir 6rnek camdir. Camin
yapisindaki ana madde SiO, diizensiz bir bi¢gimde dagildiginda amorf yapida olan

cami olusturur (Sekil 2.1).

Sekil 2.1 Amorf yapidaki SiO, (Cam)



Cam disindaki amorf yapilara 6rnek olarak polistiren gibi polimerler, giinliik hayatta
da kullandigimiz plastik maddeler, ruj gibi makyaj malzemeleri verilebilir. Amorf
yapilara genel manada bakildiginda belirli bir erime sicakligina sahip olmadiklari
goriliir [9]. Ancak bir sicaklik araligindan bahsedilebilir. Amorf madde bu sicaklik
araligindayken sicaklik arttikca giderek yumusar ve belirsiz bir sicaklikta sivi hale

gecmeye baglar.

2.1.1. Amorf yarniiletkenler

Amorf maddeler, Fermi diizeyi enerji araliginin orta bolgesinde olusuyla, 6zglin yar1
iletkenlere benzerler. Amorf yariiletkenler atomlar1 arasinda kisa mesafelerde bir
diizenlilik gosterip, uzun mesafelerde diizensiz dagilimla karsimiza ¢ikan yapilardir.
Bu nedenle iyi bilinen bir¢ok model amorf yari iletkenlerin elektronik yapisini
aciklamakta yetersiz kalir. Amorf yariiletkenlerde, hem elektronlar hem bosluklar
akim tastyabilir. Yap1 igindeki diizensizlik tagima sirasinda daha ¢ok sagilmaya sebep
olur ve dolayisiyla ortalama serbest yol diizensizlikle orantili olarak azalir. Amorf
yariiletkenler plazma biriktirme ya da buharlastirma yoluyla ince filmler halinde elde
edilebilirler. Bu baglamda en ¢ok incelenmis iki amorf yariiletken tirii vardir:
Silisyum, germanyum gibi dort yiizlii yapida amorf katilar ve bilesiminde kiik{irt,

selenyum veya telliir gibi kirecleyici bir element bulunan kirecli camlar [10].

2.2. Kristal Yap1

Bir maddenin yapisini olusturan atomlar, molekiiller veya iyonlar belirli bir
periyodiklik icerisinde diizenli bir bigimde dizilmisse bu yapir kristal yap1 olarak
adlandirlir. Kristal yapilar birim hiicre adi verilen kii¢iik, diizenli yapilardan
olusurlar. Bu birim hiicreler bir kristalden digerine farklilik gosterebilmekle birlikte,
olusturduklar1 kristal yapinin 6zelliklerinin belirlenmesinde énemli rol oynarlar[11].
Birim hiicrenin taninmas1 halinde kristal yap1 da taninabilir. Bir kristal yap1 genel
olarak, belirli bir noktaya karsilik gelen ve baz adi verilen atom veya atom
gruplarinin uzayda tekrarlanmasiyla olusur.

Orgii+Baz = Kristal Yapu.



Metallerin tiimii, seramiklerin énemli bir kism1 ve bazi polimerler kismen kristal
yapilidirlar. Kristal yapiya bir diger 6rnek olarak diizenli dizilmis SiO,’den olusan

kuartz cam verilebilir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Kristal yapidaki SiO, (Kuartz).

Amorf yapidan farkli olarak kristal yapidaki maddelerin erime sicakliklar1 bellidir.

Sicaklik bu degere ulastiginda maddeler faz degistirirler.

2.2.1. Kristal orgii

Kristal orgii, kristal yapilar1 agiklamak i¢in ortaya konan tamamen geometrik bir
yapidir. Periyodik bir bi¢imde geometrik olarak diizenli sekilde ti¢ boyutlu olarak
dizilen tanecikler kristal orgiiyii olusturur. Orgii yapisi bir kristalin ozellikleri
hakkinda bilgi verir. Bu nedenle kristalografi, kristali olusturan atomlardan
kaynaklanan olaylardan ¢ok kristalin geometrik 6zellikleriyle ilgilenir. Bu sayede
geometrik orgii yapist elde edilen bir kristal hakkinda bir¢ok bilgiye sahip olunabilir.
Kristalografide bu geometrik diizeni belirleyebilmek icin x, y ve z eksenleri boyunca
olan en yakin 6rgli noktalarinin mesafeleri ve dogrultulart a, b ve ¢ orgii vektorleri ile
belirlenir. Orgii vektorleri birim hiicreyi olusturan vektorlerdir. a, b ve c’nin
uzunluklar1 ile bunlarin arasindaki o, B ve y agilart verilerek bir 6rglinlin yapisi

tiimiiyle belirlenir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Ug boyutlu bir kristal 6rgiide birim hiicre ve eksenler.

Kristali olusturan tiim 6rgli noktalarinin konumlarina, periyodiklikten yararlanilarak
belirli katsayilar yardimiyla ulasilabilir. Bu katsayilar birim hiicrenin boyutuna gore
belirlenir. Birim hiicreyi olusturan vektorler bir birim kabul edilir ve orgii temel

vektorii
r=atb-+c

seklinde verilebilir. Herhangi bir 6rgii noktasinin konumu ise nj, n, ve n; tamsayilar

olmak tizere asagidaki gibi verilebilir:
t=n;.a+n.b +nsc

2.2.2. Temel orgii tiirleri

2.2.2.a. iki boyutlu 6rgii tiirleri

Orgii 6teleme vektorlerinin boylar1 veya aralarindaki agilarin degerinde bir kisitlama
olmadig1 i¢in olabilecek orgii tiirli sayis1 smirsizdir. Bu orgli tiirleri tizerinde
kisitlama yaparsak iki boyutta bes temel orgii tiirii elde edilir. Genel olarak iki
boyutlu bir 6rgii i¢in birim hiicre 6teleme vektorleri a, b ve a ile b arasindaki vy
acistyla belirlenir. Bu orgiiler genel anlamda egik orgii olarak adlandirilir (Sekil

2.4.a). Aradaki aginin veya orgii vektorlerinin uzunluklarinin degismesiyle diger dort



orgi tiirti elde edilebilir. y =90° ve a # b iken dikdortgen orgii (Sekil 2.4.b), degisken
bir y agisinda a = b iken rombik o6rgii (Sekil 2.4.c), y = 60° ve a = b iken licgen orgii
(Sekil 2.4.d), y = 90° ve a = b iken kare orgii (Sekil 2.4.e) elde edilir [12].
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Sekil 2.4. iki boyutlu uzayda bes orgii tiirii.
2.2.2.b Uc boyutlu 6rgii tiirleri

Uc boyutlu uzayda genel olarak bir birim hiicre, aralarindaki agilar o, p ve y olan a, b

ve ¢ temel 6teleme vektorlerinden olusur (Sekil 2.5).

Sekil 2.5. Ug boyutlu uzayda temel 6teleme vektorleri aralarindaki acilar.



Uc boyutlu uzayda 14 farkli orgii tiiri bulunmaktadir. Bu &rgii tiirlerinin
kullanilmasiyla olusan kristallerin Sekil 2.6’da gosterilen birim hiicreleri Bravais
hiicreleri olarak adlandirilir. Bu drgiilerden 7 tanesi ilkel, diger 7 tanesi ilkel olmayan
hiicreleri igerir. a, b, ¢ ile a, B, y’lara birim hiicre parametreleri denir. Bu 14 ¢esit

Bravais 6rgiiden 7’si kristal sistemin isimlerini igerir.
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Basit Eithik Fiizey Metkezli Kithik  Cisim M erkesli Kihik
Basit Tetragonal Cisitn Mletkezli Tetragonal Helzagonal
Basit Ortorombile.  Cisim BMerkezli Ottorombik Taban M etkezli Viey Metkezli
Ortorombik Ortorombik
Rombohedral Basit Monoklini Taban Merkezli Triklinik
Il onoklindk

Sekil 2.6. Ug boyutlu uzayda 14 farkl orgii tiiri.

Bu acilara ve boyutlara farkli degerler vererek 7 kristal tiirti elde edilir. Bu kristal
sistemler triklinik, monoklinik, ortorombik, tetrogonal, kiibik, trigonal ve altigen
yapilardir. Bu kristal sistemlerin bravais 6rgii tiirleri ve birim hiicre 6zellikleri Tablo

2.1°de verilmistir.



Tablo 2.1. Kristal sistemleri.

Kristal sistemi Bravais orgiisii Birim hiicre dzellikleri
atb#c
Triklinik Basit .
a#P#y#90
Basit atb#c
Monoklinik

Taban merkezli a=p=90" £y

Basit
a#b#c
Taban merkezli
Ortorombik a=p=y=90"
Cisim merkezli

Yiizey merkezli

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

Cisim merkezli
Kiibik ) o=B=y=90°
Yiizey merkezli

a=b=c,

Trigonal Basit a=F=y#90°

a=b#c

a=p=90° y=120°

Hekzagonal Basit

2.2.3. Basit kiibik yap1

Basit kiibik yap1 (sc), Bravais orgiisii en basit yapiya sahip olan érgiidiir (Sekil 2.7).
Yanyana ve istiiste kiipler diisiinelim; kiiplerin ucundaki her atom diger kiiplerin
ucuna gelmektedir. Boylece kiiplerin u¢ noktalarinda (1/8) atom olur (Yani bir atom
8 tane kiip tarafindan ortaklasa kullaniliyor). Sekiz késeden gelen katki 8.(1/8) = 1

ifadesinden hareketle 1 atom olmaktadir.
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Sekil 2.7. Basit kiibik yap.
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2.2.4. Hacim merkezli kiibik yap1

Basit kiibiin 8 kenar1 yani1 sira kiibiin merkezine de bir atom yerlestirilmistir. Hacim
merkezli kiibik yapida (bec) kiibiin koselerindeki atomlar komsu 8 tane farkli orgii
tarafindan ortaklasa kullanilir. Bu durumda kiiplerin u¢ noktalarinda 1/8 atom ve
sekiz kose bulundugundan dolay1 gelen katki 1 atom olur. Hacim merkezinde de bir

atom bulundugundan bu yapiin birim hiicresinde 2 atom vardir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8. Hacim merkezli kiibik yapi(bcc).

Li(lityum), Na(sodyum), Ba(baryum), Cr(krom) ve tungsten metalleri bce yapida

kristallesirler.

2.2.5. Yiizey merkezli kiibik yap1

Yiizey merkezli kiibik yapida(fcc) atomlar birim hiicrenin késelerine ve yiizlerin
merkezine yerlesmiglerdir. Birim hiicre i¢in koselerden gelen atom katkist 1,
yiizeylerden gelen katki ise 3 atomdur. Bu durumda yiizey merkezli bir kiibik yapinin

birim hiicresi 4 atom igerir (Sekil 2.9).

Sekil 2.9. Yiizey merkezli kiibik yapi.
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Ag(Gumis), Al(Aliminyum), Au(Altin), Pb(Kursun), Ni(Nikel) yiizey merkezli
kiibik yapida kristallesen elementlerdir.

2.2.6. Gergek kristal yapilar

2.2.6.1. Sodyum Kloriir yapisi

Sodyum kloriir (NaCl) yapist yiizey merkezli kiibik yapidadir. Bravais orgii
noktalarina yerlesen Na atomlar1 kendi baglarina bir fcc yap1 olustururlar. Cl atomlar1
ise bir baska fcc yapi olustururlar. Na ve Cl atomlar1 ardisik bir diizen iginde
dizilecek sekilde bu iki fcc yapidan biri 6tekinin igine yerleserek NaCl kristalini

olusturur. iki fcc yapidan birinin baslangic noktas1 (0,0,0) konumunda ise 6tekinin
baslangict (3 3 5) noktasindadir (veya tersi). NaCl’nin birim hiicresinde 4

molekiil 8 de atom vardir.

2.2.6.2. Sezyum Kkloriir yapisi

Sezyum kloriir(CsCl) cisim merkezli yapi ile karistirilmamalidir. CsCl’de Cl tesadiifi
olarak merkezde bulunmaktadir. CsCl yap1 Cs ve Cl atomlarinin ayri1 ayri
olusturduklari iki basit kiibik yapinin i¢ i¢e girmesiyle olusur. Bu iki yapidan birinin
baslangict digerinin merkezine yerlesir. CsCl yap1 (0,0,0) noktasindaki Cs ve

(+ + %) noktasindaki Cl atomunun olusturdugu basit kiibik yapidir. ilkel hiicre

basina bir CsCI molekiilii diser.

2.2.6.3. Elmas kristal yap1

Karbon atomlarinin olusturdugu elmas yapida birisi (0,0,0) konumunda, digerinin

baslangic1 (4 7 ) konumunda olan i¢ ice geemis iki fec 6rgii vardir (Sekil 2.10).

Karbon(C), silisyum(Si), germanyum(Ge) elmas yapida kristallesir. Bu tip
elementlerin atomlar1 kendi aralarinda ortaklasa bag (kovalent bag) olusturarak

kararli bir bilesik yapi1 olustururlar.
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Sekil 2.10. Elmas kristal yapi.

2.2.6.4. Kiibik cinko siilfit yapis1

Elmas yapisina bir diger bakis a¢is1 da, birbirinden ¢eyrek cisim kdsegeni uzunlugu
kadar 6telenmis iki yiizey merkezli kiibik 6rgii yapisi olarak goriilmesidir. Bu, yiizey
merkezli kiibik 6rgli yapisinin birine ¢inko (Zn) atomlari, digerinde ise siilfiir (S)
atomlarinin yerlesmesinden ibarettir. Orgii yapisi yiizey merkezli kiibik orgiidiir.
Geleneksel birim hiicrede dort ZnS molekilii bulunur. CuF, SiC, CuCl, ZnSe, GaAs
bu yapida bulunan kristallerden bazilaridir. Bu c¢alismada ince film olarak
tiretecegimiz ZnO da bu tipte kristallesebilen yariiletken malzemeler arasindadir

(Sekil 2.11).

Sekil 2.11. Kiibik ¢inko siilfit yapisi.



BOLUM 3. INCE FiLM, KAPLAMA ve OLCUM TEKNIKLERI

3.1. ince Film

Genel olarak bir yilizey tizerine kaplanmis ve kalinligt mikron mertebesinde olan
tabakalara ince film adi verilebilir. Ince filmlerin kullanilis amagclart farkli
olabilmekle beraber genel olarak kaplanan yiizeyin dayanmikliligimi ve oOmriini
artirmak, yilizeye parlaklik kazandirmak, 1s1n gecisini saglamak veya engellemek gibi
amagclar1 vardir. Bu baglamda ince filmlerin bir¢ok kullanim alani bulunur. Gida,
otomotiv, beyaz esya, cam, elektronik ve telekomiinikasyon sanayisinde kullanilir.
Bunlarin disinda optik, elektrik miihendisligi, ofis elemanlar1 ve tasitlarda ince
filmlerin uygulamalarina rastlanir. Koruyucu tabakalar, girisim filtresi, devre
elemanlari, kamera lensleri, tek gegisli aynalar, optik filtreler vb. ince filmlerin
tiretimi sonucu elde edilen yapilardan bazilaridir. Giinliik hayatta da bir¢ok kullanim
alanina sahip olan ince filmler otomobil ve gozlik camlarina uygulanarak 1sin

gecmesini engelleyici etki yaparlar [13,14].
3.2. Ince Filmlerin Teknolojik Uygulamalari

Bir¢ok teknolojik uygulamasi bulunan ince filmlerin giiniimiizdeki en yaygin
uygulama alani giines pilleri eldesinde olmustur. Giines enerjisinin daha verimli
kullanilmasini saglamak amaciyla bu teknoloji i¢inde oldukca fazla uygulanmaktadir.
Bunun disinda lazer aynalari, kutuplayicilar, optik disk bellekleri, koruyucu filmler

eldesinde ve elektronik teknolojisinde de ince filmler siklikla kullanilmaktadir [15].
3.3. Ince Film Kaplama Teknikleri
Ince filmlerin bircok elde edilis yolu olmakla birlikte bunlar iki ana yontem altinda

toplanabilir: Fiziksel Buhar Biriktirme (Physical Vapor Deposition) ve Kimyasal
Buhar Biriktirme (Chemical Vapor Deposition).
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3.3.1. Fiziksel buhar biriktirme

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) ile kaplama teknolojisi 1800’li yillardan beri
bilinmekte, ancak son 50 senedir kendisine endiistride bir yer bulabilmis, ince film
kaplama teknigidir. Glinlimiize kadar gelistirilen farkli kaplama islemleri ile
uygulanan bu teknigin mekanizmas1 basitce soyledir. Vakumlu ortamda
buharlastirilan kaplayict malzeme, kaplanacak olan malzeme tizerinde ince bir film
katmani halinde biriktirilir. PVD kaplamalar1 genellikle 1-5 mikron tabaka
kalinliklarinda tretilir. Kaplamalar 200-500 °C arasinda gergeklestirlir. Bu sekilde
ince film elde edilir. Fiziksel buhar biriktirme yontemlerinden bazilari; sigratma
biriktirme, lazer biriktirme, iyon kaplama, elektron demeti, daldirma, magnetron

sigratma biriktirme yontemleridir.

3.3.1.1. Lazer biriktirme

Lazer biriktirme islemi, vakum c¢emberi icerisindeki hedefe yiiksek giicte lazer
tutulmasi ile gergeklestirilir (Sekil 3.1). Lazer tutulmasi, hedefteki malzemenin
buharlasarak, altlik tizerine kaplama yapilabilmesini saglar. Bu islem ¢ok yiiksek
basingli vakum ortamlarinda veya bir alt gazin bulundugu ortamda yapilabilir. Lazer
demeti hedefe ulastiginda, enerji hedef tarafindan absorblanarak termal enerjiye
cevrilir. Buharlagsma olusur ve plazma ortaya ¢ikar. Plazmanin igerisinde ¢ok yiiksek
enerjili pargaciklar vardir. Bu parcaciklar, sicak altlik tizerinde birikerek film

tabakasini olusturur [16-18].

Lazer demeti

Kuartz cam

Hedef({target)
dondiarici

walll (g — E i‘ ]
: | al

Lazer bulutu({plazma)

Dénebilen hedef Wakum gemberi
({target)

Sekil 3.1. Lazer buhar biriktirme.
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3.3.1.2. Sactirma biriktirme

Kati hedef malzeme pozitif iyonlarla bombardiman edilerek atomlar yiizeyden
kopartilir. Kaplanacak olan malzeme, hizlandirilmis iyonlar gibi enerjik pargaciklarla

bombardiman edilirse, sagilan atomlar substrat ylizeyinde film tabakasi olustururlar
(Sekil 3.2).

-U— Hedef({target)(Katot)
Hedef atom

Olusan plazma
]\ buhar

\ /

—‘ T ¢ u Kaplanan tabaka

Soy gaz girisi (Argon) {Anot)

Sekil 3.2. Sa¢tirma biriktirme yontemiyle kaplama eldesi.

3.3.1.3. Magnetron sicratma yontemi

Magnetron sigratma isleminde sactirma yontemine ek olarak manyetik bir alan,
katotla iist {iste bindirilir ve katot yiizeyine paralel bir 1s1ldama bosalmasi olusturulur.
Dairesel bir hareket gosteren 1sildama bosalmasi igerisindeki elektronlar, manyetik
alanla birlikte katotta plazma yogunlugunu artirir. Elde edilen iyonlar yiiksek
hizlarda, kaplayict malzeme yiizeyine ¢arptirilarak buhar olusumuna sebep olurlar.

Olusan bu buhar kaplama yiizeyine ulasarak kaplama yapilir [19-21].
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3.3.2. Kimyasal buhar biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme (CVD), kaplama yiizeyini kimyasal buhar tepkimeleriyle
ince bir film tabakasiyla kaplayan biriktirme siirecidir. CVD reaksiyonlar1 1s1, RF
enerji ya da 1sik ile harekete gecirilebilir. CVD siireci ¢ogunlukla diisiik basingta
reaktor i¢ine tamimlanan bir ya da daha fazla gazi igerir. Sicak althik yilizeyindeki
gazlarin tepkimesiyle olusan bilesik gazlar altlik yiizeyine yapisarak filmi olusturur
[22]. PVD’ye gore daha homojen bir film eldesi miimkiindiir. Kaplamalar 850-1000
°C arasinda gergeklestirilir (Sekil 3.3).

Cozelti kabi
Gaz basinc,

+ filtreleme,pompalama
ve gaz cikigi kontrol
mekanizmasi

Y Kaplanacak yizey

Cozelti

Buharlastirict

e’ ST

Reaktdr Isitict

Sekil 3.3. CVD mekanizmasi.

3.3.3. Spin kaplama yontemi

Spin kaplama yontemi son on yildir kat1 yilizeyler iizerine ¢ozeltilerden olusan
bilesiklerin kaplanmasinda, polimer kaplamada ve 6zellikle de mikro elektroniklerin
iiretiminde fotodireng depolamada en ¢ok kullanilan tekniktir. Fikir oldukga basittir.
Dakikada binlerce kez donen bir alt tabaka iizerine kaplama yapilmak istenen
maddenin ¢ozeltisi dokiiliir. Merkezcil kuvvetin etkisi altinda ¢ozelti tiim altlik
tizerine diizgtin sekilde yayilir. Dénme esnasinda ¢oziicliniin uzaklagmasiyla ylizey

kurur [23]. Sistemde kaplamanin yapilacagi boliim bir kapakla ortamdan yalitilmistir.
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Bu, filmlerin tozdan arindirilmis bir alanda kaplanmasina saglar. Sistem {izerinde
bulunan kontrol paneli yardimiyla doniis hiz1 veya siiresini ayarlamak i¢in komutlar

verilebilir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Spin kaplama cihazi.

Simdi bu ¢alismada kullanilan spin kaplama cihazinin ¢alisma sistemini ele alalim.
Genel siire¢ hazirlanan ¢6zeltinin bir damlasinin althigin merkezine damlatilmasi ve
sonra altligin yliksek dénme hizlarinda (tipik olarak 3000 dev/dak) dondiirtilmesi
esasina dayanir. Bu donme hizlar1 ve donme siireleri cihazin elektronik sistemindeki
bir yazilim sayesinde ayarlanabilir. Merkezi hizlandirma fazla c¢o6zeltinin
uzaklastirllmasin1 ve kalan ¢o6zeltinin ise altlik yiizeyine ince film seklinde

yayilmasint saglar (Sekil 3.5).

Cozeltinin damiatimas! e Altligin déndiirilerek fazla GOZEltinin  mumgy Althiga yapigan ¢ozeltinin
uzaklagtinimasi kurutularak kaplamanin

olusumu

-

(¥

Kaplanacak malzeme(Altlik)

Sekil 3.5. Spin kaplama yonteminin temel adimlari.
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Spin kaplama yontemiyle genel olarak 1-10 mikron arasinda degisen kaplama
kalinligina sahip ince filmler elde edilir. Olusan kaplamanin kalinliginda althigin
donme hizi, damlatilan ¢6zelti miktari, ¢ozeltinin damlatilma stiresi etkili olur (Sekil

3.6).

Film kahnhd
Film kahnhd

clondirme bz dondirme siresi

Sekil 3.6. Dondiirme hiz1 ve siiresinin film kalinlig1 tizerindeki etkisi.

3.4. ince Filmlerde Kahnhk Ol¢iim Teknikleri
3.4.1. Film kalinh@

Bir kaplamanin kalinlhig1 ti¢ farkli sekilde ele alinabilir. Bunlar; geometrik, kiitle ve
yapt kalinhigidir. Geometrik kalinlik; kaplama tabakasinin kalinligini verir.
Kaplamanin iist yiizeyi ve alt yiizeyi arasindaki mesafeyi veren bu kalinlik iki
ylizeyin ayrilmasiyla elde edilir. Bu yontemle mikroing, nanometre, angstrom,
mikron mertebelerindeki kalinliklar 6l¢tilebilir. Kiitle kalinligi; numuneler, elementel
analizden gecirilerek  hesaplanabilir. Elde edilen 6lgiim  mikrogram/cm’
mertebesindedir. Yap1 kalinhigi ise X-istm1 kirmimiyla bulunabilir ve filmin
yogunluguna, mikro yapisina, karisimina, kristalografik yonelimine baghdir. Elde

edilen veriler kaplamada olusan kristal diizlemlerini verir.
3.4.2. Kalinlik 6lciimiindeki teknikler

Bir ince filmin kalinligim1 6l¢gmek i¢in farkli teknikler bulunmaktadir. Optik 6lgme

teknikleri ile bir ince filmin lineer optiksel sabitleri olan kirilma indisi, sogurma
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katsayis1 ile ince filmin kalinlig1 olgtilebilir. Optik 6lgme teknikleri; fotometri,
polarimetri ve elipsometri olarak siralanabilir. Fotometri; bir c¢ozelti veya yapi
icindeki madde miktarini ¢ozeltiden gegen veya ¢ozeltinin tuttugu 151k miktarindan
faydalanarak ol¢gme islemidir. Polarimetri; 1518in polarma sistemindeki etkin
maddelerden gegerken olusan donmenin Olclilmesi islemidir. Elipsometri,
kutuplanmis 15181 6lctimii ve analizine dayali deneysel bir tekniktir. Bu teknikler
disinda SEM ve TEM gibi teknikler yaygin olarak ince film kalinligi 6l¢iimii icin

kullanilir.

3.4.2.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

SEM (Scanning Electron Microscope), ¢ok kiigiik bir alana odaklanan yiiksek enerjili
elektronlarla ylizeyin taranmasi prensibiyle ¢alisir. Elektron 1sm1 6rnek yiizeyine
odaklanir ve ornek yiizeyini taramaya baslar. Isinin 6rnek yiizeyini taramaya
baslamasiyla yiizeyden yansiyan elektronlar, dérnege goére birkac¢ yiiz volt pozitif
voltajda tutulan anot ile toplanir. Toplayici anottaki akim yiikseltilir ve katot 1s1n
tiptindeki mikroskop 1sm1 ile es zamanli olarak taranan elektron 1sinlarmi
degistirmek icin kullanilir. Katot 1sin tiipli, 6rnegin oldukg¢a biiyiitiilmiis olan
gorlintiisiinii alir. Nesneden ne kadar ¢ok elektron koparsa, katot 1sin tiipiinde bu
noktaya karsilik olan 151k benegi o kadar parlak olur. Biiyiitme orani, katot tiiptiniin
buyiikliigii ile taranan alanin bliytikligu arasindaki iliskiye baglidir. SEM ‘in ayirma
giicti 10 nm mertebesindedir (Sekil 3.7).

ELEKTROMN
TAaBANCASIT
(KAYMNAK)

AMOT —

a—— FLAMLAMN

oL WEHMNELT
SILINDIRI

KOMNDEMNSER
MMERCEK

OBIEKTIF MERCEK
APERTURDO

OBJEKTIF
MERCEK

TARAMA
SARGILARI

TARAMA DEVYREST

MUMUMNE

_wiDEO_, |
- GUCLENDIRICE

% — SAPTIRICI
SARGILAR

CRT - MONITOR

Sekil 3.7. SEM’in semasi.
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3.4.2.2. Gecirmeli elektron mikroskobu (TEM)

TEM (Transmission Electron Microscope) cismin i¢inden gegirilen yiiksek enerjili
elektronlarin goriintiilenmesi prensibine dayanir. Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis
elektronlar ince numune {izerine gonderilir ve elektronlarin bir kismi etkilesmeden
diger kismi da Bragg sartlart sonucu kirinima ugrayarak numunenin alt yiiziinden
disar1 ¢ikar. Bu tiir elektronlar1 kullanarak numunenin i¢ yapisinin incelenmesi

gecirmeli elektron mikroskobunda yapilir (bkz. Sekil 3.8).

Elektron
tabancasi

Anot

Yogunlastinc
mercekler

Objektif
mercekleri

¥Yansitma
mercekleri

Goranta

--/ ekrani

A

Sekil 3.8. Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM) semasi ve bir 6rnek TEM goriintiisii.



BOLUM 4. FARKLI MOLARITELi ZnO INCE FiLMLERIN
OPTIiK ve MEKANIK OZELLIKLERI

4.1. Giris

Tez ¢alismamizin bu boliimiinde, amorf 6zellik tasiyan mikroskop cami {izerine
farkli molaritelerde saf ZnO ince film kaplanmasi ve bu filmlerin optik ve mekanik
ozelliklerinin incelenmesi hedef alinmistir. Bu boliimde mikroskop cami taban
maddesi tizerine farkli molaritelerde ( 0,3 — 2 M ) kaplanan ZnO ince filmlerin ayni
siireyle (1 saat) aym sicaklikta (600 °C) tavlanmasi yapilmis, optik ve mekanik
ozelliklerine ait deneysel hazirlik ve uygulama siirecleriyle, bunlardan elde edilen

spektrum sonuglar1 sunulmustur.

4.2. Sol-jel ve Numune Hazirhg

Oncelikle yapilmasi planlanan ZnO ince filmler i¢in hacmi 30 ml olan ¢ozeltiler
hazirlanmasina karar verilmistir. Tartma islemleri Ohaus Pioneer TM marka hassas
terazide gerceklestirilmistir. Bu ¢er¢evede, manyetik karistiricida (Wisestir, MSH-
20A), 0,3 molarlik ¢ozelti i¢in; 1,975 gr, 0,5 molar i¢in; 3,292 gr, 0,7 molar igin;
4,609 gr, 1 molar i¢in; 6,585 gr, 1,5 molar i¢in; 9,877 gr, 2 molar i¢in; 13,170 gr
cinkoasetatin (C4H;¢0O¢Zn), her bir molarite i¢in, 9,930 gr metoksietanol (C3HsO,)
icerisinde ¢oziinmesi saglanmistir. Ardindan i¢ine ¢oziinirliigii artirmak i¢in 9,930 gr
monoetanolamin ve 9,930 gr saf su ilavesi yapilmis ve homojenligin saglanmasi i¢in
70 °C’de 1 saat manyetik karistiricida karistirildiktan sonra ¢dzeltinin oda sicakligina

gelmesi beklenmistir.

Sonica Mod.1200M markal1 ultrasonik temizleyicide aseton igerisinde 12 dk siire ile
temizligi saglanmis olan mikroskop cami spin kaplama cihazina yerlestirilmistir.

Altlhik tizerine belli kalinlikta film olusturmak tizere 500 mikrolitre hacimlerde
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cozelti damlatilarak 500 tur/s’de (rpm) calisan spin kaplama cihazinin (1.asama 30s,
2.asama 10s, 3. asama 10s alinarak) kullanilmasiyla siire¢ tamamlanmistir. Her bir
katmanin ardindan bu katmanin kurutulmasi ve kimyasal atiklarin yiizeyden
uzaklastirilmas: amaciyla firinda 250 °C’de 10 dk tutulmuslardir. 10 kat film
tamamlandiktan sonra hazirlanan ince film, 600 °C* de 1 saat siireyle Nabertherm
marka firmda tavlanmistir. Islemin basamaklar1 Sekil 4.1°deki akis diyagraminda

gosterilmistir. Bu islemler her bir molarite i¢in tekrarlanmistir.

Metoksietanol Cinko asetat M onoetanolamin Gafsu

! ‘

70 =C'de 1 saat kanstirma [ —

-

Spin Kaplama

10 defa
tekrar

L

250 *>C'de 10dk kurutma
|

v
G00 *C'de 1 =zaat tavliama

'

Zn0 ince film

Sekil 4.1. ZnO ince film tretimi akis diyagramu.

Film kaplama asamalarindan sonra hazirlanan ZnO ince filmler, UV sogurma, XRD

ve EDS spektrumlari ile SEM goriintiileri alinacak hale getirilmislerdir.

4.3. XRD Sonuclari

Numunelerin (ince filmlerin) kristallesip kristallesmedikleri ilk olarak XRD
sonuclar1 gozlenerek degerlendirilmislerdir. Bu cercevede Sakarya Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Metalurji-Malzeme Miihendisligi Boliimiindeki arastirma
laboratuarinda RIGAKU D/Max 2200 PC markali XRD spektrometrede Cu K, bandi
kullanilarak ince filmlerin XRD spektrumuna bakilmistir (Sekil 4.2-7).
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Sekil 4.2. 0,3 molar ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.3. 0,5 molar ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.4. 0,7 molar ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.5. 1 molar ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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XRD spektrumlart incelendiginde, farklt molaritelere sahip c¢ozeltilerden yola
cikilarak hazirlanmis ZnO ince filmlerin tamamiin kristallestikleri ve klasik ZnO
piklerini sergiledikleri gozlenmistir. Molaritenin 2 gibi yiiksek bir degere ulagsmasi

durumunda bile bu varligini korumustur. Bu ¢ercevede

e K\
BcosH

4.1)

Scherrer formiilii istihdam edilmistir. Bu ifadede A kullanilan X-1sininin dalga boyu,
B kirmim 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 Ky X-1s1n1 ¢izgisi (A = 1.54059 A) ile almmustir. 0.3 M’lik
numunede X-1sin1 piklerinin (002) yar1 yiiksekligindeki tam genislik degeri
(FWHM) 0.340° yada 0.00593 rad oldugundan, 20 degeri (34.298°) de istihdam
edildiginde ZnO &beklerinin ¢aplar1 yaklasik olarak 25 nm (250 A) ve 2 M’lik
numune i¢in ayni pik degerine ait B = 0.212° (0.003698 rad) ve 26 = 34.20°
degerlerinden hareketle 40 nm (400 A) olarak elde edilmislerdir.

Molarite artisiyla XRD spektrumlardan da dogrulandigi gibi film kalinligi artmis ve

bunun genel manada ZnO nanokristal tane boyutlarini artirdig1 sonucuna varilmistir.

4.4. SEM Sonuclari

Elde edilen numunelere ait SEM mikroresimleri Sekil 4.8-14 ve EDS spektrumlari

ise Sekil 4.15-17’de verilmislerdir.
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Sekil 4.9. 0,5 molar ZnO ince film kaplanmis mikroskop caminin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.11. 1 molar ZnO ince film kaplanmig mikroskop camimin SEM gorintiileri.
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Sekil 4.13. 2 molar ZnO ince film kaplanmig mikroskop camimin SEM gorintiileri



30

Sekil 4.14. Farkli molaritelerdeki ( sirasiyla 0.3, 0.5, 0.7, 1, 1.5, 2 ) ZnO ince filmlerin yandan SEM

gortintiileri.
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Sekil 4.15. 0,5 molar ZnO ince filmlerin SEM analizlerinden elde edilen element igerik dagilimi.

Sekil 4.16. 1 molar ZnO ince filmlerin SEM analizlerinden elde edilen element icerik dagilimi.
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Sekil 4.17. 2 molar ZnO ince filmlerin SEM analizinden elde edilen element i¢erik dagilimi.

Genel olarak SEM sonuglart incelendiginde, diiz ova bi¢imli yapilarla birlikte
nanogubuk ya da nanooriimcek diye nitelendirilebilecek ZnO yapilarin olustugu,
molarite artistyla birlikte film kalinliginin arttigi ve tanelerin film kalinlig1 artisiyla
birlikte birbirine yapisip daha biiyiik boyutlu ve homojen yapilari meydana
getirdikleri gdzlenmistir. Ornegin 0.3 M’lik filmde homojen, net bir ¢ubuklu yap1
gozlenirken molarite artisiyla bu ¢ubuklu yapilarin birbirlerine yapistiklar1 ve daha
homojen olmayan bir morfoloji sergiledikleri agik bir bi¢imde goriilmektedir (bkz.

Sekil 4.8, 12-13) .

Film kalinliklar1 ortalama, 0.3 M film i¢in 1.1 wm, 0.5 M i¢in 1.7 um, 0.7 M i¢in
325 um, 1 Migin 4 um, 1.5 M i¢in 5 um, 2 M i¢in 13.5 um olarak belirlenmislerdir
(bkz Sekil 4.14). XRD sonuglarindan elde edilen ZnO nanokristal yapilarin olustugu
ve Zn yogunlugundaki artis bilgisi EDS (Elementel analiz) ile de dogrulanmistir
(Sekil 4.15-17).

Spin kaplama cihazlarinda film kalinligimin déndirme hizi, stiresi ve sol miktar

vs’ye bakildiginda genelde iistel bigimde degisim gosterdiginden (bkz Sekil 3.6),
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deneysel olarak elde edilen film kalinligi-molarite iliskisi dikkatle incelendiginde,

film kalinliginin molarite ile iliskisi

t =M (4.2)

formiiliiyle ifade edilebilecek gibi goziikmektedir. Burada t film kalinligin1 ve M
molariteyi gostermektedir ve c ise tiretilen filmin 6zelliklerine bagl bir sabittir. Elde
edilen verilerden bu degisim grafik edildiginde ve bu egriye uydurma yapildiginda
Sekil 4.18a’daki gibi bir resimle karsilagilmaktadir.

—— = Egri uydurma
15 _ Deneysel

12 -

Film kalinhigr ( ym)

0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 21

Molarite (M)

Sekil 4.18a. Film kalinlig1 molarite iliskisi.

Bu egriden hareketle e fonkiysonundaki ¢ katsayisii belirleme adina

lineerlestirme yapilmis ve Sekil 4.18b’deki gibi bir dogru elde edilmistir.
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3,0

Int

Molarite (M)

Sekil 4.18b. /nt-molarite dogrusu.

Bu dogrunun egimi alinarak ¢ sabiti belirlenmis ve 1.5 degerine ulasilmistir. Bu
degerin iiretilen ZnO ince filme ve altliga bagl bir sabit oldugu diistiniilmektedir ve
baska film ve altliklar i¢in bu sabitin fiziksel olarak baska degerlere dogru kayacagi
ifade edilebilmektedir. Bu tipte bir hesaplamaya (bilgimiz dahilinde) literatiirde

rastlanmamustir.

4.5. Sogurma Spektrumlari

Numunelerin 6n ve arka ylizlerinden beyaz 151k gonderilerek elde edilen sogurma

spektrumlar1 Sekil 4.19-24’te verilmislerdir.
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Sekil 4.20. 0,5 molar ZnO ince filmin sogurma spektrumu.

420 450

35



3,0

Sogurma ( keyfi birimler)

0,5

On yiiz
== == Arka ylz

0,0

300 330 360 390 420 450
Dalga boyu ( nm)
Sekil 4.21. 0,7 molar ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
On yiiz
40— = = Arka ylz
1 \l
35 | J l LAy »
] navue i
\ ! ‘ ‘
304171y 1a ' Ik i
= v YL
> ! 0
E 254%
.-6 —
=]
o 20
o _
E 154
=3
D
o _
%)
1,0
0,5
0,0 T T T T T T T y 1
300 330 360 390 420 450

Dalga boyu ( nm)

Sekil 4.22. 1 molar ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 4.23. 1,5 molar ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 4.24. 2 molar ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Numunelerin 6n ve arka yiizlerinden beyaz 151k gonderilerek almman UV-VIS
sogurma spektrumlarinda ZnO’ya ait klasik 370 nm’deki (3.36 eV) piki kendini
gostermektedir. Molarite artirildiginda bu sogurma bandimmin 0.7 M’a kadarlik
numunelerde varligmi siirdiirdigli ve bundan sonraki molarite degerlerinde,
kalinliktaki artig sebebiyle yok oldugu (ya da giirtiltiilii hale geldigi) gézlenmistir. Bu
caligmalardan hareketle optik siire¢lerde kullanilabilecek ZnO ince filmlere ait ideal
molarite degerinin 0.5 M civarinda (film kalinligr 1.7 mikrometre) oldugu sonucuna

varilmistir.

4.6. ince Filmlerin Mekanik Gériintiileri

Farkli molaritede hazirlanmis ve 600 derecede 1 saat siireyle tavlanmis numunelerin
yandan ¢ekilmis resimleri Sekil 4.25-30°da verilmislerdir. Resimler dikkatli bir
sekilde incelendiklerinde molarite artirildiginda artan kalinlikla birlikte numunlerde

bariz bir biikiilme gergeklestigi gozlenmektedir.

Sekil 4.25 0,3 molar ZnO ince film kaplanmis mikroskop cami.
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Sekil 4.26. 0,5 molar ZnO ince film kaplanmig mikroskop camu.

Sekil 4.27. 0,7 molar ZnO ince film kaplanmig mikroskop cami.



Sekil. 4.28. 1 molar ZnO ince film kaplanmig mikroskop camiu.

Sekil 4.29. 1,5 molar ZnO ince film kaplanmig mikroskop cami.
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Sekil 4.30. 2 molar ZnO ince film kaplanmis mikroskop cami.

Yapilan degerlendirmeler sonucunda 0.3 molarlik numunede kayda deger bir
mekanik zorlanma ve sonu¢ olarak da bir biikiilme olmadigi; ancak 0.5 M’lik
numunede bu biikiilme miktarinin oldukg¢a kiictik (yaklasik 0.1 mm gibi) olmakla
birlikte artan molariteler i¢in biikiilmenin gitgide arttigi (20 mm en ve boylu
numunede 0.43 mm kadarlik bir biikiilme) gozlenmistir. Altliklarin (mikroskop
cami) kalinliklar1 1 mm oldugu i¢in bu miktarda biikiilmeler olduk¢a kayda deger
bulunmuslardir. Artan molarite ile birlikte kalinliktaki artisin biikiilmeyi artirdigi ve
bu biikiilmenin daha da artan molariteyle birlikte daha da artabilecegi sonucuna
vartlmistir. Bu gozlemlerin ilging tarafi mikron kalinlikli filmlerin mm kalinlikli
numuneleri biikebilmeleridir. Young modiilii dustiniilerek yapilabilecek bir
degerlendirmede, elde edilen kristal formlu filmlerin kalinliklar1 da goz oniine
alindiginda (mikron mertebeli film kalinliklart), kristal filmlerin Young modiiliiniin
amorf fazdaki altliklara gore yaklasik 500 kati kadar biiytik olabilecekleri sonucuna

varilmastir.
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Biikiilme miktarinin film kalinliklarima gore degisimi incelendiginde artan film

kalinliklarmin biikiilmeyi artirdigi ancak burada lineer bir iliskinin olmadig

gozlenmistir. Numunenin orta noktasindaki (10. mm) biikiilme miktarlar1 dikkate

alinarak yapilan degerlendirmede (biikiilme agis1 = tgo = biikiilme miktar1 / 10 mm)

asagidaki tabloya ulagilmistir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. Biikiilme agilari.

Molarite (M) t (um) Biikiilme tano (x107) o (%)
miktarr (mm)

0.3 1.1 0 0 0
0.5 1.7 0.100 9.523 0.545
0.7 3.25 0.225 21.430 1.227
1.0 4.00 0.250 23.800 1.363
1.5 5.00 0.300 28.570 1.636
2.0 13.50 0.400 38.100 2.182

Biikiilme agilar1 kalinhiga gore resmedildiginde Sekil 4.31°deki gibi bir grafikle

karsilagilmistir.

Blikilme agisi (derece)

25

0,0

T Y T
6 8

Film kalinig1 ( pm)

Sekil 4.31. Film kalinligi-bukiilme acis1 iliskisi.

T
10

12

14
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4.31 seklinden de anlasilabilecegi tizere film kalinligi arttikca biikiillme miktar
artmakla birlikte bir doyum noktasina dogru ulasildigi ve kabaca bu doyum

noktasinin 3 derece civarinda oldugu fark edilebilmektedir.

Bu sonu¢ ayni zamanda ince filmlerin numune yiizeyine olduk¢a iyi yapistiklar
anlamini da tasimaktadir. Diizenli yapidaki (kristal) ZnO filminin bu diizenli yapiya
geciste (250 derecede kurutma sonrast ince filmler amorfken, 600 derecede tavlama
sonrasi bu filmlerin kristal forma gegmesi) yumusama sicakligina erigsmis mikroskop
camlarin1 kolaylikla biikebildigi ve bu biikiilmiis yapinin kararliligimi koruduklari
onemli bir sonugtur. Bu deneysel sonugtan hareketle otomatik lazer aynas1 gibi belli
odak mesafesine sahip konkav ya da konveks ayna yapilabilecek bir yontem elde

edilebilecegi sonucuna varilmistir.



BOLUM 5. Cu KATKILI ZnO iNCE FIiLMLERIN OPTIK ve
MEKANIK OZELLIKLERI

5.1. Giris

Bir onceki boliimde degisik molaritelere sahip saf ZnO ince filmlere ait deneysel
sonuclar verilmis ve bu sonuglar yorumlanmisglardi. Elde edilen bilgiler ¢er¢evesinde
0.5 M sabit molariteli, yiizde 1’den baslayarak %2, 3, 5 7, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 ve 100 Cu katkili ZnO ince filmler {iretilmis ve bu katkilama ile elde
edilen ince filmler farkli sicakliklarda (600, 700, 800 ve 850 °C) tavlandiktan sonra
bu filmlerin mekanik ve optik oOzellikleri detayli bir sekilde incelenip
yorumlanmiglardir. Film {iretme teknigi bir oOnceki bolimde anlatildigi gibi
gerceklestirilmis ve karakteristik Ol¢ctimler yine ayni boliimde bahsedilen cihazlar

kullanilarak yapilmustir.

Uretilen numunelerin ve dolayisiyla elde edilen goriintii ve spektrumlarin (XRD,
SEM ve UV-Vis) fazla sayida olmasi sebebiyle bu bolimde elden geldigince can
alic1 baz1 goriintli ve spektrumlara yer verilecek, kalanlar1 tezin son kisminda (EK1:
XRD spektrumlari, EK2: SEM mikroresimleri ve EDS spektrumlari, EK3: UV-Vis

spektrumlari) verileceklerdir.

5.2. XRD Sonuclar

Numunelerin (ince filmlerin) kristallesip kristallesmedikleri RIGAKU D/Max 2200
PC markali XRD spektrometrede Cu K, band1 kullanilarak tespit edilmistir. Saf ZnO
ince film XRD sonug¢larindan baslayarak %100 Cu katkili ZnO ince filmlere ait
spektrumlar Sekil 5.1-23’te verilmislerdir.
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Sekil 5.1. 600 °C’ tavlanmis katkisiz ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.3. 600°C’de tavlanmis %1 Cu katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.4. 700°C’de tavlanmis %1 Cu katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.5. 850°C’de tavlanmis %1 Cu katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.6. 600°C’de tavlanmis %2 Cu katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.7. 600°C’de tavlanmis %3 Cu katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.8. 600°C’de tavlanmis %5 Cu katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.9. 700°C’de tavlanmis %5 Cu katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.10. 850°C’de tavlanmis %5 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.11. 600°C’de tavlanmis %7 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.12. 600°C’de tavlanmis %10 Cu katkil1 ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.13. 600°C’de tavlanmis %15 Cu katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.14. 600°C’de tavlanmis %20 Cu katkil1 ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.15. 600°C’de tavlanmis %30 Cu katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.16. 600°C’de tavlanmis %40 Cu katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.17. 600°C’de tavlanmis %50 Cu katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.

304

Intensity (Counts)

&0

[41.raw]

20

01-080-0075> Zn0 - Zine Oxide

00-D48-1848> Tenorte - Culdl

50
Two-Theta (deg)

=
o a0

Sekil 5.18. 600°C’de tavlanmis %60 Cu katkil1 ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.19. 600°C’de tavlanmis %70 Cu katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.20. 600°C’de tavlanmis %80 Cu katkil1 ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.21. 600°C’de tavlanmis %90 Cu katkili ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.22. 600°C’de tavlanmis katkisiz CuO (%100 Cu katkili) ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 5.23. 700°C’de tavlanmis katkisiz CuO (%100 Cu katkili) ince filmin XRD spektrumu.

XRD spektrumlar1 dikkatle incelendiginde artan katki yiizdesiyle birlikte
numunelerde CuO piklerinin yavas yavas kendini gostermeye basladiklari, %50’lere
varildiginda klasik ZnO piklerinin yaninda kirinim pik siddeti bu piklere hemen
hemen esit CuO’ya ait kirnim piklerinin net bir sekilde kendilerini gosterdikleri ve
daha da artan Cu (%60-100) katki durumunda CuO kirinim pikinin bu artan oranla
orantil1 olacak sekilde baskin hale geldikleri ve sonugta %100 Cu katkili durumda
saf CuO filmi elde edildigini gosteren saf CuO XRD kirinim deseninin olustugu

gozlenmistir.

(4.1) formili istihdam edilerek yapilan incelemede saf ve Cu katkili ZnO ince
filmlerdeki ZnO kristallerinin tane boyutlarinin 22 nm ile 30 nm arasinda
degistikleri ve anlamli bir degisim gostermedikleri sonucuna varilmistir. Katkili
filmlerdeki CuO kristal oObeklerinin tane c¢aplarn ise 20-45 nm araliginda
hesaplanmiglardir. Sicaklik artisiyla birlikte bu tane boyutlarinda bir degisim

goriilmemekle beraber SEM sonuclarindaki yayilma, tane boyutlar1 degismeden ara
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bolgelerdeki uzaysal bosluklarin  ortadan kalkmis olabilecegi  seklinde

yorumlanmustir.

Yapilan bu seri deneylerle ZnO ve CuO’nun ayn1 matris yapi i¢inde kristal fazda bir
arada yasabilecekleri gosterilmistir. Bu deneyler bize her iki yapinin ayni kristal
yapiya sahip olduklari i¢in tek bir altlik tizerinde varliklarim siirdiirebildiklerini de
ispatlamistir. Bu iki yapmin bagimsiz olarak sistemde var olduklar1 diisiiniilmekle

beraber bazi lokal ara fazlarin da olusmus olabilecekleri gzden 1rak tutulmamalidir.

5.3. SEM Sonuclar

Elde edilen numunelere ait SEM mikroresimleri Sekil 5.24-56’da ve EDS
spektrumlart ise Sekil 5.57-64’de verilmislerdir.

= 5.58)m

Sekil 5.24. 600°C’de tavlanmis katkisiz ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil 5.26. 600 °C’de tavlanmis %1 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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¥ = 2.64um

Sekil 5.28. 700 °C’de tavlanmis %2 Cu katkilt ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil 5.30. 700 °C’de tavlanmis %3 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil 5.32. 600 °C’de tavlanmis %7 Cu katkilt ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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¥ =1.64um

Sekil 5.32. (devam)

Sekil 5.33. 600 °C’de tavlanmis %10 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil 5.35. 600 °C’de tavlanmis %15 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.



64

G L

Sekil 5.35. (devam)

Sekil 5.37. 800 °C’de tavlanmis %15 Cu katkil ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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= 210nm

Sekil 5.38. 600 °C’de tavlanmis %20 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil 5.40. 800 °C’de tavlanmis %20 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri
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Sekil 5.42. 700 °C’de tavlanmis %30 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil 5.44. 700 °C’de tavlanmis %40 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil 5.46. 700 °C’de tavlanmis %50 Cu katkilt ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.



Sekil 5.46. (devam)

Sekil 5.47. 600 °C’de tavlanmis %60 Cu katkilt ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil 5.48. 700 °C’de tavlanmis %60 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.

Sekil 5.49. 600°C’de tavlanmis %70 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil 5.50. 700°C’de tavlanmis %70 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.

Sekil 5.51. 600°C’de tavlanmis %80 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil 5.53. 600°C’de tavlanmis %90 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil 5.55. 600°C’de tavlanmis katkisiz CuO (%100 Cu katkilr) ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil 5.56. 700°C’de tavlanmis katkisiz CuO (%100 Cu katkili) ince filmin SEM mikroresimleri.
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Specmom

o1

Cirsar= 4, a1 2 fr ™ T
[Wert=12% Windonar 0,005 - 40.955= 5674 ot

£lt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig
O | Ka 59.38 4.872 | 37.099 | wt.%
Na | Ka 6.89 1.659 | 2.334 wt.%
Mg | Ka 5.06 1.422 | 1.363 wt.%

Si | Ka 175.47 8.375 | 32.347 | wt.%
Ca | Ka 21.48 2.930 | 3.934 wt.%
Cu | Ka 0.66 0.512 | 0.357 wt.%
Zn | Ka 33.40 3.654 | 22.566 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.57. 700°C’de tavlanmis %1Cu katkilt ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmmmadll

Sekil 5.58. 600°C’de tavlanmis

Crrsor= Ha al = ar Ma Ti ™r Ta i ™ (£ (" -
[WFert=255 Windowr 0.005 - 40.955= 5343 at

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig

(6] Ka 47.47 4.358 | 35215 | wt%

Na | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%

Si | Ka 74.91 5.474 | 20.994 | wt.%

Ca | Ka 11.10 2.107 | 2.625 wt.%

Cu | Ka 0.85 0.584 | 0.580 wt.%

Zn | Ka 46.61 4318 | 40.585 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

%35 Cu katkilt ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmmmadd

Si

L I I R A AN R R A A A R | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
CArEor= 4, 1 i

Q o ra T4
[Wert=240 Winderar 0005 - 40.955= 5386 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig
O Ka 55.51 4711 | 39.182 | wt.%
Na | Ka 0.30 0.348 | 0.101 wt.%
Mg | Ka 8.70 1.865 | 2.169 wt.%
Al | Ka 3.26 1.142 | 0.681 wt.%

Si | Ka 207.99 9.119 | 37.862 | wt.%
Ca | Ka 23.64 3.075 | 4.663 wt.%
Cu | Ka 1.42 0.755 | 0.842 wt.%
Zn | Ka 19.92 2.822 | 14.500 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.59. 600°C’de tavlanmis %10 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Spectmon ]

S

Sekil 5.60. 600°C’de tavlanmis %20 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.

Chrsor= Ha a1l =4 ar Ma Ti rr Tu Lol Ca
Wert=420 Wrindowr 0.005 - 40.055= 8546 it
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
O Ka 122.81 7.008 | 44.563 | wt.%
Na | Ka 43.96 4.193 | 7.336 wt.%
Mg | Ka 16.38 2.559 |2.189 wt.%
Si Ka 367.71 12.126 | 35.766 | wt.%
Ca | Ka 34.68 3.724 | 3.812 wt.%
Cu | Ka 2.93 1.082 | 0.985 wt.%
Zn | Ka 13.01 2.281 | 5.349 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Specnom ]

Chirsor= Ha a1 =4 or ™a T4 mr R i ™n T [ [ e
Vert=291 Windove 0,005 - 40.955= 10298 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig

0O Ka 133.74 7312 | 39.145 | wt.%

Na | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%

Mg | Ka 3.37 1.160 | 0.563 wt.%

Al | Ka 2.59 1.017 | 0.339 wt.%

Si | Ka 198.79 8915 | 21.645 | wt.%

Ca | Ka 29.05 3.408 | 2.795 wt.%

Cu | Ka |48.27 4.393 | 13.988 | wt.%

Zn | Ka 60.22 4.907 | 21.524 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.61. 600°C’de tavlanmis %40 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specnomd

L I U N A N R A I N R | 1 I 1 1 1 1 1 1 I 1 1
CITE0= 4. 1 i i

a i ra Ti
[Wert="226 Witiderar 0005 - 40 855= 8427 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig
O Ka 87.93 5.930 | 30.178 | wt.%
Na | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%
Mg | Ka 1.28 0.716 | 0.299 wt.%

Si | Ka 98.27 6.269 | 14.269 | wt.%
Ca | Ka 22.42 2.994 | 2.553 wt.%
Cu | Ka 101.65 6.376 | 34.960 | wt.%
Zn | Ka 42.18 4.107 | 17.742 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.62. 600°C’de tavlanmis %60 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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% nca oz

U, R N

-
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig
(0] Ka 101.94 6.383 | 50433 | wt.%
Na | Ka 41.16 4.056 | 9.620 wt.%
Mg | Ka 13.90 2.357 | 2.602 wt.%
Al | Ka 421 1.297 | 0.668 wt.%
Si Ka 198.75 8.913 | 27.032 | wt.%
Ca | Ka 43.09 4.150 | 6.395 wt.%
Cu | Ka 5.74 1.515 | 2.674 wt.%
Zn | Ka 1.02 0.638 | 0.577 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.63. 700°C’de tavlanmis %80 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0) Ka |44091 4.238 | 21.875 | wt.%
Al | Ka 0.36 0.379 | 0.115 wt.%
Si | Ka 15.36 2478 | 3.888 wt.%
Ca | Ka 6.34 1.592 | 1.099 wt.%
Cu | Ka 137.09 7.404 | 73.023 | wt.%
Zn | Ka 0 0 0 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.64. 600°C’de tavlanmis katkisiz CuO (%100 Cu katkilr) ince filmin elementel analiz
spektrumu.

Genel olarak SEM mikro resimleri incelendiginde, katkisiz filmlerde 50 nm’ye varan
tane boyutlu yapilarin elde edildigi ve Cu katkilamanin bu tane boyutlarini kiiresele
yakin bir yapidan diizensiz ¢akil tas1 yada ¢ubuklu yapiya dogru tasidiklart (bkz.
Sekil 5.40), baz1 sicakliklarda homojen bal petegi bicimli yapilar agiga ¢ikabildigi
gozlenmistir (bkz. Sekil 5.35). Distik sicakliklardan yliksek sicakliklara dogru
gidildiginde ¢ubuk bi¢cimli ZnO nanoyapilarin katkilama arttikca homojen taneli
yapiya dogru kaydiklari, her iki yapinin beraberce bir arada bulunabildikleri, bazi

durumlarda CuO tanelerinin tizerinde ZnO 6beklerinin varolabildigi 6zel durumlarin
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da aciga cikabildigi (bkz. Sekil 5.42) goriilmiistiir. Katkilama %0’dan baslatilip
%100’lere kadar ¢ikarilmis ve EDS analizlerinden hareketle de katkilamanin bu
oranlarda yapildiklart dogrulanmistir (bkz. Sekil 5.57-64). Spektrumlarin oldukga
fazla sayida olmasi sebebiyle numunelere ait SEM mikro resimleri ve EDS

spektrumlarinin kalanlar1 EK2’de verilmislerdir.

5.4.Sogurma Spektrumlari

Cu katkili1 ZnO ince filmlerin 600-850 derece araliginda tavlanmis numunelerinin
sogurma spektrumlart numunelerin 6n ve arka yiizlerinden beyaz 151k gonderilip,
diger yiizinden spektrum analizi yapilarak elde edilmislerdir. Bu numunelere ait
sogurma spektrumlarinin bazilart bu alt baslikta verilmigler (bkz Sekil 5.65-85) ve

diger spektrumlar (spektrumlarin fazla olmasi sebebiyle) EK3’e ilave edilmislerdir.
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Sekil 5.65. 600°C’de tavlanmis katkisiz ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.66. 700°C’de tavlanmis katkisiz ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.67. 800°C’de tavlanmis katkisiz ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.68. 600°C’de tavlanmis %1 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.69. 600°C’de tavlanmis %2 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.70. 600°C’de tavlanmis %3 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.71. 600°C’de tavlanmis %5 Cu katkilt ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sogurma ( keyfi birimler)
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Sekil 5.72. 600°C’de tavlanmis %7 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.

Sogurma ( keyfi birimler)
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Sekil 5.73. 600°C’de tavlanmis %10 Cukatkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.74. 600°C’de tavlanmis %15 Cukatkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.

Sogurma ( keyfi birimler)
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Sekil 5.75. 600°C’de tavlanmis %20 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.

89
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Sekil 5.76. 600°C’de tavlanmis %30 Cukatkilt ZnO ince filmin sogurma spektrumu.

Sogurma (keyfi birimler)
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Sekil 5.77. 600°C’de tavlanmis %40 Cukatkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.78. 600°C’de tavlanmis %50
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Sekil 5.79. 600°C’de tavlanmis %60 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.80. 600°C’de tavlanmis %70 Cukatkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.81. 600°C’de tavlanmis %80 Cu katkilt ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.82.

Sekil 5.83.
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600°C’de tavlanmis %90 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.

On yiiz
35 = == Arka yluz

I g T : T L I J I " T L T . I " T L 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Dalga boyu (nm)

700°C’de tavlanmis %90 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.84.

Sekil 5.85.
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600°C’de tavlanmis %100 Cu katkili ince filmin sogurma spektrumu.
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Sogurma spektrumlari (UV-Vis) yakindan incelendiginde numunelerin arka ve 6n
yiizinden alinan spektrumlarda gbéze carpan onemli bir degisikligin olmadigi
gozlenmistir. Saf ZnO ince filmlerdeki 370 nm civarinda konuslanan ana ZnO
sogurma piki varligim1 yaklasik %30 katkilamaya kadar korumakla birlikte bu
katkilama degerinden sonra bu sogurma pikinin zayiflayip yok oldugu goriilmiistiir.
Bu yokolus, XRD piklerinde ZnO’ya ait piklerin varolmasit ve ZnO kristallerinin
filmlerde varligini siirdiirdiikleri ger¢eginden hareketle yorumlanmaya ¢alisilmis ve
bu yok olusun ZnO obeklerinin CuO kristalleriyle fiziksel temas kurmus
olabilecekleri ve bu dalga boyundaki sogurmanin bu temas sebebiyle engellenmis

olabilecegi yorumunda bulunulmustur.

Artan bakir katkilama ile birlikte 570 nm civarinda bir Cu sogurma pikinin agiga
ciktig1 ve artan katki yilizdesi ve tavlama sicakligr ile birlikte bu pikin yayvan hale
geldigi (FWHM’nin biiytidigii) gézlenmistir. Bu gozlem yiiksek sicakliklardaki Cu
katkilama durumundaki SEM resimleriyle uyum ig¢inde bulunmustur (bkz Sekil
5.48). Ayrica 290-300 nm bandinda Cu katkidan geldigi diisliniilen baska bir
sogurma piki daha tespit edilmekle beraber, bu bolgedeki giiriiltiiniin yiiksek olmasi

bu pikin net bir sekilde yorumlanmasini bir miktar engellemektedir.

Saf ZnO ince filmi degisik tavlama sicakliklarinda tiretip, buna %0’dan baglayarak
%100’e varan oranlarda Cu katkilamayla ilgili yapilmis bu ¢alismaya literatiirde
rastlanmamistir. Genelde %3 gibi oranlarda katkilama durdurularak optimum optik
ozellikler elde edilmeye calisilmaktadir. Bu ¢alismayla son derece yiiksek oranlarda
Cu katkilama yapilabilecegi, bu katkilamaya ragmen kristal fazin korunabilecegi ve
en onemlisi ZnO kristal yapiyla baslayip CuO kristal yapiyla sonug¢lanan bir siirecin

hayata gecirilebilecegi ispatlanmis olmaktadir.



BOLUM 6. SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢alismada oncelikle farkli molaritelere sahip ZnO ince filmler mikroskop camlar
tizerinde retilmis ve 600 derecede 1 saat siireyle tavlanan filmlerin ZnO kristal
yapiya gegtikleri gézlenmistir. ZnO ince filmlerin molarite farkliligindan dolay: artan
molariteyle birlikte artan film kalinliklarina ulastiklart gézlenmistir. Bu filmlerin
artan molariteyle birlikte amorf yapidaki altliklar1 kenarlardan artan oranda
biktiikleri bulunmustur. Bu biikkmenin filmin althga ¢ok iyi yapismasinin bir
gostergesi oldugu yorumunda bulunulmustur. Althiga iyi yapisan kristal film taban
maddenin amorf olmasi sebebiyle kristal forma gecerken yumusamis amorf sistemi,
kendi yonelimine uydurmaktadir ki bu Young modiilii acisindan bakildiginda, nm
boyutlu/kalinliklt filmin mm kalinlikli altligi biikebilmesinden hareketle yaklasik 500
kat1 biiyiik Young modiiliine sahip ince filmlerin tiretildigi anlamini tagimaktadir.
Elde edilen biikiilmiis yapinin fiziki sekli distintildiigiinde otomatik olarak egrilik
yarigap1 ayarlanabilecek kaplama yapilarinin (6rnegin lazer aynasi) iiretilebilecegi
yeni bir siiregle karsi karsiya oldugumuz disiiniilebilmektedir. Bu ¢alismanin farkl
kristal ince filmlerle tekrarlanip, biikiilme miktarlarinin nasil degistikleri kayit altina
almabilir ve teknolojik olarak ilging bazi uygulamalara bodylece ulasilabilir. Bu
cercevede MgO, CuO, ZnS, ZnSe gibi farkli ince film {iretim siireclerinin
diistiniilebilecegi de acik olarak goziikmektedir.

Calismanin ikinci parcasinda ZnO ince filmlere %]1°den %100’e varan oranlarda Cu
katkilama yapilmis ve bu filmlere ait XRD, SEM ve UV-Vis spektrumlar1 analiz
edilmislerdir. Bu caligmayla istenilen oranlarda bakir katkilamanin yapilabilecegi ve
bu katkilamanin kristal yapiyr bozmadan ve ZnO ile beraber varliklarini siirdiirecek
sekilde tiretilebilecegi goriilmiistiir. Hem ZnO ve hem de CuO’ya ait sogurma
bantlarmin birlikte varliklarmin istendigi 6zel optoelektronik uygulamalar i¢in
yapilan bu ¢aligma son derece 6nemlidir. Ornegin %30’lar civarindaki Cu katkil

ZnO ince filmlerde bu iki sogurma bandi da kendilerini gosterebilmektedirler. Bir
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ileri ¢aligma olarak gerek 4. ve gerekse 5. boliimde elde edilen biitiin ince filmlerin
fosforesans, termoliiminesans, elektriksel iletkenlik 6zellikleri tespit edilebilir; yada
bu yapilara Cu yerine Al, Pt gibi metallerle, Ge, Si gibi yariletken malzemeler
katkilanarak c¢alisma tekrar edilebilir. Ayrica katkilama ¢ift yada ticlii formda da
gerceklestirilebilir. Bir bagka deney takimi olarak elde edilen yapilarin istiine ikincil
yada {g¢tinciil katmanlar (yeni kristal formlu ince film tabakalar1) konularak bu

yapilarin 6zellikleri optik, elektriksel yada mekanik anlamda incelenebilirler.
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EK 1

Cu KATKILI ZnO INCE FILMLERIN XRD SPEKTRUMLARI
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Sekil E1.1. 700 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.2. 800°C’de tavlanmis katkisiz ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.3. 700°C’de tavlanmis %2 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.4. 850°C’de tavlanmis %2 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.5. 700°C’de tavlanmis %3 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.6. 850°C’de tavlanmis %3 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.7. 700°C’de tavlanmis %7 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.8. 800°C’de tavlanmis %7 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.9. 850°C’de tavlanmis %7 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.10. 700°C’de tavlanmis %10 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.11. 800°C’de tavlanmis %10 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.12. 850°C’de tavlanmis %10 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.13. 700°C’de tavlanmis %15 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.14. 700°C’de tavlanmis %20 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.15. 700°C’de tavlanmis %40 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.16. 700°C’de tavlanmis %60 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil E1.17. 700°C’de tavlanmis %90 Cu katkilt ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Cu KATKILI ZnO INCE FILMLERIN SEM GORUNTULERI ve
EDS SPEKTRUMLARI
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Sekil E2.4. 850 °C’de tavlanmis %1 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.

Sekil E2.5. 850°C’de tavlanmis %2 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.



115




116

Sekil E2.7. 700 °C’de tavlanmis %5 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil E2.11. 850 °C’de tavlanmis %7 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil E2.12. 700 °C’de tavlanmis %10 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Sekil E2.13. 850 °C’de tavlanmis %10 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.

Sekil E2.14. 700 °C’de tavlanmis %20 Cu katkili ZnO ince filmin SEM mikroresimleri.
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Specmomg

B

L I I R A AN R R A A A R | 1 1 1 1 1 1
CArEor= 4, 1

Q o ra T4
[Wert=457 Winderar 0005 - 40.955= 9021 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig
O Ka 64.85 5.092 | 26.724 | wt.%
Na | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%

Si | Ka 115.66 6.800 | 18.720 | wt.%
Ca | Ka 19.67 2.805 | 2.494 wt.%
Zn | Ka 112.96 6.720 | 52.062 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.15. 600°C’de tavlanmis katkisiz ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmomg

Si

Cirsar= 4, a1 2 fr s T rr o
[Wert=274 Windoar 0,005 - 40.955= 2621 ot
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
O Ka 88.95 5.964 | 37.234 | wt.%
Na | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%
Si Ka 259.07 10.178 | 29.948 | wt.%
Ca | Ka 60.37 4914 | 6.807 wt.%
/n | Ka 62.28 4.991 26.011 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.16. 700°C’de tavlanmis katkisiz ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Si

L I I R A AN R R A A A R | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
CArEor= 4, 1 i

Q o ra T4
[Wert=477 Windeear 0,005 - 40.955= 10388 ad

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0O Ka 129.20 7.188 | 41.465 | wt.%
Na | Ka 55.96 4.731 | 7.371 wt.%
Mg | Ka 19.54 2.795 | 2.078 wt.%
Al | Ka 7.74 1.759 ] 0.691 wt.%
Si | Ka |425.12 13.039 | 32.898 | wt.%
S Ka 10.82 2.080 | 0.971 wt.%
Ca | Ka 83.10 5.765 | 7.092 wt.%
Zn | Ka |23.27 3.050 | 7.434 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.17. 800°C’de tavlanmis katkisiz ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmomd

Si

L I I R A AN R R A A A R | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
CArEor= 4, 1 i

Q o ra T4
[Wert=200 Winderar 0005 - 40.955= 6038 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%
0O Ka 154.00 7.848 | 58.101 | wt.%
Na | Ka | 49.83 4.465 | 10.616 | wt.%
Mg | Ka 15.83 2.517 | 2.727 wt.%
Si | Ka 196.20 8.859 | 24338 | wt.%
S Ka 12.05 2.196 | 1.666 wt.%
Ca | Ka 18.47 2.718 | 2.552 wt.%
Zn | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.18. 850°C’de tavlanmis katkisiz ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmom S

Si

Crrsor= Ha al = ar Ma Ti ™r Ta i ™ T (£ (" -
[WFert=262 Window 0.005 - 40.955= 6138 at

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig

0O Ka 60.62 4.922 | 37.970 | wt.%

Na | Ka 5.19 1.440 | 1.522 wt.%

Mg | Ka 8.16 1.805 | 1.832 wt.%

Si | Ka 231.79 9.624 | 37.126 | wt.%

Ca | Ka 30.62 3.498 | 5.264 wt.%

Cu | Ka 2.32 0.962 | 1.194 wt.%

Zn | Ka 23.77 3.082 | 15.093 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.19. 600°C’de tavlanmis %1Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmom®

I
fu TmCu I
i FTlu T
| T T T | T
5. 10.
: I|"‘1- I'F‘n. I'Hl'i II"‘u I'.'M II"‘.-o. II"‘..n. -
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0O Ka 320.50 11.319 | 57.996 | wt.%
Na | Ka 92.97 6.096 | 9.689 wt.%
Mg | Ka 38.66 3931 |3.213 wt.%
Al | Ka 8.16 1.806 | 0.582 wt.%
Si | Ka 402.08 12.678 | 24.518 | wt.%
S Ka 23.28 3.051 | 1.578 wt.%
Ca | Ka 30.42 3.487 | 2.052 wt.%
Cu | Ka 1.75 0.837 | 0.372 wt.%
Zn | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.20. 850°C’de tavlanmis %1Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmom 10

CArEor= 4,

Si

al

Q o ra T4
0.005 - 40.955= 5715 ¢

[WFert=182 Windowr

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

(6] Ka 65.11 5.102 | 38.143 | wt.%
Na | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%
Mg | Ka 6.40 1.600 | 1.689 wt.%
Al | Ka 15.62 2.499 | 3.353 wt.%
Si | Ka 149.91 7.741 | 28.151 | wt.%
Ca | Ka 19.94 2.823 | 3.525 wt.%
Cu | Ka 0.48 0.439 | 0.252 wt.%
Zn | Ka 38.10 3.903 | 24.886 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.21. 600°C’de tavlanmis %?2 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Si

LI T B | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Cirsar= 4, a1 2 fr ™ T 5
[Wert=305 Windonar 0,005 - 40.955= 6396 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0) Ka 69.26 5263 | 41379 | wt%
Na | Ka | 23.88 3.090 | 5.476 wt.%
Mg | Ka 12.29 2216 |2.194 wt.%
Si | Ka |264.73 10.289 | 34.458 | wt.%
Ca | Ka 65.38 5.113 | 9.582 wt.%
Cu | Ka 0.61 0.496 | 0.277 wt.%
Zn | Ka 12.04 2.195 | 6.634 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.22. 700°C’de tavlanmis %?2 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmnmls

Si

L I I R A AN R R A A A R | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
CArEor= 4, 1 i

Q o ra T4
[Wert="580 Windeear 0,005 - 40.955= 11753 ad

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0) Ka |250.59 10.009 | 53.076 | wt.%
Na | Ka 69.60 5275 | 7.241 wt.%
Mg | Ka | 29.62 3.441 | 2.385 wt.%
Al | Ka 14.72 2426 | 1.018 wt.%
Si | Ka 522.83 14.457 | 31.690 | wt.%
S Ka 18.41 2.713 | 1.336 wt.%
Ca | Ka 39.02 3.950 | 2.749 wt.%
Cu | Ka 1.25 0.706 | 0.273 wt.%
Zn | Ka 0.87 0.590 | 0.232 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.23. 850°C’de tavlanmis %?2 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmnmls

Sekil E2.24

. 600°C’de tavlanmis %3 Cu

katkilt ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.

Crrsor= Ha al = ar Ma Ti ™r Ta i ™ T (£ (" -
WFert=322 Window 0.005 - 40.955= 7115 at

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig

C Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%

0) Ka 69.56 5273 | 37.159 | wt.%

Mg | Ka 3.38 1.162 | 0.949 wt.%

Si | Ka 134.98 7.346 | 24.868 | wt.%

Ca | Ka |20.06 2.832 | 3317 wt.%

Cu | Ka 1.06 0.652 | 0.514 wt.%

Zn | Ka 54.39 4.663 | 33.194 | wt.%

100.000 | wt.% | Total
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Specmomll

Si

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig
O Ka 71.02 5.328 | 42.172 | wt.%
Na | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%
Mg | Ka 7.37 1.716 | 1.614 wt.%

Si | Ka 194.68 8.822 | 29.666 | wt.%
Ca | Ka 52.88 4.598 | 8.259 wt.%
Cu | Ka 1.46 0.765 | 0.694 wt.%
Zn | Ka 30.06 3.467 | 17.594 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.25. 700°C’de tavlanmis %3 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmom 6

CArEor= 4,

al

Q o ra T4
0.005 - 40.955= 8561 at

[WFert=479 Windowr

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

B Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%
0O Ka 250.76 10.011 | 58.814 | wt.%
Na | Ka 109.77 6.624 | 15.801 | wt.%
Mg | Ka 12.42 2.228 | 1.568 wt.%
Al | Ka 6.17 1.571 | 0.642 wt.%
Si | Ka 204.01 9.030 | 17913 | wt.%
S Ka 45.78 4278 | 4.174 wt.%
Ca | Ka 11.59 2.152 | 1.088 wt.%
Cu | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%
Zn | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.26. 850°C’de tavlanmis %3 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmmmadll

Si

Crrsor= Ha al = ar : Ma : Ti ™r Ta i ™ T (£ (" -
Wert=181 Windowr 0.005 - 40.955= 5162 at

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig

(6] Ka 46.78 4.324 | 37.603 | wt.%

Na | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%

Si | Ka 134.94 7.344 | 30.270 | wt.%

Ca | Ka 29.05 3.408 | 6.377 wt.%

Cu | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%

Zn | Ka 31.68 3.558 | 25.750 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.27. 700°C’de tavlanmis %35 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmomd 1

Si

Cu n
Cu mCa n
Cu Cn n
T T T T T I T
5 10.
mﬂm:”ﬁnl Iml : Iql Inrl Ir'.al I'ril Irﬁ-l Im : Im II"" I'm Ir'ﬂ Ir'.a In.-
[Wfert=562 Wirdoear 0.005 - 40.955= 10875 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
O Ka 209.09 9.142 | 50.856 | wt.%
Na | Ka 60.64 4.923 | 6.771 wt.%
Mg | Ka 45.61 4.270 | 3.933 wt.%
Al | Ka 10.26 2.025 | 0.781 wt.%
Si | Ka 493.23 14.041 | 32.805 | wt.%
S Ka 14.18 2.381 | 1.137 wt.%
Ca | Ka 43.82 4.185 | 3.389 wt.%
Cu | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%
Zn | Ka 1.12 0.669 | 0.326 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.28. 850°C’de tavlanmis %35 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmmmdt

Si

Crrsor= Ha al = ar Ma Ti ™r Ta i ™ T (£ (" -
[WFert=240 Window 0.005 - 40.955= 5644 at

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig

0O Ka 64.38 5.073 | 42.214 | wt.%

Na | Ka 3.15 1.121 | 1.054 wt.%

Si | Ka 203.04 9.010 | 35.826 | wt.%

Ca | Ka 23.47 3.063 | 4.458 wt.%

Cu | Ka 0.11 0.213 | 0.065 wt.%

Zn | Ka 23.24 3.048 | 16.385 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.29

. 600°C’de tavlanmis

%?7 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmomd ¥

Si

L I I R A AN R R A A A R | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
CArEor= 4, 1 i

Q o ra T4
[Wert=353 Winderar 0005 - 40.955= 7189 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0) Ka 82.66 5.749 |40.269 | wt.%
Na | Ka 33.22 3.645 | 6.629 wt.%
Mg | Ka 13.24 2301 | 2.112 wt.%
Al | Ka 5.00 1.414 | 0.672 wt.%
Si | Ka 309.04 11.115 | 36.211 | wt.%
Ca | Ka |49.05 4.428 | 6.421 wt.%
Cu | Ka 1.91 0.874 | 0.763 wt.%
Zn | Ka 14.18 2381 | 6.923 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.30. 700°C’de tavlanmis %7 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmmmds

Si

Sekil E2.31

. 800°C’de tavlanmis %7 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.

& En
o tu
. o e & .
sl. 1I|ZI.
D'Ism:"'}i:'nl I.Il': : IQI I.|:|.1-I II"‘-a.I I'T‘il I|"‘1- I'F‘n. I'Hl'i ™ I'.'M II"‘.-o. Il"..n. -
Wert=342 Windowr 0.005 - 40.955= 7339 ot
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
O Ka 92.03 6.065 | 40.287 | wt.%
Na | Ka | 40.59 4.028 | 7.220 wt.%
Mg | Ka 21.47 2.929 | 3.089 wt.%
Si | Ka 298.39 10.921 | 31.135 | wt.%
S Ka 20.12 2.836 | 2.387 wt.%
Ca | Ka 64.78 5.089 | 7.386 wt.%
Cu | Ka 0.27 0.326 | 0.092 wt.%
Zn | Ka 19.73 2.808 | 8.402 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Specmmmdd

o1

Sekil E2.32

. 850°C’de tavlanmis %7 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.

o
tu Falu
Cu P Cu
T T T f
5. 10.
DIJI501=IIK:-°I I.Il': : IQI I.|:|.1-I II"“a.I I'T'il I|"‘1- I'F‘n. I'H'i II"‘n I'?M (£ Il'".n. -
Wert=432 Windowr 0.005 - 40.955= 2924 ot
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%
O Ka 138.26 7.435 | 47.264 | wt.%
Na | Ka 64.91 5.094 | 9.166 wt.%
Mg | Ka 19.88 2.819 | 2.258 wt.%
Si | Ka 377.20 12.280 | 31.596 | wt.%
S Ka |41.90 4.093 | 4.209 wt.%
Ca | Ka |46.98 4.334 | 4.650 wt.%
Cu | Ka |2.15 0.926 | 0.655 wt.%
Zn | Ka 0.55 0.467 | 0.203 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Specmmmadd

Si

T
. i

L I I R A AN R R A A A R | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
CArEor= 4, 1 i

Q o ra T4
[Wert=280 Winderar 0005 - 40.955= 5073 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig
(6) Ka 61.32 4952 | 38.398 | wt.%
Na | Ka 32.25 3.591 | 7.814 wt.%
Mg | Ka 10.78 2.076 | 2.133 wt.%
Al | Ka 4.13 1.284 | 0.691 wt.%

Si | Ka 264.14 10.278 | 38.789 | wt.%
Ca | Ka 35.34 3.759 [ 5.916 wt.%
Cu | Ka 0.74 0.545 | 0.378 wt.%
Zn | Ka 9.46 1.945 | 5.882 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.33. 700°C’de tavlanmis %10 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmmmadd

Si

L I I R A AN R R A A A R | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
CArEor= 4, 1 i

Q o ra T4
[Wert=310 Winderar 0005 - 40.955= 6378 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0O Ka 72.14 5369 | 41.559 | wt%
Na | Ka | 40.05 4.000 | 8.741 wt.%
Mg | Ka 12.48 2.233 | 2.218 wt.%
Si | Ka |256.35 10.121 | 33.179 | wt.%
S Ka 11.14 2.110 | 1.706 wt.%
Ca | Ka 54.68 4.674 | 8.051 wt.%
Cu | Ka 0.77 0.556 | 0.350 wt.%
Zn | Ka 7.60 1.743 | 4.196 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.34. 800°C’de tavlanmis %10 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmmmadd

Sl

ou
fu FnCu
fu T Cu
T T T T T
5. 10.
cursm:"}}nl I.Il': : IQI I.|:|.1-I II"‘-a.I I'T'il II"‘1-I I'F‘n. I'Hl'i II"‘u I'.'M (£ Il'".n. -
[WFert=402 Window 0.005 - 40.955= 7792 at
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0O Ka 105.88 6.505 | 44407 | wt%
Na | Ka 53.04 4.604 | 8.526 wt.%
Mg | Ka | 24.19 3.109 | 3.120 wt.%
Si | Ka 357.88 11.960 | 34.781 | wt.%
S Ka |21.21 2912 |2.531 wt.%
Ca | Ka |49.61 4.453 | 5.716 wt.%
Cu | Ka 0.64 0.504 | 0.225 wt.%
Zn | Ka 1.61 0.803 | 0.696 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.35. 850°C’de tavlanmig %10 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Spectnonl

Si

Chirsor= e a1 = ar ™4 T4 ™ Tu T (11 T [ M Ic Ca
Wert=344 Windowr 0.005 - 40 955= 8108 at
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0O Ka 88.90 5961 |39.814 | wt%
Na | Ka 3.01 1.097 | 0.686 wt.%
Mg | Ka 11.75 2.167 |2.027 wt.%
Si | Ka 286.16 10.695 | 34.962 | wt.%
Ca | Ka 35.63 3.774 | 4.573 wt.%
Cu | Ka 5.03 1.418 | 1.937 wt.%
Zn | Ka 33.67 3.669 | 16.001 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.36. 600°C’de tavlanmis %15 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Spectnonl

Si

e

Sekil E2.37. 700°C’de tavlanmis

%15 Cu katkilt ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.

Chirsor= e a1 = ar ™4 T4 ™ Tu T (11 T [ M Ic Ca
Wert=1286 Windovr 0,005 - 40 955= £380 it

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig

O Ka 102.58 6.405 | 42.888 | wt.%

Na | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%

Mg | Ka 9.63 1.962 | 1.785 wt.%

Si | Ka 227.24 9.532 | 28.944 | wt.%

Ca | Ka 34.83 3.732 | 4394 wt.%

Cu | Ka 1.99 0.892 | 0.752 wt.%

Zn | Ka 45.16 4.250 | 21.237 | wt.%

100.000 | wt.% | Total
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Spectnonl

Si

LI O N A I N A I R R | 1 I 1 1 1 1
CAmsor= 4, 01

Q o ra Ti
[Wert=456 Windear 0.005 - 40.955= 9709 ad

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0O Ka 134.80 7.339 | 44.687 | wt%
Na | Ka 59.02 4.857 | 7.814 wt.%
Mg | Ka 35.15 3.748 | 3.706 wt.%
Si | Ka 415.09 12.879 | 32.611 | wt.%
Ca | Ka 87.59 5916 | 7.759 wt.%
Cu | Ka 1.06 0.652 | 0.292 wt.%
Zn | Ka 9.36 1.934 | 3.130 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.38. 800°C’de tavlanmig %15 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmond

S

L I T I A A (R A E N R A | 1 1
CArsor= 4, 01

a o ra Ti
[Wert=442 Windooar 0.005 - 40.955= T30 o

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
O Ka 99.39 6.303 | 43.192 | wt.%
Na | Ka 44.14 4.201 | 7.708 wt.%
Si | Ka 387.73 12.450 | 38.879 | wt.%
Ca | Ka 50.27 4.483 | 5.975 wt.%
Cu | Ka 1.61 0.803 | 0.588 wt.%
Zn | Ka 8.23 1.814 | 3.658 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.39. 700°C’de tavlanmis %20 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmnms

Si

™r Ra Loel [ i S
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0) Ka 135.07 7.348 | 45437 | wt%
Na | Ka 54.44 4.665 | 7.185 wt.%
Mg | Ka 31.72 3.561 | 3.285 wt.%
Al | Ka 8.35 1.827 | 0.754 wt.%
Si | Ka 435.23 13.191 | 34.439 | wt.%
S Ka 11.70 2.163 | 1.125 wt.%
K Ka 2.72 1.042 | 0.248 wt.%
Ca | Ka 66.35 5.150 | 6.130 wt.%
Cu | Ka 0.32 0.358 | 0.091 wt.%
Zn | Ka 3.76 1.226 | 1.305 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.40. 800°C’de tavlanmis %20 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Spectnomn 1

i

LI T R RO O R R R R | 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1
CImsor= 4, a1 i

Q o ra Ti
[Wert=37T Wiriderar 0.005 - 40.855= 10860 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig
(6) Ka 142.50 7.547 | 43.830 | wt.%
Na | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt. %
Mg | Ka 9.99 1.998 | 1.358 wt. %
Al | Ka 2.72 1.043 | 0.301 wt.%

Si | Ka 316.39 11.246 | 29.760 | wt.%
Ca | Ka 41.60 4.078 | 3.952 wt.%
Cu | Ka 24.97 3.159 | 7.205 wt.%
Zn | Ka 38.34 3915 | 13.595 | wt%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.41. 600°C’de tavlanmis %30 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specnom ]

i

L I U N A N R A I N R | 1 I 1 1 1 1 1 1 I 1 1 I
CITE0= 4. 11 i i

a i ra Ti
[Wert="561 Witiderar 0005 - 40 855= 10741 @t

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
O Ka 127.85 7.150 | 42.065 | wt.%
Na | Ka 55.38 4.706 | 6.777 wt.%
Mg | Ka | 26.38 3.248 | 2.531 wt.%
Al | Ka 7.97 1.785 | 0.654 wt.%
Si | Ka | 48546 13.932 | 34.783 | wt.%
Ca | Ka 111.55 6.678 | 9.133 wt.%
Cu | Ka |4.30 1.312 | 1.089 wt.%
Zn | Ka 9.64 1.963 | 2.969 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.42. 700°C’de tavlanmis %30 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specnom ]

i

Sekil E2.43. 700°C’de tavlanmig %40 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.

L I
Fu B
e — i R
3, 10.
D'IS'JI:I I'K:'nl I.Il': : I C!I I.|'|.1-I II"‘o. I'T'1' : Ir“r : R : i II"‘u T [ Il'".n. e
Vert=368 Windovr 0,005 - 40 955= 7895 it
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
O Ka 92.64 6.087 | 41.676 | wt.%
Na | Ka | 28.14 3.355 | 5.167 wt.%
Mg | Ka 17.42 2.640 | 2.465 wt.%
Al | Ka |421 1.298 | 0.504 wt.%
Si | Ka 314.76 11.221 | 32.511 | wt.%
Ca | Ka 80.84 5.686 | 9.162 wt.%
Cu | Ka 8.11 1.801 | 2.835 wt.%
Zn | Ka 13.33 2.309 | 5.682 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Specnomd

S

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
O Ka 74.73 5.465 | 30.580 | wt.%
Na | Ka 6.56 1.619 | 1.974 wt.%
Mg | Ka 6.26 1.582 | 1.462 wt.%
Si Ka 149.38 7.727 | 22.628 | wt.%
Ca | Ka 19.93 2.823 | 2.586 wt.%
Cu | Ka 54.20 4.655 | 21.043 | wt.%
Zn | Ka 41.39 4.067 | 19.727 | wt.%
100.000 | wt.% | Total
Sekil E2.44. 600°C’de tavlanmig %50 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specnomd

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0O Ka 76.61 5.532 | 36.710 | wt.%
Na | Ka 7.56 1.738 | 2.860 wt.%
Mg | Ka 6.57 1.620 | 1.906 wt.%
Si | Ka 92.36 6.075 | 17.339 | wt.%
Ca | Ka 19.96 2.824 |3.175 wt.%
Cu | Ka 46.60 4315 |22.562 | wt%
Zn | Ka 26.04 3.225 | 15447 | wt%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.45.

700°C’de tavlanmis %50 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specnomd

Si

Sekil E2.46

. 700°C’de tavlanmis

%60 Cu katkilt ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.

Charsor= Ha al = or ™4 T4 ™ Ta T [t} [ [ Lc
Wert=271 Window 0,005 - 40 955= 3339 ot
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0O Ka 121.05 6.957 | 45369 | wt.%
Na | Ka | 28.76 3.391 | 5.617 wt.%
Mg | Ka 17.57 2.651 | 2.626 wt.%
Si | Ka |247.39 9.945 |25921 | wt%
Ca | Ka 66.65 5.162 | 7.165 wt.%
Cu | Ka |25351 3.194 | 8.525 wt.%
Zn | Ka 11.72 2.165 | 4.777 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Specnmm S

LI T N R N E R A A R | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1
CIMs0r= 4. 1 i

Q i ra Ti
[Wert=195 "Windeer 0005 - 40.855= 6100 @it

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig
O Ka 58.55 4.839 | 26.716 | wt.%
Na | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%
Mg | Ka 0.08 0.183 | 0.031 wt.%
Al | Ka 0.53 0.461 | 0.149 wt.%
Si Ka 30.95 3.518 | 6.922 wt.%
Ca | Ka 9.19 1.917 | 1.474 wt.%

Cu | Ka 99.97 6.323 | 48.627 | wt.%
Zn | Ka 27.09 3.292 | 16.081 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.47. 600°C’de tavlanmig %70 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specnon S

i

LI T R RO O R R R R | 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1
CImsor= 4, a1 i

Q o ra Ti
[Wert=205 Wiriderar 0.005 - 40855= 6847 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0O Ka 85.29 5.839 [ 42.129 | wt%
Na | Ka 31.26 3.535 | 6.644 wt.%
Mg | Ka 13.76 2.345 | 2.266 wt.%
Al | Ka 3.71 1.218 | 0.512 wt.%
Si | Ka 252.69 10.050 | 29.920 | wt.%
Ca | Ka 71.99 5364 | 9.155 wt.%
Cu | Ka 17.15 2.618 | 6.770 wt.%
Zn | Ka 5.42 1.472 | 2.604 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.48. 700°C’de tavlanmig %70 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specnmm S

LI T N R N E R A A R | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
CIMs0r= 4. 1 i

Q i ra Ti
[Wert=2242 Windeer 0005 - 40 855= 6300 @it

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0) Ka 56.18 4.740 | 24279 | wt.%
Na | Ka 0.16 0.255 | 0.081 wt.%
Mg | Ka 0.41 0.407 | 0.153 wt.%
Al | Ka 1.11 0.666 | 0.310 wt.%
Si | Ka 16.67 2.582 | 3.696 wt.%
Ca | Ka 9.30 1.928 | 1.423 wt.%
Cu | Ka 125.32 7.078 | 58.448 | wt.%
Zn | Ka |20.45 2.859 | 11.610 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.49. 600°C’de tavlanmig %80 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmont

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0O Ka 37.01 3.848 | 21.320 | wt.%
Al | Ka 0.25 0.314 | 0.095 wt.%
Si | Ka 12.29 2217 | 3.732 wt.%
Ca | Ka 3.52 1.187 | 0.727 wt.%
Cu | Ka 112.33 6.703 | 71.055 | wt.%
Zn | Ka 4.00 1.265 | 3.070 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.50

. 600°C’de tavlanmig

%090 Cu katkilt ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmon

Si

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0) Ka 75.96 5.512 | 40.562 | wt.%
Al | Ka 1.62 0.805 | 0.271 wt.%
Si | Ka 194.01 8.808 | 27.595 | wt.%
Ca | Ka 59.28 4.869 | 8.470 wt.%
Cu | Ka 50.04 4474 | 22.150 | wt.%
Zn | Ka 1.77 0.842 | 0.953 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.51. 700°C’de tavlanmis %90 Cu katkili ZnO ince filmin elementel analiz spektrumu.
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Specmong

2l

Chrsor= Ha a1 2 ar ™ T4 ™ T T (i1 T (Y [ r Ca
fert=185 Window 0,005 - 40.955= 6740 2t

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig

0O Ka 75.84 5.507 | 36.184 | wt.%

Al | Ka 0.00 0.000 | 0.000 wt.%

Si | Ka 123.82 7.037 | 19.007 | wt.%

Ca | Ka 56.32 4.746 | 7.648 wt.%

Cu | Ka 88.25 5.941 | 37.161 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil E2.52. 700°C’de tavlanmis katkisiz CuO (%100 Cu katkili) ince filmin elementel analiz

spektrumu.



EK 3

Cu KATKILI ZnO INCE FILMLERIN UV-Vis SPEKTRUMLARI
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Sekil E3.1. 700°C’de tavlanmis %1 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.2. 700°C’de tavlanmis %2 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.3. 700°C’de tavlanmis %3 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.4. 700°C’de tavlanmis %35 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.5. 700°C’de tavlanmis %7 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.

162



24

Sogurma ( keyfi birimler)

On yiiz
== == Arka ylz

|
300

I
350

| [ | I
400 450 500 550

Dalga boyu (nm)

|
600

[
650

I 1
700 750

Sekil E3.6. 800°C’de tavlanmis %7 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.7. 700°C’de tavlanmis %10 Cu katkil1 ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.8. 700°C’de tavlanmis %15 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.9. 800°C’de tavlanmis %15 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.10. 700°C’de tavlanmis %20 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.11. 800°C’de tavlanmis %20 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.12. 700°C’de tavlanmis %30 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.13. 700°C’de tavlanmis %40 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.14. 700°C’de tavlanmis %50 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.15. 700°C’de tavlanmis %60 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.16. 700°C’de tavlanmis %70 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil E3.17. 700°C’de tavlanmis %80 Cu katkili ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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