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OZET

Anahtar kelimeler: Cinko oksit (ZnO), Kimyasal buhar biriktirme (CVD), Lityum-
iyon pil, Anot malzemeleri, Si-wafer

Son yillarda, enerji ihtiyacindaki artis, teknolojinin gelisimine bagli olarak
artmaktadir. Ozellikle, tasmabilir elektronik cihaz kullanimina olan biiyiik talep, sarj
edilebilir pil ihtiyacina neden olmaktadir. Buna paralel olarak, daha giivenli, daha
hafif ve daha yiiksek kiitlesel kapasiteye sahip li-ion piller ile ilgili olarak aragtirma
gelistirme ¢alismalar1 yapilmaktadir.

Bu tez ¢aligsmasinda kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi ile lityum iyon pillere
uygun anot malzemelerinin gelistirilmesi amaciyla ZnO kaplamalar incelenmistir.
Cinko oksit kaplamalar Si wafer iizerine yapilmistir. Kimyasal buhar biriktirme
yontemiyle 200, 300 ve 400°C sicakliklarinda 1, 3 ve 5 L/dk. saf O, akis ile deneyler
gerceklestirilmistir.  Baslangic  malzemesi  olarak  ¢inko asetat  dihidrat
[Zn(CH3COO0),.2H,0] kullanilmistir. Kaplama siireleri 10, 20 ve 30 dk. olarak
belirlenmistir. Farkli sicaklik, siire ve gaz akis hizinin mikro yapiya, tane boyutuna,
ylizey pirizliligine ve iletkenlige olan etkileri taramali elektron mikroskobu
(SEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), x-1smlar1 kirmim o6lgeri (XRD) ve dort
nokta elektriksel 6zdireng test cihazlari ile incelenmistir.
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DEVELOPMENT OF NOVEL ZnO ANODE FOR Li-ION
BATTERIES BY CHEMICAL VAPOUR DEPOSITION (CVD)
METHOD

SUMMARY

Keywords: Zinc Oxide (ZnO), Chemical vapour deposition (CVD), Li-ion battery,
Anode Materials, Si Wafer

In recent years, the energy requirements is increasing correspondingly with the
development of technology. Especially, great demand of using the mobile electronic
instrument causes the requirement of rechargeable batteries. Concordantly research
and development studies about Li-ion batteries which are safer, lighter and have the
higher initial capacity are being done.

In this study, ZnO coating which was done by the chemical vapor deposition (CVD)
method was investigated as a novel anode material for Li-ion batteries enhancement.
Zinc oxide was coated on the Si wafer substrate. Chemical vapor deposition
experimental studies carried out at 200, 300 and 400 °C for 10, 20 and 30 minutes.
O, flow rates were 1, 3 and 5 L/min. As a starting material, zinc acetate dehydrates
was used. Effects of temperature, time and flow rate on the micro structure, particle
size, surface finish and conductivity were determined by scanning electron
microscopy (SEM), Atomic force microscopy (AFM), X-Ray Diffraction (XRD) and
4-point probe resistivity.
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BOLUM 1. GIRIS

Son yillarda teknolojinin hizli gelisimiyle enerjiye olan ihtiyagta her gegen giin
teknolojinin artigina paralel olarak artmaktadir. Giiniimiizde cep telefonu, diz istii
bilgisayar, kameralar ve PDA gibi taginabilir elektronik cihazlarin kullaniminin
artmastyla daha hafif, daha ucuz ve daha yiiksek enerji yogunluguna sahip alternatif
enerji kaynaklara olan ilgide artmaktadir. Biiyliyen bu elektronik sektoriiyle lityum
iyon pillere olan ilgi ve bu pilleri gelistirmeye yonelik cabalarda artmaktadir. Lityum
diger metallerle kiyaslandiginda en diisiik yogunluga (0,534 g/cm’), en aktif
elektrokimyasal potansiyele sahip (E,= -3,01 V) ve en yiiksek enerji yogunluguna
sahip (380 A saat/kg) bir metaldir. Bu 06zelliklerine bakildiginda yiiksek enerji

yogunlugunun arandigi pil sistemleri i¢in ¢ok ideal bir metaldir [1, 2].

Lityum iyon piller diger kursun-asit, nikel kadmiyum, nikel-metal-hidriir gibi sarj
edilebilir pillere gore daha yiiksek enerji yogunluguna sahiptir (Sekil 1.1). Lityum
iyon piller ilk kez 1990 yilinda Sony firmasi tarafindan tiretilmis ve glinlimiizde ¢ok

yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 1.1. Sarj edilebilir pillerin gravimetrik ve hacimsel enerji yogunluklari [1]



Giliniimiizde lityum iyon pilleri {izerinde yapilan ¢aligmalar ise lityum iyon pillerin
bilesimi olan anot, katot ve elektrolitik ¢ozeltiyi gelistirme amachdir. Sarj edilebilir
lityum iyon pillerde elektrolitteki iyonlar sarj/desarj esnasinda anot ile katot arasinda
devamli bir hareket halindedir. Bu ¢evrim esnasinda anot ve katot devamli bir
reaksiyon meydana gelmektedir. Bu ylizden anot ile katot birbirine ¢ok uyumlu
olmak zorunda ve bu cevrimler esnasinda meydana gelen reaksiyonlardan hasar

almamas: gelistirilecek anot ile katotlar i¢in 6nemli bir husustur.

[lk diretilen lityum iyon pillerde TiS, katot ve metalik lityum anot olarak
kullanilmistir. Bundan sonraki ¢alismalarda katot igin gelistirilen LICoO,, LiNiO, ve
LiMn,04 kullanilmaya baslanmistir. Anot malzemesi olarak ise gilinlimiizde en ¢ok
grafit kullanilmaktadir. Grafitin yaklasik 372 mAh/gr kiitlesel kapasite ve 820 Ah/l
bir hacimsel yogunluga sahiptir. Esitlik 1.1°de kiitlesel kapasitenin nasil hesaplandigi
verilmistir. Esitlik 1.2 ve 1.3’te ise bir lityum hiicresinde sarj durumunda ger¢eklesen
reaksiyon verilmistir. Esitlik 1.4 ise esitlik 1.1 yardimiyla anot malzemesi olarak

grafit kullanimi i¢in hesaplanan kiitlesel kapasite verilmistir [3].

. . N x F /Kulomb (1.1)
Kitlesel Kapasite = ( )

gr
Bu esitlikte;

N = Anotta kullanilan elektron sayist,
F = Faraday Sabiti (96500 A.s/mol)

M = Malzemenin bir moliiniin agirhgi.

Karbon i¢in sarj durumunda elektrotlardaki reaksiyonlar;

Katodun oksidasyonu: LiCoO, — Li;«CoO, + xLi" + xe’ (1.2)

Anodun indirgenmesi: xLi"+ xe + C¢ — LiCs (1.3)



1 A.sn
6x96500 /mol

3,6x10% M/ 00 x12,01197/

Ktlesel kapasite = = 372mAh/gr (1.4)

Giliniimiizde anot iizerine yapilan ¢alismalarda grafitin yerine daha yiiksek kiitlesel
kapasiteye ve hacimsel yogunluga sahip ve katot ile uyumlu halde g¢alisabilecek
alternatif bir anot malzeme iiretmeyi amaclamaktadir. Bu amagla giiniimiizde anot
iizerine yapilan calismalarda anot malzemesi olarak kalay oksit gibi yar
iletkenlerden kullanilmasiyla gerceklestirilmektedir. ZnO 3,36 eV bant araligina
sahip iyi bir yar1 iletkendir. Li ile ZnO arasinda olusan reaksiyonlar esitlik 1.5 ve
1.6°da verilmistir. Esitlik 1.7°de ise esitlik 1.1°de verilen formiil yardimiyla ¢inko
oksidin kiitlesel kapasitesi hesaplanmistir. Gortildiigii gibi anot malzemesi olarak
cinko oksit kullanildiginda hiicrenin kiitlesel kapasitesi 988 mAh/gr olmaktadir ve bu
deger neredeyse anot malzemesi olarak grafitin kullanildiginda hesaplanan degerin 3

katidir [4].

Katodun oksidasyonu: LiCoO; — Li;xCoO;, + xLi' + xe’ (1.5)
Anodun indirgenmesi: 2Li"+ 2¢ + ZnO — Li,O + Zn (1.6)

Li"+ e+ Zn — LiZn

3x965004-5/ .

3,6x103sn 81,39 gr
saat *

Kiitlesel kapasite = = 988 mAh/gr

(1.7)
mol

Bu tez calismasindaki amag lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilan
grafitin yerine daha yiiksek kapasiteye sahip alternatif anot malzemesi iiretmektedir.
Bu calismada ZnO ince filmler kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD) ile
iiretilmistir. Uretilen bu filmlere siirenin, sicakligin ve gaz akis hizinin kristal
yapisina, tane boyutuna ve iletkenlik degerlerine olan etkileri incelenmistir. Elde
edilen ince filmler taramali elektron mikroskobu (SEM),x-1sinlar1 kirinimi 6lgeri
(XRD),atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve dort noktali elektriksel iletkenlik

testleri ile karakterize edilmistir.



BOLUM 2. PILLER VE PILLERIN GENEL OZELLIKLERI

2.1. Pilin Tanim

Piller genel olarak kimyasal reaksiyon sonucu ortaya c¢ikan enerjiyi elektrik
enerjisine ¢evirebilen kimyasal devrelerdir [5]. Bu tiir reaksiyonlar, elektronlarin bir
malzemeden Otekine elektrik devresi yardimiyla tasinmasi ile gergeklesir [6].
Performans yiiksek, uzun omiirlii ve diisiik maliyetli pil iiretmek amaciyla ¢esitli pil
sistemleri lizerine siirekli olarak aragtirma yapilmaktadir. En ¢ok kullanilan pil tiirleri
ise nikel kadmiyum, nikel metal hidriir, kursun asit (akii), alkali piller ve lityum bazl

pillerdir. Sekil 2.1°de bir pil hiicresi dort ana bileseni goriilmektedir [7].

Sekil 2.1. Pil hiicresinin sematik goriiniimii [8]

a) Pozitif elektrot: Elektriksel akimin yaratilmasini saglayan aktif bir maddedir.

Desarj esnasinda azalabilen, oksit, siilfit veya herhangi bir bilesikten olusan bir

elektrottur. Bu elektrot batarya desarj olurken, dis devreden elektron tiiketir. Kursun-



oksit ve nikel-oksit-hidroksit pozitif elektrotlara 6rnektir. Elektrot malzemeleri kati

haldedir.

b) Negatif elektrot: Elektriksel akimin yaratilmasini saglayan aktif bir maddedir.

Desarj esnasinda, oksitlenebilen metal veya alasimdan olusur. Bu elektrot batarya
desarj olurken, dis devrede elektron iiretir. Kursun ve kadmiyum negatif elektrotlara
ornektir. Negatif elektrot malzemeleri de batarya hiicresinde kati halde bulunur. Baz1
lityum-iyon  bataryalarin  negatif elektrotlar1  oksitlenmeyi Onlemek igin

aliminyumdan imal edilmektedir.

c) Elektrolit: Elektriksel akimi iletebilen ve hareket edebilen yiiklii par¢aciklardan
olusan bir ¢ozeltidir. Elektrolit, elektrot reaksiyonlarinda yer alan iyonlar igin ytliksek
ve secici iletkenlikte olmalidir ama desarj olayini engelleyebilmek i¢in elektronlar
iletmemelidir. Elektrolitler sivi, jel veya kat1i maddeler olabilirler, ayrica bataryanin
tipine gore asidik veya alkalin olabilirler. Kursun-asit ya da nikel-kadmiyum gibi
geleneksel bataryalarda sivi elektrolitler kullanilir. Nikel metal-hidriir ve lityum-iyon
gibi daha gelistirilmis bataryalar jel, macun veya regine seklinde -elektrolit

kullanmaktadir. Lityum-polimer bataryalar ise kat1 halde elektrolitler kullanir.

d) Speratdr(Ayiricr): Farklh kutuplardaki elektrotlar: fiziksel olarak ayiran, elektriksel

olarak yalitict bir tabakadir. Ayiricilar, elektrolitlerin iyonlarimi gegirmeli ve
elektroliti saklayip hareketsiz tutabilecek fonksiyona sahip olmalidir. Bugiin
kullanilan ayiricilar sentetik polimerlerden yapilmaktadir.

2.2.Pil Cesitleri

Piller elektriksel olarak sarj olabilme yeteneklerine gore birincil (sarj-edilemez) ve

ikincil (sarj-edilebilir) olmak tizere iki sinifta incelenebilir [9].

2.2.1.Birincil (sarj-edilemez) piller

Birincil tip bataryalar sarj-edilemez olduklarindan bir kez desarj olduktan sonra bir

daha kullanilamazlar. Birincil piller genis 6l¢iide tasinabilir uygulamalarda kullanilir.



Genel olarak %80 pil tuzlarindan olugmaktadir. Avantajlari; bakimlarina gerek
yoktur, genis Ol¢iide cesitli boyutlara sahiptirler, iyi raf omrii, ylksek giivenlik

seviyesi ve diisiik ticretlidirler.

1940’larda, Zn-C sistemleri ilk birincil pil i¢in kullanilmistir. Daha sonra, farkli
sistemlerde gelistirilmistir. Bunlardan bir tanesi HgO katot yapili olandir, fakat bu
pilde civanin gevreye verdigi zararlardan dolayr HgO katotlu pillerin iiretiminden
vazgecilmistir. Digerleri 6zellikle lityum anot bazli olanlar ise ticari uygulamalarda

genis Olclide kabul gormiislerdir.

Miisterilerin birincil pillerin performansindaki bu artig calismalar1 hoglarina gitmistir.
Ozellikle, enerji, raf émrii ve diisiik sicaklik kullanimi iyi bir seviyeye gelmistir.
Ornegin yaygin ve ucuz olan Zn-C hiicrelerinin spesifik enerjileri 85 Wh/kg, enerji
yogunlugu 165 Wh/L, diisiik operasyon sicakligi (-10 °C) ve kendinden desarj olmasi
oda sicakliginda yil boyunca %7°dir. Baz1 ¢esit lityum hiicrelerin ise spesifik

enerjileri >300 Wh/kg, -60 °C’de calisabilirler ve raf dmiirleri yaklasik 10 yildir.

Uzay ve askeri uygulamalar tarafindan verilen destekler ile tasmabilir cihazlarin
gelisim Oncelikleri ile avantajlart arttirillmistir. Daha ucuz ve 6zellikle yiiksek enerji
ihtiyacindan dolay1 standart Zn-C pillerin yerine alkali Zn-C piller gelistirilmistir.
Spesifik enerjileri ~150 Wh/kg ve enerji yogunlugu ~400 Wh/L’dir. Bu nedenle

yiksek performansl alkali Zn-C kullanilmaya baglanmustir.

Bunun disinda asil 6nemli gelisme Zn/hava ve Li-anot sistemlerinde olmustur.
Onlarin yiiksek enerjileri pil boyutunun kiiciiltiilmesi ile kabul edilmistir, boylece
taginabilir cihazlar1 gittikce daha kii¢iik bir hale getirmislerdir. Ayrica bu piller
bakim gerektiren uygulamalardaki kullanimlar1 i¢in yeteri kadar gii¢ yogunluguna
sahip olmuslardir. Bir diger 6rnek diisiik giic gerektiren uygulamalarda (hafiza
iiriinler ve medikal uygulamalar), asir1 dayanikli ve uzun omiir i¢in yeni kimyasallar
gelistirilmistir. Ticari olarak en ¢ok kullanilan birincil pillerin nominal voltaj

degerleri ve kullanilan anot, katot ve elektrolitler Tablo 2.1°de verilmistir [10].



Tablo 2.1. Birincil (sarj-edilmez) piller [8]

. Nominal
Ticari Ismi Anot Katot Elektrolit
Voltaj(V)
Karbon-Cinko 1.5 Cinko folyo MnO ZnCI,-NH,CI
Cinko klortir 1,5 Cinko folyo Elektrolitik MnO,, Sivi ZnCl,
Alkali 1.5 Cinko tozu Elektrolitik MnO, S1vi KOH
Cinko-hava 1.2 Cinko tozu Karbon S1vi KOH
Glimiis ¢inko 1.6 Cinko tozu Ag,0 S1vi KOH
Lit -
fyumrmaghesyum 3 Lityum folyo MnO, LiCF3SO; /LiCIO,
dioksit
Li -k
ityum-karbon 3 Lityum folyo CF, LiCF3S0; /LiCIO,
monofloriir
Lityum-demir siilfat 1.6 Lityum folyo FeS, LiCF5;SO5/,LiCIO,

2.2.2. ikincil (sarj-edilebilir) piller

Ikincil veya sarj-edilebilir pillerin kullanim alanlari oldukga genistir. En ¢ok
bilinenleri; otomativ endiistrisinde mars, aydinlatma ve atesleme sistemleri, acil
durum ve yedek gii¢ sistemleridir. Kiigiik ikincil bataryalar ayrica oyuncaklar,
aydinlatma, fotografcilik, radyo gibi tagmabilir giic kaynaklarinda ve bilgisayar, cep

telefonlar1 gibi elektronik cihazlarda kullanilmaktadir.

Ikincil bataryalarin uygulama alanlar1 iki ana grupta incelenebilir:

Bir enerji depolama cihazi olarak kullanilan uygulamalarinda, genelde asil bir
enerji kaynag ile elektriksel olarak bagli bulunmakta ve bu kaynak tarafindan
sarj edilmektedir. Bu uygulamalarin 6rnekleri; otomotiv ve ucak sistemleri,
acil ve yedek gii¢ kaynaklari, ylik dengeleme icin duragan enerji depolama

sistemleridir.

Ikincil bataryalarin diger uygulamalarinda ise batarya birincil batarya gibi
kullanilir, anca kullanildiktan sonra tekrar sarj edilir. Ornek olarak; ekonomik
olmas1 agisindan taginabilir elektronik ve elektrik cihazlar(bdylece yeni bir
batarya yerine tekrar eskisi kullanilir) ve bazi duragan bara uygulamalari

verilebilir.



Ikincil pillerin tekrar sarj olabilmelerinin yaninda yiiksek gii¢ yogunlugu, diizgiin sarj
profili ve diisiik sicaklikta iyi performans yetenekleri vardir. Bunlarin enerji
yogunluklar1 ve spesifik enerjileri ile birlikte sarj durumlar: birincil pillerden daha iyi
olmasindan dolay1 daha fazla tercih edilirler. Sarj edilebilir piller 6rnegin lityum iyon
piller yiiksek enerji yogunlugu, daha iyi sarj sliresine sahipler ve karakterize edilmis

diger performanslar1 birincil pillere gére daha iyidir.

Ikincil piller 100 yildan fazla zamandir kullamlmaktadirlar. Kursun-asit piller 1859
yilinda Plante tarafindan bulunmustur. Hala genis 6l¢lide kullanilan bu piller bir ¢ok
degisiklik ve gelistirmeye ragmen otomotiv sektoriinde hala ayni sekilde
kullanilmaktadir. Nikel-demir, alkali piller ilk elektrikli otomobilin gii¢ kaynag1 i¢in
1908 yilinda Edison tarafindan gelistirilmistir. Tablo 2.2.”de ikincil piller ¢esitleri ve
bu pillerin nominal voltaj degerleri, kullanilan anot, katot ve elektrolit malzemeleri

verilmistir.

Tablo 2.2. Ikinci I(sarj-edilebilir) piller [8]

. Nominal
Ticari Ismi Anot Katot Elektrolit
Voltaj
Kursun-asit 2.0 Kursun PbO, S1vi H,SO,
Nikel-kadmiyum 1.2 Kadmiyum NiOOH S1ivi KOH
Nikel-metal 12 MH NiOOH Sivi KOH
hidrat
Lityum iyon 4.0 Li(C) LiCoO, LiPFg

Hazneli nikel-kadmiyum piller 1909°da iiretilmis ve ilk olarak agir is endiistri
uygulamalarinda kullanilmigtir. Sinterlenmis plaka tasarimi enerji giic kapasitesi ve
enerji yogunlugunun artmasina yol agmistir ve bdylelikle bu piller 1950’11 yillarda
havacilik ve iletisim uygulamalarinda kullanilmaya baglanmistir. Daha sonrada
gelistirilmis sizdirmaz nikel-kadmiyum pillerin genis Olclide tasmabilir ve diger
uygulamalarda kullanilmaya baglanmistir. Tasmabilir bu cihazlardaki piller ilk
zamanlarda nikel-metal hidriir tarafindan ve son zamanlarda yiiksek spesifik enerji
ve enerji yogunlugundan dolay1 lityum-iyon piller tarafindan domine edilmistir.
Birincil pillere nazaran ikincil piller 6nemli performans gelismesine ugramislardir ve

yeni piller ortaya c¢ikmustir, bunlar; giimiis-¢inko, nikel-¢inko, nikel-hidrojen ve



lityum iyon pillerdir. Bu yeni sistemleri gelistirme cabalar1 elektronik uygulamalar

ve elektrikli aygitlar i¢in yiiksek performans gereksinimden kaynaklanmaktadir [11].

Spesifik enerji ve enerji yogunlugu nikel-kadmiyum piller i¢in gegtigimiz 10 yilda
fazla bir gelisme gostermemektedir ve giinlimiizde bu degerler sirastyla 35 Wh/kg ve
100 Wh/L civarindadir. Hidrojen depolayan alagimlarin kullanimi araciligiyla, nikel-
metal hidriir pillerin performansi arttirilmistir ve bu pillerin spesifik enerjisi 75
Wh/kg ve enerji yogunluklar: 240 Wh/L’dir. En biiyiik performans artisi lityum iyon
pillerde yiiksek spesifik kapasitesi ile negatif elektrotta karbon kullanimi olmustur.
Kiigtik silindirik boyutlarda tiiketici tarafindan elektronik uygulamalarda kullanilan
bu pillerin spesifik enerjileri 150 Wh/kg ve enerji yogunluklart 400 Wh/L’dir Sekil
2.2’de ki dagilim ikincil pillerin spesifik enerjileri ile enerji yogunluklarini

gostermektedir.

Li-metal Polimer —s

—

Alkali

Wh/kg

Kursun-asid

I

Li-iyon
MNi-MH
0 100 200 300 400 500
Wh/l =

Sekil 2.2. Spesifik enerji ve enerji yogunlugina gore ikincil piller [8].

2.3.Lityum iyon piller

Pillerdeki en biiyiik gelisimi yiiksek enerji yogunlugu ve uzun 6miirlii olmasindan
dolay1 lityum-iyon piller gostermistir. Lityum-iyon pillerde yiiksek-gerilim saglayan,
hafif ve iyi derecede iletken olan aktif lityum metali anot olarak kullanilir.
Glinlimiizde lityum iyon piller cep telefonlarinda, bilgisayarlarda, PDA’larda, askeri
elektroniklerde, radyo gibi giiniimiizde en c¢ok kullanilan elektronik aletlerde

kullanilmaktadir. Lityum iyon pilleri avantajlar1 agagida verilmistir.
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Lityum iyon pillerin avantajlari;

— Yiiksek enerji: Spesifik enerji yogunlugu; ~200 Wh/kg; Enerji yogunlugu
~400 Wh/L.

— Yiiksek kullanim gerilimi; 3.6V

— Diistik desarj orani; < %10/ay

— Uzun ¢evrim sayist; 1000 cevrimden daha fazla

— Genis kullanim sicaklig1 Ni-Cd pillerde bulunan hafiza etkisinin olmamasi

Lityum diger metallerden daha hafif, daha yiliksek voltaja ve daha fazla enerji
yogunluguna sahiptir. Lityum pillerle ilgili ilk ¢aligma 1958 yilinda Haris tarafindan
yapilmigtir [12]. Bu c¢alisma 1970’li yillarda ¢esitli lityum hiicrelerinin
gelistirilmesine ve ticarilestirilmesine yol agmistir. Bu yillarda 6nemli sistemler
sunlardir; lityum/kiikiirt oksit (L1/SO,), lityum-tiyonil kloriir (LI/SOCI,), lityum-
stilfiril kloriir (Li/SO,Cl), lityum-polikarbon monofloriir (Li/(CFx),) ve lityum-
magnezyum dioksit (Li/MnO,).

1980’lerde ise sarj edilebilir lityum pilleri gelistirme denemelerine daha fazla ¢aba
harcanmistir. Bu caligmalarda tekrar sarj edilebilir metalik lityum anotlar iizerinde
durulmustur. Calismalarda giivenlikle ilgili talihsiz olaylar meydana gelmistir
(siklikla yanma ve gaz ¢ikisi). Bu olay genellikle reaktif metalik lityumda meydana
gelmistir. Ozellikle elektrolitik soliisyonu ile elektrolitik lityum kaplamada olmustur
Birincil ve ikincil lityum pillerde siv1 elektrolitten daha diisiik iletkenlige sahip suda
coziinmeyen elektrolitler kullanilmistir. Lityum elektrot reaksiyonlarinda genis
kapsamli bir c¢alisma yapilmistir ve bu lityum-soliisyon ara yiizeyinde bir¢ok

modifiye edilmis reaksiyon gelistirilmesini saglamistir [13].

1970 ve 1980’1 yillarinda sarj edilebilen lityum bataryalar1 i¢in pozitif elektrotlar
gelistirme ¢alismalar1 baglamistir. Bu ¢esit ilk hiicre ¢aligmalar sirastyla Exxon ve
Moli Energy tarafindan Li/TiS, ve Li/MoS, denemeleriyle gerceklestirilmistir. Bu
sistemler diisiik voltaja sahiptir, yaklasik 2 volt. Whittingham yaptig1 calismada ise
V105, V¢Oi3 ve MnO, kullanmistir Bu sistemlerin hepsinde metalik lityum anot

malzemesi olarak kullanilmaya devam edilmistir [11].
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Bu gecis doneminden sonra yiiksek voltaja sahip metal oksit kullanimi artmistir
(LixMOg; M:Ni, Co veya Mn). Bu malzemeler ticari lityum-iyon pillerde ¢ok yaygin
olarak kullanilan katotlarin temelini olusturmustur. Bu siralarda lityum-iyon pil
konsepti laboratuarda iki elektrotun arasina lityum iyonlar1 koyularak test ediliyordu
ve boylece kullanilacak lityum anodu elimine ediliyordu Sonraki on yilda
gelistirilmis pil sistemlerindeki arastirma ve gelistirmeler ana sistemde var olan her
elektrot arasina lityum iyonlariin girmesini ve devreden c¢ikmasini saglamaya
yonelmistir. 1991 yilinda Sony sirketi C/LiCoO, ‘ten yapilmus ticari lityum iyon pili
iiretmistir. Bu hiicrelerin acik devre potansiyelleri 4.2V ve operasyon potansiyeli

3.6V’tur [11].

Ticari lityum iyon pillerin spesifik enerjileri ~200 Wh/kg ve enerji yogunluklari
~400 Wh/L olmasindan dolay1 hassas uygulamalarda agirlik veya hacimden dolay1
cok talep edilmesine neden olmaktadir. Lityum iyon pillerin kendinden desarj olma
orani ¢ok diistiktiir (<%10/ay) ve uzun ¢evrim siireleri vardir (1000 ¢evrimden daha
fazla). Kullanim esnasinda sicaklik araliginin -20 °C ile 40 °C arasindan olmasi ve
sarj esnasinda bu degerlerin -40 °C ile 65 °C arasinda olmasindan dolay1 ¢ok cesitli
uygulamalarda kullanilabilirler. Bir tek hiicrenin voltaji yaklasik olarak 2.5-4.2 V
arasindadir, bu deger Ni-Cd veya Ni-MH hiicrelerinin 3 kat1 degerindedir.

2.3.1. Lityum iyon pillerinin temel prensipleri

Lityum iyon piller negatif ve pozitif malzemeler arasima lityum iyon bilesiginin
girmesiyle olusmaktadir. Bu piller negatif ve pozitif elektrotlar arasinda lityum
iyonlarmin degisimiyle olusur. Sekil 2.3’te sarj ve desarj esnasinda lityum
iyonlarinin nasil hareket ettigi goriilmektedir. Sekil 2.3’te goriildigli gibi sarj
esnasinda katottan ayrilan Li iyonlar elektrolitten gecerek anoda gelirler ve anotla
bilesik olustururlar. Desarj esnasinda ise bunun tam tersi bu durum s6z konusudur.
Desarj esnasinda anottan ayrilan lityum iyonlan elektrolitten gecerek katoda gelir ve
burada katot malzemesi ile bilesik olustururlar. Burada dikkat edilmesi gereken en
onemli sey; katotta meydana gelecek reaksiyon esnasinda katodun zarar gérmemesi

ve kristal yapisinin bozulmamasidir [14].
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Pozitif Elektrot Negatif Elektrot
Li+ @
—
sarj
Desarj
Li+ @
LiCoO: et

Sekil 2.3. Lityum iyon pil hiicresinin sematik gdsterimi [15].

Sekil 2.3’te C grafit gibi karbondan olusan negatif elektrot malzemesini temsil

etmektedir. Asagidaki denklemlerde ise anot ve katotta meydana gelen reaksiyonlar

gorlilmektedir [5].
Pozitif: LiCoO, <> Li;xCo0,+ xLi" + xe 2.1
Negatif: C+xLi' +xe” <> Li,C (2.2)
Genel:  LiCoO; + C <> LixC + Li;4xCo0O, (2.3)

2.3.2. Lityum iyon pillerinde kullanilan negatif elektrot malzemeler

Giliniimiizde negatif elektrot olarak genis ylizey alanina sahip komiir gibi amorf bir
madde ya da grafit formunda karbon kullanilmaktadir. Grafitin karbon diizlemleri
arasindaki kimyasallarin absorbsiyonu uzun zamandir bilinmektedir. incelemelerde
lityumun grafit sayesinde LiCq bilesigine dontigebildigi goriilmiistiir. Lityum referans
elektrotuna gore gerilim, sifirdan +1 V’a kadar degismistir. Karbonun kullanimi iki
durumda idealdi. Birincisi; karbon kolayca bulunabilir ve diisiik agirlikta ucuz bir

maddedir. Ikincisi; karbon lityumun 6nemli bir oranm ise yarar bir gerilimle alir,
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boylece pozitif elektrotta bir gecis metal oksidi ile eslestiginde hiicrede tam sarjl
durumda 4 V’dan baglayan ve desarj siliresince 3 V’a diisen bir gerilim olusturur.

Elektrottaki reaksiyon Esitlik 2.4°deki gibi gerceklesir [5].

LiyCs <> 6C +xLi" + xe” (2.4)

2.3.3. Lityum iyon pillerinde kullanilan pozitif elektrotlar

Li-iyon pillerde pozitif elektrot anot icin gerekli lityum iyonlar1 saglamaktadir.
Giliniimiizde lityum-iyon hiicrelerin ¢ogunlugunda pozitif elektrot olarak kobalt oksit
kullanilir. Bunlar teknik acidan en tatmin edici sonucu vermelerinin yani sira en
pahali olan elektrotlardir. Kobalt oksitli pozitif elektrotta gerceklesen reaksiyon
Esitlik 2.5°te verilmigtir

Lig55C00; + 0,45Li" + 0,45¢" <> LiCo0; (2.5)

Daha ucuz pozitif elektrot olarak nikel oksit kullanilabilir, ancak absorbsiyon
desorbsiyon islemi daha karmasik gerceklesir. Bu tip elektrot i¢in reaksiyon Esitlik
2.6°da gosterilmistir

Lig3sNiO, + 0,5Li" + 0,5¢" <=>LiggsNiO, (2.6)

Bu pozitif elektrotlardan herhangi biri ile birlikte LiCs negatif elektrotu
birlestirildiginde 3,6 V’luk nominal hiicre gerilimi elde edilir. Gerilim agisindan
baktigimizda bir lityum-iyon hiicresi 3 nikel kadmiyum veya 3 nikel metal hidriir
hiicreye denktir. Kullanilabilen diger pozitif elektrotlar; mangan oksit bilesikleri
LiMnO, ve LiMnOy’dir. Mangan kolay bulunabilir, nikel ve kobalta gore daha ucuz

ve zehirli olmadig1 i¢in lityum-iyon pillerde yaygin olarak kullanilirlar [5].

2.3.4. Lityum iyon pillerinde kullanilan elektrolitik malzemeler

Lityum iyon hiicrelerinin performanslarinin degerlendirilmesinde diger dnemli bir

etken ise elektrolittir. Lityum aktif dogasina bagli olarak lityum iyon pillerinde
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organik bir elektrolit sistemi kullanilmalidir. Elektrolit bilesimi ise agirlikli olarak
organik bir ¢oziicii igerisinde ¢Oziinmiis tuzlar ya da anyonlardir. Sivi olmayan
elektrolitler de gilinlimiizde yogun bir sekilde arastirilmaya devam etmektedir.
Giliniimiizde ikincil lityum iyon pillerde elektrolit malzeme olarak sivi polimerik
elektrolitler de kullanilmaktadir. Lityum iyon polimer ve lityum polimer pilleri ticari
olarak iiretime ge¢mis durumdadir. Lityum iyonunu iletebilen bir takim camlar ve
seramikler de lityum iyon pillerinde katt hal elektrolit malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Lityum iyon piller i¢in sivi elektrolit sistemleri ¢cok karmagsik
olmakla birlikte lityum tuzlarmin ve organik ¢oziiciilerin  belirli  bir
kombinasyonunda kullanilmaktadirlar. Lityum tuzlar1 zehirleyici olmamanin yaninda
termal, kimyasal ya da elektrokimyasal olarak kararli olmalidir. Bu niteliklere ilave
olarak elektrolit malzemelerden beklenen diger 6zellikler ise yiiksek ¢Oziiniiliirliige,
iyon iletkenligine sahip olmali ve tiim hiicre elemanlar1 ile uyumlu c¢alisabilmelidir.
En yogun olarak kullanilan lityum tuzlar1 LiClO4, LiAsFe, LiPFe, LiSO;CF5; ve
LiN(SO,CF); seklinde siralanabilir [16].



BOLUM 3.KIMYASAL BUHAR BiRiKTIRME (CVD) YONTEMIi

3.1. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Tanim

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ¢evreyle uyusmus (1s1, 151k, plazma gibi) reaktan
gazlarin kimyasal reaksiyonu ve ayrigsmasini igerir. Bu biriktirme yontemi homojen
gaz fazi reaksiyonlar1 icermektedir. Heterojen kimyasal reaksiyonlar ise filmlerin ya
da tozlarin etkilesimine yol acan 1sitilmis yiizeyin ¢evresine yakin yerlerde meydana
gelmektedir. Bununla birlikte kimyasal buhar biriktirme (CVD) ayrismis tozlarin

uretiminde de kullanilmaktadir.

Kimyasal buhar biriktirme yontemi buhar fazindaki kimyasal bir reaksiyondan
isitilmig bir yiizey iizerine bir katinin biriktirilmesi gibi tanimlanabilmektedir.
Kimyasal buhar biriktirme yontemi bir buhar transfer prosesi olmakla beraber
dogadaki atomlarla ilgilidir. Biriktirme ¢esitleri atomlarin, molekiillerin ve bunlarin
kombinasyonlaridir. Ayrica kimyasal buhar biriktirme iyon kaplama, molekiiler
buhar kaplama, piiskiirtme ve buharlastirma gibi ¢esitlerini de icermektedir. Ayrica
yeni proseslerin ¢ogu genisletilmis plazma kimyasal buhar biriktirme ve aktif

plskiirtme gibi iki sistemin tamamen etkilesimi halindedir [17].

Kimyasal buhar biriktirme (CVD), oldukga eski bir prosestir. Ilk pratik uygulamasi
olarak, 1880'lerde akkor lamba filamentlerinin dayanikli hale getirilmesi igin,
filamentlerin karbon ya da metallerle kaplanmasi 6rnek verilebilir. Ayni yillarda
Ludwig Mond ve digerleri saf nikel eldesi icin CVD ile karbonil prosesini
gelistirmislerdir. Sonraki 50 yilda yavas yavas gelisen yontem, tantal, titanyum ve
zitkonyum gibi yiiksek saflikta refrakter metallerin iiretimi i¢in kullanilmis ayrica
cesitli prosesler gelistirilmistir (iyodiir pargalanmasi, De Boer-Van Arkel prosesi;

magnezyum indirgeme prosesi, Kroll prosesi). ikinci Diinya Savasi'ndan sonra
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yOntem, arastirmacilar tarafindan oldukca ilgi gérmiistiir. Kimyasal buhar biriktirme

yontemiyle ilgili 6nemli tarihler agagidaki gibidir [18];

— 1960:Kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve Fiziksel buhar ¢okeltimi (PVD)
terimlerinin ortaya atilmasi

— 1960:Yariletken iiretiminin gerceklestirilmesi

— 1960:Is aletlerin TiC kaplamas1

— 1963:Plazma Kimyasal buhar biriktirmenin elektronik endiistrisinde
kullanilmas1

— 1968:Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile kaplanmis karbiirlerin
endiistriyel olarak kullanima geg¢ilmesi

— 1980:Elmas kaplamalarin gergeklestirilmesi

— 1990 ve sonrasinda: Seramik ve metal birikimi i¢in metal-organik kimyasal

buhar biriktirme uygulamasi ile;

— Enerji doniisiim araclar1 (giines pilleri)

— Opto ve mikro iletkenler i¢in yar1 iletkenler (III-V ve II-1V)

— Mikro elektronikler i¢in yalitkanlar (Si0,, AIN gibi)

— Elektronikler i¢in metalik filmler (W, Pt, Mo, Al, Cu gibi)

— Notron adsorbsiyonu, termal sok, kimyasal reaksiyon, oksidasyon, asinma
koruyucu giysisi, kati kaplamalar igin sicaga dayanikli seramik

materyaller (SnO,, ZrO,, Al,Os3, TiN, elmas gibi)

Genel olarak bakildiginda kimyasal buhar biriktirme yonteminin avantajlar
dezavantajlarindan daha agir basmaktadir. Kimyasal buhar biriktirme ¢ok yonli bir
biriktirme yontemi olmakla beraber uygulamalarinin genis bir alanda kullanimina
yonelik olarak kaplamalar, tek kristalli ve ¢ok kristalli ince filmler, amorf yapilarda
biriktirme ana proses metotlarint olusturmaktadir. Kimyasal buhar biriktirmenin

avantajlar1 ve dezavantajlar1 asagida verilmistir.

Her yontemde oldugu gibi kimyasal buhar biriktirme yonteminin de avantaj ve

dezavantajlar1 vardir. Kimyasal buhar biriktirme yonteminin avantajlari sunlardir
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Biriktirme orami1 kolaylikla ayarlanabilmekle beraber diisiik biriktirme
oranlarmin mikro-elektronik uygulamalarda kristal yapinin olugmasi igin
kullanilmasi. Ayrica kalin korumali kaplamalarin olusturulabilmesi icin

yliksek biriktirme oranlari tercih edilmektedir.

Konvansiyonel kimyasal buhar biriktirme teknigi i¢in proses maliyeti

endiistriyel uygulama agisindan uyundur.

Halojeniirler, hidriirler ve organik metaller gibi baglangic kimyasal
maddelerinin kullanilabilmesiyle III-V ve II-IV grup elementleri, siilfiirler,
oksitler, nitriirler, karbiirler ve metal igerikli maddelerin genis bir spektrumda

biriktirme yapmasina olanak saglamaktadir.

Diisiik biriktirme sicakliklari ile istenilen faz altlik yiizeyi iizerinde biiyiime,
cekirdeklenme ve buhar faz reaksiyonlar1 esnasinda diisiik enerjilerde
biriktirme yapilabilmektedir. Ayrica erime sicakliklarinda atese dayanikli
materyaller {izerinde biriktirme yapilabilmektedir. Ornegin atese dayanikl1 bir
malzeme olan SiC (erime sicakligi 2700 °C) i¢in 1000 °C’de kimyasal buhar
biriktirme yapilabilmektedir.

Kimyasal buhar biriktirme prosesinin dezavantajlar1 su sekilde siralanmaktadir:

Proseste kullanilan gazlar patlayici, alev alabilen, asindiran ve zehirleyici
ozelliklerinden dolayr kimyasal ve giivenlik acisindan  tehlike
olusturabilmektedir. Ancak bu dezavantajlar cesitli kimyasal buhar biriktirme
yontemleri kullanilarak (Elektrostatik Piiskiirtmeli Buhar Biriktirme
(ESAVD), Yanmali Kimyasal Buhar Biriktirme (CCVD) gibi) bu tehlikeler

azaltilmaktadir.

Kontrollii stokiometri ile birden fazla baslangi¢c maddesinin kullanimi farkli
baslangi¢ maddeleri farkli buharlagma degerlerine sahip olduklarindan dolay1

cok bilesenli materyallerin biriktirme yapmasi i¢in zordur [19].
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3.2.Kimyasal Buhar Biriktirme Prosesi ile Ilgili Kurallar ve Biriktirme

Mekanizmasi

Kimyasal buhar biriktirme prosesi iizerinde etkili baglica parametreler sicaklik,
basing, reaktan gaz konsantrasyonu ve toplam gaz akisidir. Kimyasal buhar
biriktirme oksidasyon, rediiksiyon ve hidroliz i¢eren kimyasal reaksiyonlardan ya da
bunlarin bir kombinasyonuyla olusurken altlik ile de katalizlenebilmektedir. Asil
kimyasal reaksiyon istenilen sicaklik dl¢im ayarini belirlemektedir. Bundan dolay1

reaksiyonlar termodinamik ve kinetik a¢idan agiklanmak zorundadir.

Kaplama sicakligindaki biriktirme i¢in kaplama prosesindeki termodinamik ve
kinetik parametrelerin kontrol edilmesi kritik dneme sahiptir. Biriktirme sicaklig
elde edilebilir ve korunabilir olmalidir. Bdylelikle altlik tizerinde olusan reaksiyon
gaz fazinda olmayip yaklasik olarak mikro boyutunda olmaktadir. Sicakliklardaki
kiiclik degisiklikler (yaklasik 25 °C), reaksiyonu kinetigi ve kaplama ile elde edilen
sonucu etkileyebilmektedir. Reaksiyon sicakligi ve altlik yiizeyine ulasan reaktan
gazlarin yeterliligi gaz difiizyonunu siirlandirmaktadir. Ayrica kaplamay1 homojen
olarak belirleyebilmek i¢inde 6nemlidir. Altlik ylizeyine reaktan gazlarin taginimi
reaktan-gaz kismi basinci, toplam reaktor basinci, reaktdr geometrisi ve altlik yapisi

ile kontrol edilir.

Kimyasal buhar biriktirme prosesleri yliksek vakum i¢in 1 atm. basincinda
gergeklestirilmektedir. Atmosfer basinci ve prosesin ilerleyisi, kontrollii tasinim
olmasi i¢in siklikla g6z 6niinde bulundurulur. Altlik sicakliginin, gaz akis hizlarinin,
reaktor geometrisinin ve gaz akiskanligi tabaka capindaki tasinim parametresine
etkisi vardir. Bu etkiler biriktirilmis filmdeki yap1 ve bilesimdir. Kimyasal buhar
biriktirme reaktoriinde hidrodinamikler iistiindeki film bilesimi ve tane boyutunun
bagliliginin azaltilmasi ile ¢ogu kimyasal buhar biriktirme prosesleri 1 atm basing
altinda toplam gaz basinglart ile gerceklesmektedir. Burada biriktirilmis filmlerin
ozelliklerini belirlemede kimyasal reaksiyonlar daha 6nemlidir. Reaktérdeki toplam
basing, reaktanin kismi basinci ve geri kazanim iiriinliniin tamamen kontrollii olmasi

istenmektedir. Burada altlik c¢evresinde altlik {irlin gazlarimin asil miktar1 ve
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reaktordeki hareket alani arasinda bir bag olusur. Bundan dolay1 althk igin

reaktordeki en iyi gaz akis1 yeterli biriktirme elde etmek i¢in 6nemlidir [20].

Genel olarak kimyasal buhar biriktirme prosesi Sekil 3.1°de sematik olarak

gosterilmis ve Sekil 3.1°de ki adimlar asagida agiklanmistir.

b > o, h Sinir
tabakasi

=TI

Sekil 3.1. Temel bir kimyasal buhar biriktirme prosesi [20].

a) Gaz fazindaki reaktanlarin altlhigin ¢evresindeki sinir tabakasina taginimi

b) Altlik yiizeyine sinir tabakasi boyunca gaz fazindaki reaktanlarin taginimi
(difuzyon ve konveksiyonal akis)

c¢) Altlik yiizeyine reaktanlarin adsorpsiyonu

d) Kimyasal reaksiyon

e) Cekirdeklenme

f) Altlik yilizeyinden bazi reaksiyon iiriinlerinin desorpsiyonu

g) Sinir tabakasi boyunca reaksiyon iiriinlerinin gaz karigimai ile taginimi

f) Reaksiyon {iriinlerinin sinir tabakasindan taginimi
3.3. Kimyasal Buhar Biriktirme Yonteminde Onemli Reaksiyon Alanlari
Bir kimyasal buhar biriktirme reaktoriinde reaktan gazlarin etkilesimi Sekil 3.2.’de

belirtildigi  gibidir. Isitilmig altlik yiizeyi {izerinde kimyasal reaksiyonlar
gergeklesmektedir.
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Sekil 3.2. Reaktan gazlarin birbirleriyle olan etkilesimleri [21].

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde hem gaz akislar1 hem de sicakliktan 6tiirii bes
onemli reaksiyon bolgesi bulunmaktadir. Kimyasal buhar biriktirme materyallerin
ozellikleri bu reaksiyon bolgelerinden arka arkaya gelen proseslerle etkilenmektedir.
Biriktirme prosesi esnasinda reaktan gazlari ve reaksiyon sonucu olusan gazlar
tabaka ¢eperine dogru taginmaktadir. Sekil 3.3’de belirtildigi gibi 1 nolu reaksiyon
bolgesinde hem gaz akisi olur hem de buhar fazinda homojen reaksiyon
olusabilmektedir. Bu reaksiyonlarda homojen ¢ekirdeklenme sonucu istenmeyen
heterojen c¢ekirdeklenme olusabilmektedir. Buna ragmen homojen ¢ekirdeklenmenin
tam olmadigi durumlarda kimyasal buhar biriktirme prosesleri i¢in uygun
olabilmektedir. Heterojen reaksiyonlar Sekil 3.3’de belirtildigi gibi 2 nolu bolgede
gergeklesmektedir. Bu reaksiyonlar ¢ogu sistemlerde biriktirme oranini ve kaplama
ozelliklerini belirlemektedir. Kimyasal buhar biriktirme prosesi cok yiiksek
sicakliklar i¢in kullanilmaktadir. Bunun anlami c¢esitli kati reaksiyonlar (faz
degisimleri, ¢Okelme reaksiyonlari, kristalizasyon, tane biiylimesi gibi) proses
esnasinda 3 ve 5 nolu boélgelerde olusabilmektedir. Sekil 3.3’de belirtilen 4 nolu
bolge ise diflizyon bdlgesi olarak adlandirilmakla beraber ¢esitli orta fazlar
olusabilmektedir. Bu bolgedeki reaksiyonlar altlik iizerindeki kaplamanin adhezyonu

icin Onem teskil etmektedir [20].
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Gaz alan

Y

Reaksiyon bilgeleri

ilerlemeyen tahaka ceperi 1

Sekil 3.3. Kimyasal buhar biriktirme reaktdriindeki reaksiyon bolgeleri [20].

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde sisteme verilen tasiyici gazlarinda kaplama
prosesine etkisi ¢ok blyiiktiir. Yatay borusal reaktér i¢inden akan gazin/gaz
karisiminin davranisi akiskanlar mekanigi ile belirlenir. Akiskan akimini Reynolds
sayist karakterize eder. Kimyasal buhar biriktirmede akis c¢ogunlukla laminer
olmakla beraber, bazi durumlarda konveksiyonel gaz hareketinden dolay1 bozulur,
bazi durumlarda ise tiirbiilans akis olabilir. Laminer akis s6z konusu oldugunda,
borunun cidarindan akis sifirdir. Sinir tabakasi, akis hizinin sifir oldugu bélge ile,

hizin y18in akigkanin hizina esit oldugu bolge arasindaki tabakadir (Sekil 3.4).

p-  Gaz Akum
— e e —— e e B T P — Born ekseni

Smur Tabakast

A

Sekil 3.4. Smir tabakasi [20].

Bu sinir tabaka, borunun girisinden baslayarak akis kararli hale gelene kadar kalinlig
artar. Smir tabakasinin disinda olan gaz molekiillerinin, altlik ylizeyine
ulagsabilmeleri i¢in bu tabakadan igeri dogru difiize olmalar1 gerekir. Sekil 3.5’te

yatay bir boruda hizin degisimi gdsterilmistir.
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Sekil 3.5. Yatay bir borudaki hiz profili ve sinir tabakanin gdsterimi [20].

Daha once de bahsedildigi gibi boru merkezinde hiz en yiiksekken, cidarlarda
sifirdir. Ayrica boru giriginde hiz profili daha sigdir ve akisla birlikte artar. Isil sinir
tabakasi hidrodinamik sinir tabakasina benzerdir. Gaz molekiilleri sicak yiizeylerle
temasa gectiklerinde ¢ok hizli bir sekilde 1sinirlar. Bu da dik bir sicaklik profiline
sebep olur. Ortalama sicaklik boru boyunca artar. Sekil 3.6’da yatay bir borudaki

sicaklik profili ve sinir tabaka gosterilmistir.

Artan sicaldik

Azalan sicakhk l ¥

S rabalia

Sicalkhk profili

Gaz aknm

Smn tabalkia

L F EE A e G Cal i et ar

Sekil 3.6. Yatay bir borudaki sicaklik profili ve sinir tabakanin gosterimi [20].

Reaktan gazlar boru boyunca ilerledik¢e, kademeli olarak derisimleri azalir. Bununla
birlikte sinir tabakadaki yan {iriin derisimi de kademeli olarak artar. Bunun anlami
borunun bir noktasinda reaktan gaz derisimi sifir oldugundan ¢okelme duracaktir.

Sekil 3.7 *de reaktan derisimleri gosterilmistir.
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Sekil 3.7. Yatay bir boruda reaktan derigimi ve sinir tabakanin gdsterimi [20].

Gaz akis hizi, sicaklik ve reaktan derisim sinir tabakalar1 bazi durumlarda c¢akisabilir.
Yavas tepkimelerde hiz ve sicaklik profilleri daha erken bir basamakta gelisirken,

cokelme tepkimesi daha uzak bir bolgeye yayilir.

Kimyasal buhar biriktirme i¢in hiz kisitlayict basamak genellikle yiizey tepkimesi ya
da kiitle aktarimi olur. Yiizey tepkimesi kisitlayic1 basamak oldugunda, tepkime hizi,
var olan reaktan gaz miktarma baglidir. Ornegin bir kimyasal buhar biriktirme
sisteminde diisiik sicaklik ve basingta calisildiginda, tepkime yavas gerceklesir.
Sicaklik azaldikg¢a tepkime hiz sabiti dolayisiyla tepkime hiz1 azalir. Basing azaldikga
sinir tabaka kalinlig1 azaldigindan, diflizyon katsayilar1 biiyiik olur. Bdylece
reaktanlar yiizeye kolaylikla ulasir. Sekil 3.8’de hiz kisitlayici basamagin yiizey

tepkimesi oldugu durum gosterilmistir.

Yiiksek akas lnza
—

Diisiik basme
Hazh difiizyon Diisiik sicakhk

I ——— et
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Sekil 3.8. Hiz kisitlayict basamagin yiizey tepkimesi olmasi durumu [20].

Kiitle aktarimmin hiz kisitlayict basamak oldugu durumda, reaktanlarin sinir
tabakaya difiizyonu ve olusan yan iirtinlerin sinir tabakadan disar1 difiizyonu kontrol
edici parametrelerdir. Bu durum, genellikle basing ve sicaklik yiiksek oldugunda
gerceklesir. Sonug olarak gaz akis hiz1 diisiik ve sinir tabaka kalinligi biiyiiktiir. Bu

da reaktanlarin smir tabakaya diflizyonunu zorlastirir. Bununla birlikte, sicaklik
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yiksek oldugundan pargalanma hiz1 yiiksektir ve ylizeye ulasan molekiiller ¢ok hizli
bir sekilde tepkimeye girer. Sekil 3.9’da hiz kisitlayici basamagin kiitle aktarimi

oldugu durum gosterilmistir [18].

Diisiik alas lnza

——
Yiiksek basme¢
Yiiksek sicakhk
______ ?__________--___--___
Yavas / Kalm smar
difiizyon S tabaka
5

Y 7

Sekil 3.9. Hiz kisitlayict basamagin kiitle aktarimi olmasi durumu [20].

3.4. Kimyasal Buhar Biriktirme Yonteminde Arayiizey ve Tabaka Olusumu

Kaplama tabakasini olusturan elemanlarin ve altlik yiizeyinin 6zellikleri 6nemli
olgiide tabaka biiylimesini belirler. Tabakay1 meydana getiren taneciklerin 6zellikleri
olarak, kiitlesi, kimyasal bilesimi, hizi, kat1 yilizeye carpma ve gelis agis1 sayilabilir.
Reaksiyon gazlar1 ve kati yiizey arasindaki karsilikli etkilesim dogrudan tabaka

Ozelliklerini etkilemektedir.

Kaplama tabakasi olusurken, yiizeye gelen atomlar ya geri sagilir veya bos kalmis
atom noktalarina difiize olur. Bu durum difiizyonun oldugu yerde kararl bir ¢ekirdek
olusuncaya veya daha dnce bulunan cekirdekte birikme gerceklesinceye kadar devam
eder. Kaplama tabakasinin olugmasinda ¢ekirdek yogunlugu ve g¢ekirdek biiyiimesi
araylizeydeki temas alanini belirler ve bdylelikle dogrudan yapisma mukavemetinden

sorumlu olur.

Buhar fazindan biriktirilmis kaplamalarda tabaka morfolojisi dnce Movchan ve
Demschshin tarafindan {i¢ farkli morfoloji zonundan olusan bir modelde ortaya
konulmustur. Bu ilk modelde, kaplama sicakliginin iiretilen kaplamanin ergime
sicakligina orani (Tsu/Ts: homolog sicaklik) parametre olarak kullanilmigtir. Daha
sonra Thornton bu modeli fiziksel buhar biriktirme (PVD) ile iiretilmis tabakalar icin

deneysel olarak gelistirmisti. Homolog sicaklik yaninda argon kismi basinci da ek
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parametre olarak modele dahil edilmistir. Movchan ve Demchshin’in modeli
Thornton tarafindan T (gegis) zonu ilave edilerek gelistirilmistir. Bu modeldeki 1, 2
ve 3 numarali zonlar {izerinde genis Olgiide ittifak vardir. Kimyasal buhar biriktirme
yontemi ile iiretilen kaplamalarda homolog sicaklik ve gaz kismi basincina baglh
olarak elde edilen biiyiime morfolojisi sematik olarak Sekil 3.10°da gosterilmistir

[21].

Gaz
Basinci

T/ Tm=>

Sekil 3.10. Thornton modeli [21]

Thornton modelinde tanimlanan zonlar sunlardir:

Zon 1: Dislik kaplama sicakliklarinda biriken tanecikler, diisiikk bir yiizey
plriizliiliigii saglar. Az olan ¢ekirdeklenme noktalarindan biiytliyerek kolonsal sekilde
kristallesmeye dogru artan bir genislemeyle biiylime yoniinde kaba bir iist yiizey
olusuncaya kadar biiylirler. Bu tabakalar poroziteli, diisiik yogunluklu ve yiiksek i¢

gerilmeye sahiptir.

Zon T: Artan yiizey difiizyonuyla yogun mikroyapili ve fiber sekilli tabakalar elde

edilir.

Zon 2: Bu bolgede iist yiizey diflizyonu tabaka biiylimesinde belirleyicidir. Cekirdek

yerlerinin sayisal biiyiikligii etkilidir ve artan sicaklarda artan kolon c¢apiyla kalin
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kolonsal bir yap1 oraya ¢ikar. Tabakalar yogunlasir ve daha az yiizey priizliligi

gosterir.

Zon 3: Tabaka biiylimesinde hacimsel diflizyon etkilidir. Boylece diizgiin yiizeyli
daha yogun i¢ yapilar meydana gelir. Zon 3 bolgesindeki tane yapisi ise es eksenli

taneler ve epitaksiyel bliylimeler ile tanimlanir [21].



BOLUM 4. CINKO OKSIT (ZnO)

4.1. Cinko Oksitin Tarihsel Gelisimi

Cinko oksit dnceleri sadece boya maddesi olarak kullanilir ve beyaz ¢inko ¢in beyazi
veya cicek beyazi olarak adlandirilirdi ve ¢inko oksit bakirin eritilmesinden ortaya
c¢ikan bir yan lriin olarak bilinmekteydi. Romalilar ise cadmia olarak adlandirmiglar
ve pring elde etmekte ve merhem yapiminda kullanmislardir. Bununla birlikte

Roma’daki tiim kimyacilar cadmia'nin altina doniistiiriilebilecegini diigiinmiislerdir.

18. ylizyihn ortalarinda, Alman kimyaci Cramer cadmia'nin metal ¢inkonun
yanmasindan (1s1 ve 151tk veren oksitlenme) elde edildigini kesfetmistir. Courtois
Fransa’da 1781°de beyaz ¢inkoyu iiretmeye basladi, fakat 1840’a kadar sanayide
kullanilmadi, Bu tarihten itibaren Reclaire tarafindan sanayide kullanilmaya
baglanmigtir. Siilfiir gazindan etkilenmemesi (siyahlasmamasi), toksit madde

icermemesi ve iyi saklanabilmesi nedeniyle kursun oksidin yerini almistir.

1850’11 yillarda New Jersey deki S. Wethrill sirketi tarafindan gelistirilen metot ile
firin i¢inde yiiksek 1sida ¢inkoyu 1sitarak ¢inko koru haline getirdiler ve firin digina
cikarilan kor halindeki ¢inkonun havadaki oksijenle temasa ge¢mesiyle ¢inko oksit
elde etmislerdir. Bu metot gelistirilmis fakat giliniimiizde yaygin olarak
kullanilmamaktadir. 19. yilizyilin ikinci yarisinda, kaugugun ebonitlestirme
mekanizmasini kisaltmak igin kullanilmig, 1906 yilinda ilk ebonitlestirme organik
hizlandiricilarinin bulunmasi ile bu malzemelerin i¢inde aktivatér gorevi géren ¢inko

oksidin 6nemini artirmistir [22, 23].
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4.2. Cinko Oksit Bilesiginin Ozellikleri

Optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolayr metal oksit yariiletken filmler son yillarda
yogun bir sekilde calisilmakta ve oldukega ilgi ¢ekmektedir. Cinko oksit, dogada
mineral zinkit olarak bulunur. ZnO bilesigi hekzagonal yapida kristallesmektedir ve
orgii sabitleri a= 3,24982 A, c¢= 5,20661 A’dur. ZnO birim hiicresinin hekzagonal
yapisinda her Zn atomu birinci kabukta dort O atomu ve ikinci kabukta on iki Zn

atomu ile ¢evrilmistir. Cinko oksitin hekzagonal yapis1 Sekil 4.1°de gosterilmistir.

ZnO yiiksek elektriksel iletkenlige ve oda sicakliginda yaklasik 3,3 eV’luk direk bant
gecisli yasak enerji araligina sahip bir yariiletkendir. Dolayisiyla ince film formunda
tiim goriinlir bolgede bu materyal saydam yapilabilmektedir. ZnO ferroelektrik
olmayan bir bilesiktir ve oldukga biiyiik bir elektro-mekanik baglanma katsayisina
sahiptir. Bundan dolay1 ZnO geciktirme (delay-line) cihazlar1 ve ylizey akustik dalga
cihazlar1 (SAW) i¢in bir transdiiser olarak kullanilan ve iyi bilinen bir piezoelektrik

malzemedir.

Sekil 4.1. Hekzagonal yapidaki ZnO bilesigi [24].

ZnO n-tipi bir yariiletkendir ve elektriksel 6zellikleri 1s1l islemle veya uygun katki ile
tamamen degistirilebilmektedir. Katki atomu olarak genelde Al”, In™ ve Ga™
kullanilmaktadir. Cinkonun dogada bol miktarda bulunmasi ve ucuz bir malzeme
olusu cinko oksit ince filmlerin maliyetini diisiirmektedir. Cinko oksit filmlerin
goriliniir 151k bolgesinde saydam olusu nedeniyle saydam iletken malzeme olarak ¢ok
biiytik ilgi gormektedir. ZnO bilesigi goriiniir bolgede yaklasik %80-%90 optik

gecirgenlige ve 10 °—10" Q-cm araliginda bir elektriksel dirence sahiptir.
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Cinko oksit amfoterik bir bilesik olup, hem organik hem de inorganik asitlerle
reaksiyona girer, ayn1 zamanda, hem alkaliler hem de amonyak ¢o6zeltisi igerisinde
cozlinerek ¢inko asetat olusturur. CO,, SO,, H,S gibi asidik gazlarla kolay reaksiyon
verir. Ayrica yiiksek sicakliklarda diger oksitlerle tepkime vererek ¢inko ferrites gibi
bilesikler olusturur. Cinko oksit 300 °C’ye kadar sitilinca rengi beyazdan sariya
doner. Tek veya li¢ degerlikli element parcaciklari kristal orgiisii i¢ine girdiginde de
yariiletken Ozelligini siirdiiriir. Cinko oksitin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 4.1°de

verilmistir [25].

Tablo 4.1. Cinko oksitin fiziksel 6zellikleri [25].

Kristal Yapist Hegzagonal Wurtize
Yogunluk 5,61-5,68 g/ cm’

Erime sicaklig1 1975 °C

Is1 s1gas1 (kapasitesi) 25 °C' de 40,26 j mol-1 K

100 °C' de 44,37 jmol-1 K
1000 °C' de 54,95 jmol-1 K

Kirilma indisi (n): 1,95-2,10
Isil iletkenlik 252Wm' K
Mohs sertligi 4-4,5

Band genisligi 3,37 eV (300K)

Katkilanmamis c¢inko oksitte n-tipi iletkenlik stokiometriden sapmadan dolay1
meydana gelir. Araya sikismis oksijen ve ¢inko eksiklikleri olas1 akseptor diizeyleri
yaratabilmesine karsin, serbest yiik tastyicilar oksijen bosluklar1 ve interstitiyal ¢inko
ile baglantili olarak donér diizeylerden kaynaklanir. Hazirlama metodu ne olursa
olsun, biitiin katkilanmamis ZnO iletken filmler uzun vadede kararsiz elektrik
ozelliklere sahiptirler. Bu durum oksijenin kimyasal olarak adsorbsiyon olmasi ve
sonra da desorbsiyon olmasi nedeniyle ZnO filmlerinin ylizey iletkenliginde
degisiklik meydana gelmesinden kaynaklamaktadir. ZnO filmlerinin elektrik
ozellikleri biiyiikk Olclide kaplama metoduna, 1sil igleme ve oksijenin kimyasal

adsorbsiyonuna baghdir.
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4.3. Cinko Oksit Ince Filmlerinin Kullanim Alanlar

Saydam ve oldukgca iletken ince film ¢alismalar1 gerek endiistride gerekse arastirma
caligmalarinda ¢ok genis kullanim alanlar1 sebebiyle bu alandaki c¢aligmalar
yogunlagmistir. Maliyeti diisiirmek ve alternatif malzeme eklemek i¢in yapilan
calismalar sonucunda ¢inko oksit ve ¢inko oksit esash filmlerin benzer 6zelliklere

sahip oldugu ve benzer uygulama alanlarinda kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Kaplamalarin elektronik cihazlarda ¢ok yaygin uygulama alanlari bulmasi bu
malzemelerin film olusturma ve yapisal Ozelliklerine iliskin arastirmalarda ilgi
cekmistir. Burada 6rnek olarak, glines pilleri, glines 1s1 kollektdrleri, gaz sensonleri
gibi elektronik cihazlar sayilabilir. Bu malzemelerin, kizil Otesinde yiiksek
yansiticilik 6zelliklerinin yani sira giines spektrumunda yiiksek oranda saydam

oluslar1 bunlar1 saydam 1s1 yansitan malzemeler olarak olduk¢a ¢ekici kilmaktadir.

Optik iletisim sistemlerinde son zamanlarda 1,3 pm’lik 151k kaynaklarindan
yararlanilmasi yakin IR fotoelektrik ve 151k yayan cihazlarda yogun ilgi gormiistiir.
ZnO esaslt ince filmler (Al, In vb. ile katkilanan filmler) ayrica bu yakin IR dalga
boyu araliginda calisan cihazlar i¢in bir saydam ve iletken elektrot olarak da

kullanilabilir.

Zn0O uygulamalar1 genis 6l¢iide sensor uygulamalarinda kullanilir ¢ilinkii kimyasal
sartlarda yliksek hassasiyete sahiptirler. Nano yapilarin yiiksek ylizey alanlari
avantajlardir ve elektronik uygulamalarda yiizey islemleri ile giiclii bit etkisi vardir.
ZnO nano-tellerin (nano-wire) oda sicakligindaki yliksek hassasiyeti ispatlanmistir.
Bunun yaninda son yillarda en ¢ok kullanim alanlarindan biride LED (light-emitting-

diode) ve lazer uygulamalaridir.

Ana uygulama alanlarinin yani sira saydam iletken filmler artik arabalarin 6n
camlarini dondan ve bugulanmaktan korumak icin rezistans tabakalarinin iiretimi,
opto-elektronik cihazlarin gelistirilmesinde 151k ileten cihazlar, optik dalga giidiimli
elektro-optik modiilatorler, foto-elektrokimyasal pillerde fotokatot, yoriingeli

uydularda sicaklik kontrol kaplamalar1 {izerinde antistatik ylizey tabakalari ve
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elektroliiminans uygulamalarda yiizey tabakalar1 gibi bir¢ok diger uygulamalarda da

kullanilmaktadir.

4.4. Cinko Oksit Uretim Yontemleri

Optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 metal oksit yariiletken filmler son yillarda
yogun bir sekilde calisilmakta ve oldukga ilgi ¢ekmektedir. Bunlarin i¢inde en ilgi
cekenlerden biri ¢inko oksittir. Sadece optik ve elektriksel degil bunun yaninda
akustik Ozellikleri piezoelektrik Ozellikleri gibi bircok 6zelliginden dolay1 ¢inko
iistiinde son yillarda bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Yapilan caligmalarda farkli iiretim
yontemleri ile yiiksek kaliteli ince filmler basartyla iiretilmistir. Cinko oksit tiretimi

icin kullanilan iiretim yontemleri asagida verilmistir [26].

— Kimyasal sprey proliz

— Sol-jel teknigi

— Termal oksidasyon (ZnS veya Zn’den)

— Piiskiirtme yontemleri

— Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

— Metal-organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD)
— Sigratma yontemleri

— Kesikli (pulse) lazer biriktirme

— Molekiiler demet epitaksiyel (MBE)

4.4.1 Kimyasal buhar biriktirme yontemiyle cinko oksit iiretimi

Diger iiretim yontemlerine gore kimyasal buhar biriktirme yontemi daha basit sistem
oldugundan kolaylikla ZnO iiretimi gerceklestirilmektedir. Sadece basit degil aym
zamanda diger sistemlere gore nispeten daha ekonomik, iyi yapisma mukavemeti ve
cok homojen bir kaplama elde edilebilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1 da tercih
edilmektedir. Bu nedenlerden dolayr bu calismada kimyasal buhar biriktirme

yontemi tercih edilmistir.
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Kimyasal buhar biriktirme yonteminde ¢ok ¢esitli baglangi¢ malzemeleri kullanilir.
Kullanilan bagslangic malzemeleri klorlu bilesikler, hidrath bilesikler ve halojeniir
bilesikler seklindedir. Baz1 uygulamalarda ise Zn tozunun kullanim literatiirde yer
almistir. Baglangic malzemesi se¢iminin en 6nemli etkenleri maliyeti, giivenli olusu,

saflig1, biiylime oran1 ve gerceklesecek reaksiyonlardir [26, 27].

Dietil-¢inko [(Zn(C,H;),-DEZ] en ¢ok kullanilan Zn baslangi¢ malzemelerinden bir
tanesidir. Dietil-¢inkonun kullanilmasinin en biiyiik nedeni ¢ok homojen reaksiyon
vermesidir. Ama diger yandan ¢ok pahalidir. Bunun diginda kullanilan baslangi¢
malzemeleri sunlardir; ¢inko piropiyonat [Zn(Cs;HsO;),], dimetil-¢inko [Zn(CHj3),],
cinko-asetat [Zn(CH3COO);], ¢inko asetil-asetonat [Zn(CsH70,),] tir.

Bu c¢alismada ¢inko asetat-dihidrat [Zn(CH3;COO),.2H,0] kullanilmistir. Cinko
asetat-dihidrat 100 °C’de dihidrat suyunu kaybederken, 237 °C’de ise ergir. Cinko
asetat-dihidrattan, c¢inko oksit elde edilmesine kadar gecen reaksiyon denklemleri

asagida verilmistir [28].

ZH(CH3COO)2 .2H20(k) —) ZH(CH3COO)2 kT ZHZO(g) (4 ])
ZH(CH3COO)2 (k) — Zn(g) + 2CH3COO(g) (42)
27n(g) + Oz =y 2700 (4.3)

Oksidasyon isleminin gergeklestirmesi ve tasiyict olarak en ¢ok reaktif olan yiiksek
saflikta O, kullanilmaktir. Bunun disinda oksidasyon ve tasiyict gaz olarak kullanilan
ve saf oksijene gore daha az reaktif olan oksidasyon iiriinleri sunlardir; karbondioksit
(COy), su buhar1 (H,0O), hidrojen peroksit (H,0,), nirto-oksit (N,O), nitrojen-dioksit
(NOy) ve nitrojen-monooksit (NO)’tir. Baz1 kullanilan bilesikler hidratli oldugundan
sadece tastyic1 gaz yardimiyla reaktore tasinmaktadir. Bu tasiyici gazlar argon (Ar)

ve azot (N) tur [26].

[lk zamanlar kimyasal buhar biriktirme yontemi ile yapilan ZnO oksit
uygulamalarinda Coring 7059 cami ve degisik yonlerde yonlenmis safir altliklar

kullanilmistir. 1998 yilindan sonra bu altlik kullanimi genislemis ve a, ¢ ve r-safir
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althk kullanilarak film tiretilmeye devam edilmistir. Daha sonraki ¢calismalarda GaAs
(001), GaP, Si, Si1 (111), GaN/c-Al,0O3, GaN/Si (111) gibi ¢ok ¢esitli altlik kullanimi
baslamistir. Son zamanlarda ZnO, ZnO/a-Al,03, ZnO/safir ve ZnO/Si altliklar1 ¢ok
genis Olcilide kullanilmaya baglanmistir [26].

4.5. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile iiretilmis ZnO o6rnekleri

Yapilan literatiir taramasinda bir¢cok farkli uygulamada kullanilmak iizere farkli
kimyasal buhar biriktirme yontemleri ile elde edilmis bir¢ok 6rnek vardir. Farkli
iretim yollar1 tretilmis ¢inko oksitlerin deneysel parametreleri ve sonuglari

gorlilmektedir.

M. Paio ve arkadaslar1 [29]yaptiklar1 ¢alismada atmosferik basing kimyasal buhar
biriktirme yontemi (APCVD) yontemi ile ZnO filmlerinin (100) yoniindeki
oryantasyonunu incelemislerdir. Bu calismada Zn kaynagi olarak c¢inko asetat
(Zn(CH;COO),) ve oksijen kaynagi olarak ozon(O;) gazi kullanilmistir. Yapilan
calismada kaplama cam ylizeye 300 °C - 400 °C’de 25 °C araliklarla kaplama
yapilmistir. Cinko asetat amonyum hidroksit i¢inde ¢oziilerek N, gazi ile 100 ml/dk
(sccm) hizla reaksiyon ¢emberine tasinirken ozon gazi 200 ml/dk hiz ile reaksiyon
cemberine taginmistir. Yapilan ¢aligmanin sonuglarina gore sicaklik 300-325 °C iken
difraksiyon paternlerinde Zn(OH), ve ZnO yapilar sirasiyla 29,4 ve 31,7 agilarinda
oldugu gozlenmistir. Yapida bulunan Zn(OH);’nin tavlama ile ¢inko oksite
cevrilecegi belirtilmistir. Depozisyon sicakliginin artmasiyla olusan yapinin (100)

yoniinde yonlendigi gdzlenmistir.

Kazuiko Kaiya ve arkadaslar1 [30] yaptiklar1 ¢alismada APCVD yo6ntemi ile safir
(0001) yiizeyde ZnO kaplamanin biiylime ve optik gegirgenlik degerlerini
incelemislerdir. Zn kaynagi olarak Znl, kullanilirken oksijen kaynagi olarak O,
kullanilmigtir ve yapilan bu c¢alisma literatiirde yapilan ZnCI, sistemi ile
karsilagtirilmistir. ZnClI, baslangi¢c malzemesi N, gazi ile 600 ml/dk hizla reaksiyon
cemberine tasiirken kaplama sicakligi 750°C’dir. Yapilan deneyler sonucunda x-
isinlan difraktometresine gore Znl, sistemi de ZnClI, sistemi gibi hekzagonal ZnO

yapisina sahiptir. Bu calismada sicakligin fonksiyonu olarak difraksiyon piklerinin
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FWHM oranlar1 gosterilmistir. FWHM oran1 artan sicaklikla diismekte ve sicaklik
750 °C’yi gegince arttig1 tespit edilmistir.. Minimum FWHM oram1 750 °C’de 20.2
dakika olarak elde edilmistir.

Doyoung Kim ve arkadaslar1 [31] yaptiklar1 c¢alismada Al dop edilmis ZnO
filmlerinin giines hiicrelerine etkisini etkisi incelemek i¢in LP-CVD (low pressure
chemical vapour deposition) yontemi ile ince film kaplama yapmislardir. Bu
caligmada altlik malzemesi olarak cam kullanilmistir. Zn kaynagi olarak dietil-¢inko
(DEZ), oksijen kaynag1 olarak su buhar1 ve dop edilecek aliiminyum igin trietil-
aliminyum(TMA) kullanilmistir. TMA ve DEZ i¢in tastyict gaz 20 ile 85 ml/dk
degerleri arasinda reaksiyon ¢gemberine verilmistir. Kaplama siirecince altlik sicaklig
140 °C’dir. Biitiin kaplamalarda kaplama kalinligi 2,4 pm civarinda tutulmaya
calisilmistir. Bu c¢alismanin sonucunda yapilan kaplamalarin solar hiicrelere
uygunlugu i¢in yiizey piiriizliiliigii 6l¢iilmiistiir. Incelenen atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) goriintiilerine gore ZnO filmlerinin yapisi ¢ok diizensiz oldugu fark edilmis

fakat ilave edilen Al sayesinde ylizeyin biraz daha hassas oldugu goriilmustiir.

Angelito Velasco ve arkadaslar1 [32] kimyasal buhar biriktirme yontemi ile edilen
ZnO filmlerinin DTA-TGA ve dort kutuplu kiitle spektroskopisini(quadrupole mass
spectroscopy(QMS)) incelemislerdir. ZnO ve oksijen kaynagi olarak sirasiyla dietil-
cinko ve H,O kullanilmistir. Tastyici gaz olarak kullanilan helyum gazi her iki
baslangi¢c malzemesine 150 ml/dk olarak verilerek reaksiyon ¢gemberine taginmustir.
Kaplama 400, 500, 600 ve 700 °C’lerde yapilirken kaplama siiresi iki saat olark
belirlenmistir. TGA-DTA analizi i¢in 6rnekler 10 °C/dk hizla argon veya azot gazi
akis1 50 ml/dk ile verilerek yapilmustir. Ikinci adimda QMS analizi i¢in firin yine He
gazi1 akisi 50 ml/dk altinda 10 °C/dk hizla 500 °C’ye ¢ikarilmistir. Yapilan
incelemeye gore farkli sicakliklarda yapilan kaplamalarin termal analizine
bakildiginda farkli sonuglar elde edilmistir. Bunun nedeni farkli sicakliklarda elde

edilen kaplamalarin farkli ¢ekirdeklenme egilimlerine sahip olmasidir.

Li Wang ve arkadaslar1 [33] yaptiklar1 ¢alismada atmosferik basing metal-organik
kimyasal buhar biriktirme yontemi(MO-CVD) ile yiiksek kalite ZnO filmlerinin

biliyimesi incelemiglerdir. DEZ ve H,O sirasiyla Zn ve oksijen kaynagi olarak
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kullanilmistir. Kaplama safir altlik malzemesine yapilmistir. Bu ¢alismada 3 farkl
sekilde kaplama yapilmistir. Birinci numunede tampon tabaka olmadan 2. numunede
160 °C’de ve 3. numunede 680 °C’de tampon kaplama olusturulmus. Kaplama
sicaklig1 680 °C, kaplama siiresi 1saat ve kaplama kalinlig1 3um’dir. Tampon tabaka
yapilmig kaplamalar 850 °C’de 6 dakika tavlanmistir. Yapilan c¢alismalarin
sonucunda 1. numunenin yapilan Olgiimlerle yiizey pliriizliliigiiniin 96nm oldugu
gorlilmiistiir. 2. numunede ylizey piiriizliliigl ¢ok az yaklasik olarak 2,5nm civarinda
oldugu tespit edilmistir. 3.numunede ise yiizey piiriizliiliigliniin nispeten az olmasina
ragmen tanelerin ¢ok biiyiik oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni yiizeye transfer
edilen atomlar ve tavlama boyunca serbest kalan gerilmelerin oldugu bu ¢alismada

rapor edilmistir.

S. Hung ve arkadaslar1 [34] metal organik kimyasal biriktirme yontemi (MO-CVD)
ile p-tipi GaN ve Si yiizeyinde elde edilmis kaplamalarin yiizey morfolojileri
incelemislerdir. Dietil-¢inko (DEZ) ve oksijen sirasiyla Zn ve oksijen kaynagi olarak
kullanilmistir. DEZ ve O, sirasiyla firina 17 pmol/dk ve 1100 pmol/dk olarak
verilmistir. p-tipi GaN 2um inceliginde 900 °C’de MO-CVD yontemi ile elde
edilmistir. ZnO kaplama sicakligi 500 ve 600 °C ve kaplama siiresi 40 dakikadir.
Yapilan c¢aligmalarda ylizey morfolojisine bakildiginda Si ylizeylerde yapilan
kaplamalarda sicaklik arttikca yiizey morfolojisi iic boyutlu biiyiime gdstermistir.
Diistik sicakliklarda yiizey piiriizsiiz iken sicakligin artmasiyla c-ekseni boyunca
tercihli yonlenme ile nano ¢ubuklar olugsmaya baslamistir. GaN yiizeyler icin sicaklik
500 °C iken tane boyutunun 150 nm iken, 550 °C’de olusan nano ¢ubuklarin cap1
yaklasik 100 nm civarinda oldugu tespit edilmistir.

Y. Kashiwaba ve arkadaslar1 [35] yaptiklar1 ¢calismada atmosferik basingli kimyasal
buhar biriktirme yontemi (APCVD) ile ZnO ince filmlerinin biiyiimesini
incelemislerdir. Bu ¢alismada ¢inko asetil-asetonat Zn kaynagi olarak kullanilirken
oksijen kaynagi olarak O gazi kullanilmistir. Cinko asetil-asetonat tastyici gaz N ile
firma 400 ml/dk hizla verilirken O, gazi da firina ayn1 hizda verilmistir. Kaplama
sicakligr 475 °C iken kaplama safir ylizeye yapilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda
yapilan analizlere gore elde edilen film kalinligi birikme zamamn ile arttig1 tespit

edilmistir. Latis sabiti a, artan film kalinhg ile 3,243 A’tan 3,252 A arttig
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gozlenmistir. Bu artis ¢ok az oldugundan birim kafes hacmi sabit ve literatiirde
bilinen ZnO birim kafesine ¢ok yakin oldugu gézlenmistir. Literatiirde ZnO’in latis

sabiti 3,24979 A olarak bilinmektedir.

K. Haga ve arkadaglar1 [36] da APCVD yontemi ile ZnO ince filmlerinin {iretimini
incelemistir. Bu ¢alismada Zn kaynagi olarak ¢inko asitil-asetonat, oksijen kaynagi
olarak O, ve O3 gazi kullamilmistir. Zn kaynagi N, gazi firina taginmaktadir.
Kaplama sicakligi 425 °C’dir ve kaplama cam yiizeyine yapilmistir. Bu ¢alismada
sisteme verilen O, ve O; gazlarimin kaplamaya olan etkisi incelenmistir. Sisteme
0,12-0,52 g/saat arasinda O, ve O; gazlar1 verilmistir. Yapilan ¢alisma sonuglarinda
O, ve Oj; gazlarimin oraninin degismesiyle film kalinliginda 80-300 nm arasinda
degistigi tespit edilmistir. Artan altlik sicakligi ile de kaplamanin film kalinlig1 arttig:
gozlenmistir. Yapilan x 151n1 analizinde de artan O3 gazi orani ile (002) diizleminde

ki pikin siddetinin arttig1 gozlenmistir. Bunun yaninda artan Os gazi oraniyla birlikte

Ozdirencin diistiigii gézlenmistir.

K. Haga ve arkadaslar1 [37] yaptiklar1 calismada 3. grup elementleri ile dop edilmis
ZnO kaplamalar1 incelemislerdir. Bu c¢alismada Zn kaynagi olarak cinko asetil-
asetonat oksijen kaynagi olarak O, gazi kullanilmistir. Dop edilecek elementler Al
icin aliiminyum asetil-asetonat kullanilirken Ga i¢in galyum asetil-asetonat
kullanilmistir. Kaplama sicakligi 375 °C ile 500 °C arasinda degismektedir. Kaplama
cam yiizeyine yapilmistir. Sisteme verilen O, nin akis hiz1 500 sccm iken diger Zn ve
dop elementleri 400 sccm hizla reaksiyon ¢emberine verilmistir. Dop edilmemis
kaplamlarin artan sicaklik ile 6zdirencleri diismekte oldugu gézlenmistir. Minimum
zdireng oran1 7x107 Q-cm ile 475 °C sicakliktadir. Artan sicaklilikla dop edilen Al
oraninin arttigr gozlenmistir. Kaplamada Al orami arttikca 6zdirencin azaldig
gozlenmistir. Yapilan x-151n1 analizlerine gore kaplamanin (002) yoniinde biiytidiigii
belirlenmistir. Al dop miktarinin arttikca daha siddetli pik verildigi gézlenmistir. Ga
dop ilavesininde etkisi Al ilavesi gibidir fakat yapilan caligmada Al daha etkili
oldugu bulunmustur. Yapilan optik gecirgenlik testine gore Al dop edilmis
kaplamanin optik gecirgenligi % 80 oldugu tespit edilmistir.
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Yufeng Chen ve arkadaslar [38] yaptiklar1 ¢calismalarda ZnO filmlerini atmosferik
basing metal organik kimyasal buhar biriktirme yOntemi(atmospheric-pressure
MOCVD) ile iireterek yapisal ve 1sildama ozelliklerini incelemislerdir. Zn kaynagi
olarak dietil-¢inko kullanilirken oksijen kaynagi olarak saf su kullanilmistir. Tastyici
gaz olarak N, kullanilirken kaplama Si(111) yiizeyine yapilmadan 6nce 200 °C’de Si
althgin iizerine ince bir tabaka Al kaplanmistir. ZnO kaplamasi ise 650 °C’de 30
dakika stireyle yapilmistir ve kaplama tabakasinin kalinligt 3 um olarak tespit
edilmistir. Yapilan calismalarin sonucunda kaplamalarin (002) yoniinde biiytidigi
gozlenmistir. Fakat Si ylizeyine Al tabakasi kaplanmadan yapilan kaplamalarda
polikristalin ZnO tabakasi elde edilmis ve bu tabakanin tercihli yonlenmedigi
gozlenmistir. Si yiizeyine ¢ok ince bir tabaka Al kaplandiktan sonra yapilana
kaplama isleminde kaplama tabakasinin daha kristalin olarak biiyldigi

sOylenmektedir.

Naoyuki Takahashi ve arkadaslar1 [39] yaptiklar1 c¢alismada kimyasal buhar
biriktirme yontemi ile iretilen ZnO kaplamalarin biiyiime morfoloji 6zellikleri
incelenmistir. Kaplamalar safir yiizeylere 500-950 °C sicakliklar1 arasinda
yapilmistir. Zn kaynagi olarak ZnCl, kullanilirken oksijen kaynagi olarak O, gazi
kullanilmigtir. Zn kaynagini tasiyici gaz olarak N, kullanilmis ve tasiyict gaz O, ile
firma 300 ml/dk hizla verilmistir. Deneyler sonuclarindan alinan x-1ginlar
sonuclarina gore 900 °C’de 34,4° ¢ok giiglii bir pik elde edilmistir. Bu pik ZnO
hekzagonal yapidaki (0002) diizlemine denk gelmektedir. Biiyiime morfolojisine

bakildiginda kaplamanin biiylime orani sicaklik 550-950 °C arasinda degistiginde
biliylime oraninda 0,1-3 pum/saat olarak degistigi vurgulanmistir. FWHM (full-width
at half-maximum) oranina bakildiginda en diisiik deger 900 °C’de 23,3 dakika olarak

bulunmustur. Bu da en iyi kristal yapinin bu sicaklikta oldugunu rapor etmislerdir.

Yen-Chin Huang ve arkadaslari [40] atmosferik basing metal-organik kimyasal buhar
biriktirme yontemi ile cam yiizeylere kaplanan ZnO filmlere galyum dop ederek
bunlarin karakterizasyonlarini incelemislerdir. Bu ¢aligmada dietil-¢inko (DEZ) ve su
sirastyla Zn ve oksijen kaynagi olarak kullanilirken galyum kaynagi olarak trietil
galyum (TEG) kullanilmistir. Ga ve Zn igin tastyici gaz olarak N, kullanilmistir. Ga
dop edilmeden 6nce 170 °C’de ¢ok ince bir dopsuz ZnO tabakasi kaplanmigtir. Bu
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kaplama i¢in gaz oram1 (H,O/DEZ) 13,9°dur. Bu tabakanin iizerine 400 °C’de
Zn0:Ga tabakasi kaplanmistir. Bunun gaz oranlar1 (H,O/DEZ) 2,79 iken kaplama
stiresi 30 dakika ve sisteme verilen trietil galyum akis hiz1 1,5-10 ml/dk arasinda
degismektedir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda ilk dopsuz tabaka ZnO olunca ve Ga
ilave edilince daha homojen bir kaplama yapildigr gézlenmistir. Yapilan x-1ginlar
sonuglarina gére TEG akis 7,5 kadar iken yap1 polikristalin ve ¢ok farkli diizlemlerde
yonlenmeler oldugu belirtilmistir. Akis hiz1 7,5 ml/dk oldugunda yapida (101)
yonlenme oludugu ve diger yonlerdeki piklerin siddetti azaldigi belirtilmistir. Akig
hizi 10 ml/dk oldugunda ise biiyiimede tamamen (100) yonii dominant olmaya
bagladig1 tespit edilmistir. Buda bize Ga ilavesinin biiyiime morfolojisine etkisini
gostermektedir. Bununla birlikte galyum akis hizinin artmasiyla kaplamanin serbest
elektron sayisi artmakta, mobilitesi artmakta ve kaplamanin 6zdirenci diismekte

oldugu rapor edilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Giris

Cinko oksit (ZnO) ince filmlerin {iretimi uygulanacagi alana, film kalinligina, tane
boyutuna, morfolojisine ve kaplamanin gerceklestirilecegi altlik malzemesine baglh
olarak birgok iiretim yontemi ile gerceklestirilebilmektedir. Bu yontemlere 6rnek
olarak Kimyasal sprey proliz, Sol-jel teknigi, Piiskiirtme yontemleri, Kimyasal buhar
biriktirme (CVD), Metal-organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD), Kesikli
(pulse) lazer biriktirme ve Molekiiler demet epitaksiyel (MBE) verilebilir. Bu
yontemler kullanilarak gerceklestirilmis olan kaplamalarin film niteliklerinde c¢ok
biiyiik degismelerin oldugu gdzlemlenmistir. Uretilmis olan filmlerin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri mikro yapisina, kimyasal bilesimine ve tercihli yonelimine baglh

olarak degiskenlikler gostermektedir.

Deneysel caligmalarda Proterm 6300 tip firinda 318 paslanmaz c¢elik boru
kullanarak, istenen atmosfer kosullarinda calisma imkani verecek bir reaktor Sakarya
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii laboratuarinda dizayn
edilmistir. Cihazda paslanmaz celik kullanilmasinin nedeni kaplama sonucu olusan
kimyasal reaksiyonlar ile agiga ¢ikan iirlinlerden daha az etkilenmesidir. Deneysel
calismalar diisiik sicakliklarda gerceklestirildiginden, bu sistem ayrica diger hazir

sistemler ile karsilagtirildiginda daha diisiik maliyetlidir.

Baslangic malzemesini (prekiirsor) buharlagtirmak i¢in balon 1sitici (mantel)
kullanilarak kontrollii bir sekilde 1sitma yapilmistir. Althik malzemesi olarak %
99,999 saflikta Si Wafer ve 7059 Corning cam kullanilmistir. Altlik malzemesi
olarak Si Wafer tercih edilmesinin nedeni yiiksek sicakliklara karsi dayanikli
olmasidir. Kaplama islemi esnasinda oksitleyici ortami saglamak icin % 99,95

saflikta oksijen igeren endiistriyel boyutta oksijen tiipii kullanilmstir.
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5.2. Althk Hazirlama Islemi

Kaplama prosesinde Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), X-1sinlar1 Difraksiyonu
(XRD), Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM) analizleri i¢in 2x2 cm® alanli ve Imm
kalmliginda Si Wafer, elektriksel direng testleri i¢in 2x2 cm® alanli 1 mm
kalinlhiginda 7059 Corning cam altliklar1 kullanilmistir. Kaplama 6ncesinde Si Wafer
ve 7059 Corning camlarimin temizlik islemlerinde sirasiyla asagidaki islemler

gerceklestirilmistir;

Si Wafer temizligi
— Aseton ( oda sicakliginda 2 dakika bekletme)
— Saf su ( oda sicakliginda)
— Metanol (oda sicakliginda)

7059 Corning cam temizligi
— Kromik asit ¢ozeltisinde bekletme

— Saf suyla yikama ve kurutma

5.3. Kaplama Islemleri ve Kontrolii

Kaplama islemi i¢in baslangic malzemesi olarak ¢inko asetat dihidrat
[Zn(CH3CO0),.2H,0] kullanilmis ve tastyici gaz olarak olarak % 99,95 saflikta
oksijen gazi kullanilmistir. Isiticin i¢ine koyulan ¢inko asetat-dihidrat firinin kaplama
sicakligina erismesine yaklasik 10 dakika kalmisken 1sitict agilir. Isiticinin sicaklig
280 °C ayarlanmigtir ve kaplama siiresinde sicakligi sabit tutulmustur. Firin kaplama
yapilacak sicakliga geldiginde tasiyici gaz olarak kullanilan oksijen gazi sisteme
verilmektedir. Oksijen gazi sisteme 1 L/dk, 3 L/dk ve 5 L/dk olarak verilmektedir
(Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Kimyasal buhar biriktirme kaplama {initesi.
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Bu caligmada farkli oksijen akis hizlari farkli siire ve farkli sicaklikta kaplamalar

gerceklestirilmistir. Deneysel parametreler Tablo 5.1.’de goriilmektedir

Tablo 5.1. Deneysel ¢alisma parametleri

Kaplama Kaplama
Slcli)lkllgl Sﬁnl:si (dK) Akis Hizi (L/dK)
10 1 3 5
200 °C 20 1 3 s
30 1 3 5
10 1 3 5
300 °C 20 1 3 s
30 1 3 5
10 1 3 5
400 °C 20 1 3 s
30 1 3 5

Saf oksijen tarafindan firinin igine tasinan ¢inko asetat dihidrat ilk 6nce 1sitict iginde

kendisine bagli olan suyu kaybeder. Tasiyici gaz yardimi ile ¢inko asetat wafer

ylzeyine tagimnir Wafer yiizeyine gelen ¢inko asetat yilizeye adsorplandiktan sonra

diflizyona ugrarlar ve yiizeye iyice yayilirlar. Bundan sonraki adimda ¢inko asetat

dekompoze olur ve ¢inko ile asetat kokii birbirinde ayrilir. Tasiyic1 gaz yardimiyla

cinko oksijenle reaksiyona girerek ¢inko oksit filmini olusturur ve geriye kalan



42

reaksiyon iirlinleri yine tasiyici gaz yardimiyla sistemden uzaklastirilarak egzozdan

disart atilir (Sekil5.2).

@ Cinko asetat
o0

. Zn(CH;C00) 2H.0 ® H:0
g ® In
I > II @ Asetat

Sekil 5.2. Kimyasal buhar biriktirme yonteminde ¢inko oksit olusum resmi [41].

5.4. ince Film Kaplamalarinin Karakterizasyonu
5.4.1.Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Farkl1 parametrelerle iiretilen nano ¢inko oksit ince filmlerinin sicaklik, siire ve akis
hizina baglh olarak degisen morfolojisi incelenmistir. Bu analiz kisminda iiretilen
kaplamalarin yiizey resimleri ve EDS analizi ayn1 anda yapilmistir. Ayrica iiretilen
ince filmlerin kesit resimleri alinarak film olusumu hakkinda daha detayli bilgiler
almmustir. Ince filmlerin taramali elektron mikroskobu(SEM) analizi Jeol 6060 LV

modeli ile yapilmistir.
5.4.2. X-1s1nlar1 kirinim o6l¢iimleri (XRD)

X-1g1nlar1 difraksiyon verilerinin en basit kullanim sekli faz tanimlamasidir. Her bir
kristalin malzeme kendine 6zel bir difraksiyon paterni ortaya c¢ikarir. Tanimlama
islemi pratik olarak ASTM (American Society for Testing and Materials) tarafindan
yayimlanan X-iginlar1 toz veri dosya katalogundan (JCPDS) alinmis standart bir

patern kullanilarak gerceklestirilir.
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Elde edilen X-1smlar1 paternleri kullanilarak yapilacak en 6nemli analizlerden bir
tanesi de ortalama tane boyutu hesaplamasidir. Ortalama tane boyutunun (D)

hesaplanmasinda en genel olarak kullanilan Scherrer denklemidir.

D =0,9 A/w cosO (5.1

Denkleminde;

D = Ortalama tane boyutunu;
A = X-1s1minin dalga boyunu;
w = Olgiimii yapilan pikin maksimumun yarisindaki radyan cinsinden genisligini;

0 = Bragg difraksiyon agisi.

Bu calismada Rigaku marka D/MAX/2200/PC model XRD cihaz1 kullanilmistir.
CuKal 1sm1 kullanilmistir. Ismin dalga boyu 1.54059A dur. X-1sinlar1 taramast 10°
ile 90° arasinda 1°/dk. hizla ger¢eklestirilmistir.

5.4.3 Atomik giic mikroskobu (AFM)

Atomik giic mikroskoplar1 (AFM) sivri konik ug¢ sayesinde ylizeyleri nano Olgilide
tarayan bir tlir taramali prop mikroskobudur. Bu tez ¢alismada AFM yardimiyla
iiretilen kaplamalarin iki boyutlu ve 3 boyutlu yiizey resimleri alinmistir. Ayrica

ylizeylerin ortalama piiriizliilik degeri de (Ra) hesaplanmustir.

Bu c¢alismada NT-MDT/NTEGRA AFM cihaz1 kullanilarak alinmistir. Her

numunenin 5 um x 5 pm’lik alan1 1Hz. hizda taramasi yapilmaistir.

5.4.4. Elektriksel 6zeliklerin karakterizasyonu

Ince filmlerin levhasal direnci (Ry) ince filmlerin 6zdirenglerini agiklamanin en kolay
yontemlerinden bir tanesidir (Sekil 5.3a). Bu niteligin birimi ise “kare bagina ohm”
ya da “Q/sq” seklindedir. Ince filmlerin dzdireng degerleri dért noktali dzdireng

ol¢liim yontemi ile belirlenir. Ornegin, Sekil 5.3b’deki gibi bir modeli ele alalim.
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Film uzunlugunu L, genisliginin w, kalmhigmin d ve o6zdirencinin ise p olmasi
durumunda filmin direnci R= pL/wd olur. L=w olmas1 durumunda ise bu formiil

asagidaki denkleme esit olur;

R=Rs=p/d(€2/sq) (5.2)
Bu ifade ise tabakasal diren¢ olarak bilinir. R, ifadesi ise kalinlik disinda film
boyutlarindan bagimsizdir. Boyu fark etmeksizin her bir kare ayni 6zdirence sahip
olacaktir. Film icerisinde elektriksel potansiyelin ve alan dagilimlarinin elektrostatik
analizi ise asagidaki denklemi elde etmemize yardime1 olur;

R&=K(V/T) (5.3)
denkleminde problarin yapisina ve aralarinda kalan bosluklara bagli bir sabittir.

Filmin prob bosluklar ile karsilastirildiginda genis bir alanda olmasi durumunda

problar arasi bosluk film kalinligindan biiyiik olmalidir.

. | +V- +T1
% Ak
~ d

(a) (b)

Sekil 5.3. (a) Ince film &zdireng olgiimii igin dort noktali dlgiim yontemi; (b) L boyunda, w
genisliginde ve d kalinligindaki iletken film modelinin sematik goriinimii.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri

Sekil 6.1'de 200 °C'de ve 1 L/dk gaz akist hizinda sirasi ile 10 dk, 20 dk ve 30 dk'lik
siirelerde gergeklestirilmis kaplamalarin yiizey goriintiileri sunulmaktadir. 10 dk'lik
numuneler incelendiginde ¢inko oksidin altlik ylizeyinde Oncelikle iri taneler
seklinde c¢ekirdeklendigi (Sekil 6.1a) sonrasinda ise artan siire ile birlikte
mikroyapinin diizensiz nano levhaciklar formuna doniistiigii goriilmektedir. Bu ise
kaplamanin baslangicta adasal biiyiime yoluyla gerceklestigini gostermektedir. Altlik
yiizeyinde biriken ¢inko iyonlarinin birbirleri arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin altlik
ylizeyi ile yaptiklar1 bag kuvvetinden daha fazla oldugunu isaret etmektedir. Buna
bagli olarak altlik yiizeyindeki ilk ¢ekirdeklenmenin adasal formda biiylime
oldugunu gostermektedir. 30 dk'lik kaplama siiresi sonunda elde edilmis olan
numunenin yiizey morfolojisi incelendiginde oldukca yogun ve porozitesiz bir film
tabakasinin olusumu goriilmektedir. Ayrica, film yapisinin diizensiz bir sekilde

dagilmig tabakaciklardan olustugu gozlenmektedir.

Sekil 6.2'de ise 200 °C'de ve 3 L/dk gaz akis1 hizinda siras1 ile 10 dk, 20 dk ve 30
dk'lik siirelerde gergeklestirilmis kaplamalarin yiizey goriintiileri sunulmustur. Sekil
6.2a'dan da goriilebilecegi gibi kaplamanin baglangicinda altlik yiizeyinde nano
levhasal formda kiimeciklerin meydana geldigi ve kaplama siiresinin artmasi ile bu
kiimelerin birleserek bir film tabakasi olusturdugu anlasilmaktadir. 30 dk'lik kaplama
sonunda ise elde edilmis ince filmlerin ise iri kiiresel tanelerden meydana geldigi

gorilmiistiir.

5 L/dk'lik akis hizinda iiretilmis numunelerin taramali elektron goriintiileri ise Sekil
6.3'de sunulmustur. Sekillerden de anlasilacag iizere elde edilmis ince filmlerin iri

kiiresel tanelerden olustugu ve artan kaplama siiresine bagli olarak giderek
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kiigiildiigii goriilmektedir. Film yapisinin yogun ancak diizensiz olmasinin nedeni
kaplama sicakliginin ¢inko asetat dihidratin buharlagsma sicakliginin hemen altinda
gerceklestirilmesinden oldugu disiiniilmektedir. Altlik yilizeyine ulasan ¢inko
iyonlarinin kinetik enerjilerinin ¢ok diisiik olmasi ylizey morfolojisinin diizensiz ve
kiigiik tane boyutuna sahip yapilar seklinde ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.
200 °C gibi diistik sicakliklarda yapilan kaplamalar i¢in literatiire bakildiginda Chi-
Wang [42] ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmada da 200 °C’de yapilan kaplamalarin
birbirleri tizerinde biiyiiyen kiiresel formda poroz bir film olusturduklarina dikkat
cekmektedirler. Bu sicaklikta yapilan kaplamalarin kendi atomlarinin arasinda ¢ekim
kuvvetlerinin fazla oldugunda dolay1 kiimeleserek biiyiidiikleri ve poroz bir kaplama
olusturduklar1  belirtilmektedir. Ayrica kaplamada aglomerasyonun siddetli

olmasindan dolay1 yapinin miikemmel kristalin yap1 olmadig1 da ifade edilmektedir.

Sekil 6.1. 200°C'de 1 L/dk oksijen akis hiz1 ile sirasiyla (a) 10 dk , (b) 20 dk ve (c) 30 dk iiretilmis
ZnO ince filmlerinin yiizey morfolojileri.



-
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Sekil 6.2. 200°C'de 3 L/dk oksijen akis hiz1 ile sirasiyla (a) 10 dk , (b) 20 dk ve (c) 30 dk iiretilmis
ZnO ince filmlerinin yiizey morfolojileri.

a7
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Sekil 6.3. 200°C'de 5 L/dk oksijen akis hiz1 ile sirasiyla (a) 10 dk , (b) 20 dk ve (c) 30 dk iiretilmis
Zn0 ince filmlerinin yiizey morfolojileri.
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300 °C'de 1 L/dk'lik gaz akis hizlarinda sirasi ile 10 dk, 20 dk ve 30 dk kaplama
siirelerinde {iretilmis ince filmlerin ylizey goriintiileri Sekil 6.4'de sunulmustur.
10 dk’lik kaplama sonunda althik yiizeyinde iri polihedral taneler biiyilimiis
(Sekil 6.4a) ve kaplama siiresinin 20 dk’ya artirllmasi ile ince polihedrallerin
olustugu gorilmiistiir (Sekil 6.4b). Kaplama siiresinin 30 dk’ya artirilmasi ile de ince
polihedrallerin giderek irilestigi gdzlenmistir (Sekil 6.4c). Iri polihedral yapili
taneleri ¢evreleyen daha kii¢iik boyutlu polihedrallerin de bulunmasi dikkat ¢ekicidir.
Kinetik enerjileri yliksek taneler daha iri polihedraller olustururken enerjisi tiikkenen

iyonlarin daha kiigiik polihedraller olusturdugu tahmin edilmektedir.

Sekil 6.5'de ise 300 °C'de ve 3 L/dk gaz akisi hizinda siras1 ile 10 dk, 20 dk ve
30 dk'lik stirelerde gergeklestirilmis kaplamalarin yilizey goriintiileri sunulmustur.
10 dk’lik kaplama siiresinde elde edilmis filmin ince levhasal ve bozulmaya baglamis
polihedrallerden meydana gelmesi dikkat ¢ekicidir (Sekil 6.5a). Kaplama siiresinin
20 dk’ya cikarilmasi ile daha diizglin ve yogun bir film tabakasi elde edilmistir.
Polihedrellerin ise tamamen levhasal sekilde bozundugu ve ortadan kalkmaya
baslandig1 goriilmektedir (Sekil 6.5b). Kaplama siiresinin 30 dk’ya ¢ikarilmasi ile de
levhasal yapilarin iri kiimeler sekline doniistiigli ve tane sinirlarinda yiiksek oranda
poroziteli bir yapiin olusmasina neden oldugu anlasilmaktadir (Sekil 6.5¢). Chi-
Wang ve arkadaslar1 [42] yaptiklart ¢alismada artan sicaklik etkisiyle, diisiik
sicakliklardan farkli olarak difiizyonun daha fazla etkin olmasindan dolay1 daha az
poroziteli bir kaplama elde edildigini rapor etmislerdir. Ayrica yapilan bu ¢alismada

yapinin artan sicaklikla kiimesel yapidan polihedral yapiya doniistiigii belirtilmistir.

5 L/dk'lik akis hizinda iiretilmis numunelerin taramali elektron goriintiileri ise Sekil
6.6'da sunulmustur. 10 dk’lik siire sonunda elde edilmis tanelerin yiizey morfolojileri
incelendiginde kaplamanin oldukca piiriizsiiz ve yogun bir yapida elde edildigi
goriilmektedir (Sekil 6.6a). Elde edilmis filmin taneleri incelendiginde yapida ¢ok
ince polihedrallerin bulundugu ortaya ¢ikmaktadir. Ancak kaplama siiresinin 20 dk’
ya artirilmasi ile yapida yiiksek oranda porozite iceren ince levhasal yapilar
olugmaktadir (Sekil 6.6b). Kaplama siiresinin 30 dk’a ¢ikarilmasi ile de oldukga

homojen ve yiiksek oranda mezoporlar iceren, levhasal yapilardan olusmus



50

kiimelerin elde edildigi anlasilmaktadir. Kiimelerin artan akis hizina bagl olarak

daha da irilestigi elde edilen diger bir sonugtur.

(©

Sekil 6.4. 300°C'de 1 L/dk oksijen akis hiz1 ile sirasiyla (a) 10 dk , (b) 20 dk ve (c) 30 dk iiretilmis
ZnO ince filmlerinin yiizey morfolojileri.



(b)

Sekil 6.5. 300°C'de 3 L/dk oksijen akis hiz ile sirastyla (a) 10 dk , (b) 20 dk ve (c) 30 dk iiretilmis
Zn0 ince filmlerinin yiizey morfolojileri.
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Sekil 6.6. 300°C'de 5 L/dk oksijen akis hiz ile sirastyla (a) 10 dk , (b) 20 dk ve (c) 30 dk iiretilmis
Zn0 ince filmlerinin yiizey morfolojileri.
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400 °C'de 1 L/dk'lik gaz akis hizlarinda sirasi ile 10 dk, 20 dk ve 30 dk kaplama
siirelerinde {iretilmis ince filmlerin ylizey goriintiileri Sekil 6.7'de sunulmustur.
10 dk’lik kaplama siiresi sonunda elde edilmis ince filmin irili ufakli polihedral
tanelerden meydana geldigi gozlenmektedir (Sekil 6.7a). Bunun yani sira elde
edilmig filmin yiiksek oranda poroziteye sahip oldugu da elde edilmis diger bir
sonugtur. Ancak kaplama siiresinin 20 dk’ya artirilmasi ile polihedralli yapinin
bozundugu, kismen hacimsel artis gosterdigi ve {iziimsii yapiya benzer bir
morfolojinin ortaya ¢ikmasina neden oldugu anlasilmaktadir (Sekil 6.7b). Kaplama
stiresinin artis1 daha yogun bir yapmin ortaya ¢ikmasina da sebebiyet vermistir.
Kaplama stiresinin 30 dk’ya artirilmasi ile de {iziim benzeri yapinin da bozulmasina
neden olmus ve daha iri, kiigiik alt tanelere sahip polihedral yapilarin olusmasina

neden olmustur (Sekil 6.7¢).

Sekil 6.8'de ise 400 °C'de ve 3 L/dk gaz akis1 hizinda sirasi ile 10 dk, 20 dk ve
30 dk'lik siirelerde gerceklestirilmis kaplamalarin yiizey goriintiileri sunulmustur.
Diistik kaplama siirelerinde elde edilmislerin ylizey morfolojileri incelendiginde ¢ok
ince polihedral tanelerin iizerinde liziim benzeri yapilarin ¢ok hizli bir sekilde
olustugu anlasilmaktadir (Sekil 6.8a). Kaplama siiresinin artis1 ile de {iziim benzeri
yapilarin gittikge biiyiidiigli ve film yogunlugunun ise arttig1 gézlenmektedir (Sekil
6.8b). Kaplama siiresinin daha da artirtlmasi ile iizim benzeri yapinin tamamen
ortadan kalktig1 ve olduk¢a yogun ve ince yapili bir film yapisinin elde edildigi
gozlemlenmistir. 5 L/dk'lik akis hizinda iiretilmis numunelerin taramali elektron
gorlintiileri ise Sekil 6.9'da sunulmustur. 10 dk’lik siire zarfinda tretilmis olan
numuneler incelendiginde elde edilmis tanelerin kiiresel kiimeler seklinde olustugu
fark edilmektedir (Sekil 6.9a). Kaplama isleminin yiiksek sicaklikta yapilmasindan
dolay1 elde edilmis kiimelerin tane sinirlarinin bazi bolgelerde kismi sinterlenmis
taneler seklinde goriinmesine neden olmustur. Kaplama siiresinin 20 dk’ya
cikarilmasi ile de kiimelerde irilesme meydana gelerek iiziim benzeri bir yapinin
ortaya ¢ikmasina neden olmustur (Sekil 6.9b). Kaplama siiresinin artisi elde edilmis
filmin yogunlugunun da artmasina neden olmustur. Kaplama siiresinin 30 dk’ya
artirllmas1 ile de liziim benzeri yapilar bozunmus ve es eksenli iist {iste binmis
levhasal yapilarin elde edilmesine neden olmustur (Sekil 6.9c). Literatiire

bakildiginda yiiksek sicakliklarda yapilan kaplamlarda baslangic malzemelerinin
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daha fazla termal enerji igerdigini ve boylece altlik yiizeyinde daha fazla kimyasal
reaksiyon gerceklestirerek daha hizli biiylidiikleri belirtilmektedir. Artan sicaklikla
tane boyutunun arttig1 6zellikle vurgulanmaktadir [43, 44]. Artan gaz akis hiz1 ile
levhasal forma yakin bir formda biiyltime gergeklestigi yani yanal biiylimelerin arttig1

belirtilmigtir. Ayrica bunun yaninda artan sicaklikla difiizyon daha etkin bir hal

alacagindan poliherdal yapisinin daha kolay bozulacagi vurgulanmistir [45].
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Sekil 6.7. 400°C'de 1 L/dk oksijen akis hiz1 ile sirasiyla (a) 10 dk , (b) 20 dk ve (c) 30 dk iiretilmis
ZnO ince filmlerinin yiizey morfolojileri.
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Sekil 6.8. 400°C'de 3 L/dk oksijen akis hiz1 ile sirastyla (a) 10 dk , (b) 20 dk ve (¢) 30 dk iiretilmis
ZnO ince filmlerinin yiizey morfolojileri.
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Sekil 6.9. 400°C'de 5 L/dk oksijen akis hiz ile sirastyla (a) 10 dk , (b) 20 dk ve (c) 30 dk iiretilmis
ZnO ince filmlerinin yiizey morfolojileri.
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Sekil 6.10'da 200 °C'de sirast ile (a) 1 L/dk, (b) 3 L/dk ve (c) 5 L/dk oksijen akis hiz1
ile tiretilmis ZnO ince filmlerinin kesit goriintiileri sunulmustur. 1 L/dk akis hizinda
iiretilmis olan ¢inko oksit filmlerin kesit goriintiilerinden de anlasilacagi tizere filmin
kolonsal biiylidiigi goriilmektedir. Tane yiizeylerinde onemli derecede adatom
diflizyonu gergeklesmesine bagli olarak yogun kristalli simirlarla birbirlerinden
ayrilmis kolonsal bir yapt meydana gelmistir. 3 L/dk ve 5 L/dk akis hizlarindan
iiretilmis c¢inko oksit ince filmlerde ise kiimeciklerin biiyiiyerek birbirine temas ettigi
bir morfoloji ortaya ¢ikmustir. En kiiclik kararli kiimeciklerin biiyiiyerek adalari
olusturdugu yapilardir. Bu ise filmdeki atomlarn ya da molekiillerin bag
kuvvetlerinin birbirleri arasinda ¢ok giiclii oldugu ve altlik ile karsilagtirildiginda ise
zayif oldugu anlamina gelmektedir. Diisiik sicaklikta yapilan kaplamalarin kendileri
arasindaki ¢cekim kuvveti altlik ylizeyinden fazla oldugundan birbirleri iizerinde daha

kolay birikerek kiiresel formda biiytidiikleri belirtilmistir [42].

Sekil 6.11'de 300 °C'de sirasi ile (a) 1 L/dk, (b) 3 L/dk ve (c) 5 L/dk oksijen akis hizi
ile Uiretilmis ZnO ince filmlerinin kesit goriintiileri sunulmustur. Sicakligin 300 °C'ye
artirtlmasi ile 1 L/dk ve 3 L/dk akis hizlarinda iiretilmis ince filmlerde ¢inko oksit
molekiillerinin altlik {izerinde bag kuvvetlerinin birbirleri arasinda ¢ok gii¢lii oldugu
ve althik ile karsilastirildiginda ise zayif olmasi nedeniyle kiimecikler seklinde
biliylimeden ziyade daha kopmak bir yapida biiytidiikleri goriilmiistiir. 1 L/dk'lik akis
hizinda iiretilmis olan ince filmlerde polihedrallar biiyiirken 3 L/dk'lik akis hizinda
iiretilmis olan ince filmler kiimecikler seklinde biiyiiyerek film tabakasini meydana
getirmistir. 5 L/dk'lik akis hizinda iiretilen numunelerde taneler ince levhasal formda
biiylime sergilediklerinden oldukca ince kolonlara sahip yapilar seklinde biiyiimiistiir.
Sekil 6.12'de ise 400 °C'de sirast ile 1 L/dk, 3 L/dk ve 5 L/dk oksijen akis hiz1 ile
iiretilmis ZnO ince filmlerinin kesit goriintiileri sunulmustur. 1 L/dk akis hiz1 ile
iiretilmis olan ¢inko oksit ince filmlerin kesit resmi elde edilmis ince filmin oldukc¢a
yogun oldugunu isaret etmektedir. Film ylizeyinin oldukga piiriizlii olmasi ise ¢inko
oksit tanelerinin polihedral geometrisinde ¢ekirdeklenmesinden kaynaklanmaktadir.
3 L/dk akis hizinda iiretilmis ¢inko oksit ince filmi ise oldukca yogun ve kolonsal bir
yaptya sahiptir. Bu akis hizinda olduk¢a yogun ve kolonsal yapiin gézlemlenmesi
film olusumunda yilizeyde yogun bir adatom diflizyonun gergeklestigini

gostermektedir. 5 L/dk akis hizinda iiretilmis ince filmlerde ise kesitin es eksenli
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tanelerden meydana geldigi goriilmektedir. Islem sicakliginin yiiksek olmasi
nedeniyle tane i¢i diflizyonlar sonucu es eksenli taneler meydana gelmistir. Ayrica

sicakligin artmasi ile daha fazla difiizyonla daha homojen kaplamalar elde edilmistir
[42, 46].

Sekil 6.10. 200°C'de 30 dk siireyle sirast ile (a) 1 L/dk , (b) 3 L/dk ve (¢) 5 L/dk gaz akis hizlarinda
tiretilmis ZnO ince filmlerinin kesit goriintiileri.
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Sekil 6.11. 300°C'de 30 dk siireyle sirast ile (a) 1 L/dk , (b) 3 L/dk ve (¢) 5 L/dk gaz akis hizlarinda
iiretilmis ZnO ince filmlerinin kesit goriintiileri.



Sekil 6.12. 400°C'de 30 dk siireyle sirasiile (a) 1 L/dk , (b) 3 L/dk ve (c¢) 5 L/dk gaz akis hizlarinda
iiretilmis ZnO ince filmlerinin kesit goriintiileri.
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6.2. X-1sinlar1 Analizi (XRD) Incelemeleri
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Sekil 6.13°de 200 °C’de siras1 ile 1 L/dk, 3L/dk ve 5 L/dk akis hizlarinda 30 dk siire

ile tiretilmis ZnO ince filmlerinin XRD paternleri sunulmustur. Tek kristal silisyum

waferlar iizerine kaplanmig ¢inko oksit ince filmlerin “JCPDS Kart No: 01-079-0206”

e gOre wiirtzit yapisinda oldugu anlasilmistir. XRD sonuglarina bakildiginda altlik

malzemesinden gelen pik hari¢ hi¢ bir farkli yapinin olmadigi goriilmektedir. Cinko

oksit kaplamalarda temel bazal diizlem olan c-ekseni “(002)” tiim sicaklik ve oksijen

akis hizlarinda elde edilmistir. Ancak grafikten de anlasilacag: tizere akis hizinin

artis1 ile ¢inko oksit ince filmlerinin ¢ekirdeklenme diizlemlerinde siddet azalmasina

neden olmustur. Siddetlerin azalmasindaki temel neden her akis hizinda tane

morfolojisinin, boyutunun azalmas: ile agiklanabilir.
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Sekil 6.13. 200°C'de 30 dk siireyle sirasi ile (a) 1 L/dk , (b) 3 L/dk ve (c¢) 5 L/dk gaz akis hizlarinda

tiretilmis ZnO ince filmlerinin XRD paternleri.

Sekil 6.14°de ise 300 °C’de sirast ile 1 L/dk, 3L/dk ve 5 L/dk akis hizlarinda 30 dk

stire ile iiretilmis ZnO ince filmlerinin XRD paternleri sunulmustur. Elde edilen

paternler “JCPDS Kart No: 01-079-0206”e gore ¢ozlimlenmis ve tek kristal wafer

iizerinde c¢inko oksit ince filmlerin basarili bir sekilde iiretildigi anlasilmistir.

Paternlerden de anlasilacagi lizere gaz akisi degisiminin elde edilmis ince filmlerin
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XRD piklerinin siddetlerinde degismelere neden olmustur. Akis hizinin artmasi ile
(100) ve (002) diizlemlerinde tercihli biiyiime olurken, (101) diizleminde biiylime
azalmistir. Siddet artis ve azalmalarinin temel nedeni tane morfolojisinin, boyutunun

azalmasi ile agiklanabilir.

Si(111) (110)
(100) 299 (101 (103)  (112)

SL/dk
el

Siddet(CPS-Degisken Skala)
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20 (Derece)

Sekil 6.14. 300 °C'de 30 dk siireyle sirast ile (a) 1 L/dk, (b) 3 L/dk ve (c¢) 5 L/dk oksijen akis hiz1 ile

iiretilmis ZnO ince filmlerinin X-1s1nlar1 paterni.
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Sekil 6.15. 400 °C'de 30 dk siireyle sirast ile (a) 1 L/dk, (b) 3 L/dk ve (¢) 5 L/dk oksijen akis hiz1 ile

tiretilmis ZnO ince filmlerinin X-1smlar1 paterni.
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400 °C’de 1 L/dk, 3L/dk ve 5 L/dk akis hizlarinda iiretilmis ZnO ince filmlerinin
XRD paternleri Sekil 6.15’de sunulmustur. Gaz akis hizinin 3 L/dk’ya artmasi ile
(100), (002), (101), (103) ve (112) diizlemlerinde tercihli biiylime artmigtir. Ancak
gaz akis hizinin 5 L/dk’ya ¢ikmasi ile basta (002) ve (101) diizlemlerinde azalmas;
(102), (103), (113), (110) ve (112) diizlemlerinde neredeyse tamamen kaybolmustur.
Taramali elektron mikroskobu goriintillerinden de anlasilacagr iizere pik
siddetlerindeki ani degisimlerin temel nedeni tane morfolojisinin, boyutunun
azalmasi ile aciklanabilir. XRD sonuglarindaki piklerin daha iyi anlagilmasi igin
tekstiir analizi yapilmigtir. Tekstiir analizi asagidaki formiil yardimiyla

gerceklestirilmistir.

I(hkl)/Io(hkD) (6.1)

TC(hkl):N—l Y I(hkl)/Io(hkl)

Burada; N ; yansima sayisint, Iy (hkl), (hkl) diizleminin standart siddetini ve I (hkl)

ise ayn1 diizlemin gdzlenen siddetin ifade eder [47].

Bu formiil yardimiyla hesaplanan tekstiir katsayilarinin sonuglar1 Tablo 6.1, Tablo
6.2 ve Tablo 6.3’te verilmistir. Tablo 6.1 200 °C’de 30 dk siire ile 1, 3 ve 5 L/dk akis
hizinda iiretilmis kaplamalarin tekstiir analizleri sonucu goriilmektedir. Bu sonuglara
gore 1 L/Dk akis hizinda tercihli yonlenme (100) ve (002) yoniinde iken artan gaz
akis hiz1 ile tercihli yonlenmenin (002) yoniinde oldugu gozlenmektedir. 5 L/dk
akis hizinda ise tercihli yonlenmenin (100) ve (002) yonlerinde oldugu
gozlenmektedir. Tablo 6.2 300 °C’de 30 dk siire ile 1, 3 ve 5 L/dk akis hizinda
iiretilmis kaplamalarin tekstiir analizleri sonucu goriilmektedir. 1 L/dk akis hizinda
(002) ve (100) yonlerinde tercihli yonlenme var iken akis hizinin 3 L/dk olmas ile
tercihli yonlenme (100) diizlemindedir. Akis hizinin 5 L/dk olmasiyla tercihli
yonlenmenin tamamen (002) yoniinde oldugu gozlenmektedir. Artan akis hizlari ile
(103) ve (112) yonlerinin ilk once azalip sonra tamamen ortadan kalktigi da
gozlenmistir. Tablo 6.3’te 400 °C’de 30 dk siire ile 1, 3 ve 5 L/dk akis hizinda
iiretilmis kaplamalarin tekstiir analizleri sonucu goriilmektedir. 1 ve 3 L/dk akis
hizlarinda (002) diizleminde tercihli yonlenme ¢ok belirgin bir sekilde goriilmektedir.

Bunun yaninda bu sicaklik ve akis hizinda bir¢ok ydnlenmenin de var oldugu
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goriilmektedir. Akis hizinin 5 L/dk olmasi ile sadece ii¢ tane pikin sonuglarinda

kaldigin1 diger piklerin tamamen kayboldugu anlasilmaktadir. Bu akis hizinda ise

baskin olan yonlenme (100) yoniindedir. Tekstiir analizine genel olarak bakilinca

akis hizinin ve sicakligin etkisi olarak yonlenmelerin farkliliklar gosterdigi

goriilmektedir.

Tablo 6.1. 200 °C’de 30 dk siire ile 1, 3 ve 5 L/dk akis hizinda iiretilmis kaplamalarin tekstiir

katsayilari.
200 °C Tekstiir Katsayilar:
hkl 1 L/dk 3 L/dk 5 L/dk
100 1.16 0.85 0.784
002 1.09 1.6 0.956
101 0.7 0.8 0.468
110 0.25 0.18 0.11
112 0.2 0.15 0.08

Tablo 6.2. 300 °C’de 30 dk siire ile 1, 3 ve 5 L/dk akis hizinda iiretilmis kaplamalarin tekstiir

katsayilart.
300 °C Tekstiir Katsayilari

hkl 1 L/dk 3 L/dk 5 L/dk
100 1.116 1.38 0.936
002 1.68 0.975 3.228
101 0.774 0.565 0.936
110 0.42 0.955 0.09
103 0.022 - -
112 1.134 0.006 -

Tablo 6.3. 400 °C’de 30 dk siire ile 1, 3 ve 5 L/dk akis hizinda iretilmis kaplamalarin tekstiir

katsayilari.
400 °C Tekstiir Katsayilar

hkl 1 L/dk 3 L/dk 5 L/dk
100 0.812 1.218 4.239
002 2.39%4 2.002 1.845
101 0.736 0.882 0.896
102 0.819 0.693 -
113 0.567 - -
110 0.532 0.714 -
103 0.959 0.805 -
112 0.707 0.658 -
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Sekil 6.16. 200 °C’de iiretilmis ZnO ince filmlerinin ortalama tane boyutlari.
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Sekil 6.17. 300 °C’de iiretilmis ZnO ince filmlerinin ortalama tane boyutlar.
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Sekil 6.18. 400 °C’de iiretilmis ZnO ince filmlerinin ortalama tane boyutlari.

200 °C, 300 °C ve 400 °C sicakliklarinda iiretilmis olan ince filmlerin XRD
paternlerinden Scherrer denklemi kullanilarak her bir gaz akis durumu i¢in ortalama
tane boyutu hesaplanmis ve sirast ile Sekil 6.16, 6.17 ve 6.18’de sunulmustur.
Sekillerden de anlasilacagi iizere sicaklik artisina bagli olarak ortalama tane boyutu
artmakta ve gaz akisindaki artisa bagli olarak ise ortalama tane boyutu diismektedir.
Sicakligin ¢ekirdeklenecek molekiillerin ya da iyonlarin kinetik enerjisini artirmasi
tane boyutunda biiylimelere neden olmaktadir. Gaz akisinin artmasi ile ortalama
serbest yol azalmakta ve tane boyutu diismektedir. Scherrer formiilii kullanilarak
hesaplanmis en kiiclik tane boyutu degeri 13,75 nm iken en yiiksek 22,74 nm olarak
hesaplanmistir. Tane boyutunu etkileyen diger dnemli bir faktor ise kaplama siiresi
olarak gbze carpmaktadir. Kaplama siiresindeki artiglara bagli olarak tane
boyutundaki artiglar ¢inko iyonlarmin althik yiizeyindeki cekirdeklenme isteginin
diistik olmas1 ile aciklanabilir. Zamanla artan kaplama kalinligima bagli olarak
kaplama hiicresi igerisine beslenen ¢inko iyonlari kendi {iizerlerinde daha rahat
cekirdeklenme imkani bulmaktadir. Buna bagli olarak tane i¢i diflizyonun artisina
bagl olarak tane boyutu artmaktadir [48]. Diflizyon sonucunda yanal biiylimenin de

meydana gelmesi daha iri tanelerin olusmasina yol agmaktadir.
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6.2. Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM) Analizleri

Sekil 6.19'da 200 °C'de siwras1 ile 1 L/dk, 3 L/dk ve 5 L/dk oksijen akis hiz1 ile
iiretilmis ZnO ince filmlerinin AFM goriintiileri sunulmustur. 1 L/dk, 3 L/dk ve
5 L/dk oksijen akis hizlarindan elde edilmis Ra ylizey piiriizliliigli degerleri sirasiyla
28,14 nm, 50,76 nm ve 36,26 nm seklinde bulunmustur.l L/dk akis hizinda
kaplanmis olan ince filmlerin yiizeyinin oldukga piiriizsiiz oldugu goriilmektedir.
Ancak akis hizinin sirasi ile 3 L/dk ylizey piirtizliliigli artmistir. Bu artigin nedeni bu
akis hizinda SEM resimlerinden de anlagilacagi gibi diizensiz sekilde dagilmis iri
kiiresel taneler seklinde yapilarin bulunmasidir. 5 L/dk akis hizinda yapidaki iri
kiiresel yapilarin bozularak daha kiigiik kiiresel tanelerin olusmasidir. Artan akis hiz1
ile tane boyutu kiiciilmekte ve tane boyutu kiiclildiik¢e yiizey piiriizliliigiiniin

azaldig literatiirde yapilan ¢aligsmalarda rapor edilmistir [49].

Sekil 6.20'de 300 °C'de siras1 ile 1 L/dk, 3 L/dk ve 5 L/dk oksijen akis hiz1 ile
iiretilmis ZnO ince filmlerinin AFM goriintiileri sunulmustur. Sekillerden de
anlasilacag iizere en diisiik yiizey piirtizliligi 5 L/dk’lik akis hizinda elde edilmistir.
Bunun nedeni ise homojen ve ignemsi bir yiizey morfolojisinin bu liretim sarti
altinda gergeklesmesidir. Ancak 3 L/dk’lik akis hizinda ylizey piiriizliligli ignemsi
yapilarin kalin ve iri topaklar halinde elde edilmesi sonrasinda Ra piiriizliiliik degeri
cok yiiksek degerler ortaya ¢ikmasina neden olmustur. 1 L/dk’lik akis hizindaki
puriizliliigiin temel nedeni ise polihedral yapida morfolojiler ile agiklanabilir. Bazi
bolgelerde olusan iri taneli polihedraller yilizey profilinin Ra piirtizliiliikk degerini
artirmistir. 1 L/dk, 3 L/dk ve 5 L/dk oksijen akis hizlarindan elde edilmis Ra yiizey
puriizliliigii degerleri sirasiyla 137,15 nm, 97,88 nm ve 56,3 nm seklinde
bulunmustur. Buradaki piiriizliiliigiin diismesinin tamamen nedeni akis hizin1 bagl
olarak yapida meydana genel degisimdir. Polihedral yapisinin homojen ignemsi
yapiya donlismesidir. Artan akis hiz1 ile tane boyutunun diismesi daha az piiriizlii
ylizey elde edilmesini saglamaktadir. Ayrica artan gaz akis hizi ile polihedral
yapilarinin bozuldugu, adatom mobilitesi ve yiizey diflizyonunun artmasiyla ve yanal
biliylimelerin arttigi ve boylelikle yiizey piirtizliiliigiin diistigli rapor edilmektedir

[34, 45].
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Sekil 6.21'de ise 400 °C'de siras1 ile 1 L/dk, 3 L/dk ve 5 L/dk oksijen akis hiz1 ile
iiretilmis ZnO ince filmlerinin AFM goriintiileri sunulmustur. 1 L/dk’lik akis hizinda
elde edilmis Ra yiizey piiriizliiligli degeri 121,8 nm olarak hesaplanmistir. Kaplama
sonras1t genis kiimeler halinde iliziimsli yapilar yiizey piiriizliiliigiiniin yliksek
olmasina neden olmustur. Akis hizinin 3 L/dk’ya yiikseltilmesi ile de ortalama yiizey
puriizliliigi 70,45 nm’ya diigmiistiir. Akis hizinin artirilmasiyla polihedral yapisinin
bozularak olusan {iziimsli yapisinin homojen nano kristalin bir yapmin elde
edilmesine yardimci olmustur. Buna bagli olarak ise ylizey piiriizliiliigiinde diisme
meydana gelmistir. 5 L/dk’lik akis hizinda ise 39,2 nm’lik yiizey piirtizliliigt degeri
elde edilmistir. Piiriizliiliik degerindeki diislis kaplama sonrasi elde edilmis tanelerin

cok ince ve homojen levhasal formda olugsmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.19. 200 °C'de 30 dk siireyle siras1 ile (a) 1 L/dk, (b) 3 L/dk ve (c) 5 L/dk oksijen akis hiz1 ile

iiretilmis ZnO ince filmlerinin AFM goriintiileri.



70

3.1 Helght

0
@ §
-
i
o o
o o5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
o

(a)

4,5 50
800

4,0
700

3,0
500

1,5 2,0
200 300 400

1,0

100

0,5

3.7 Height

4,5 50

4,0
700

m
1,5 2,0 25 3,0 3,5
600

1,0

0,5

2.1 Haight
2 =
§
a
<
(-]
0
o m
+
(-3
n =3
o m
nm
o 400
e g
300
g 0 & 200
N
a 100
m
g &
2
-
-
” 8
)
0 2
=3
o

o 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
pm

(©)

Sekil 6.20. 300 °C'de 30 dk siireyle siras1 ile (a) 1 L/dk, (b) 3 L/dk ve (c) 5 L/dk oksijen akis hiz1 ile
iiretilmis ZnO ince filmlerinin AFM goriintiileri.
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Sekil 6.21. 400 °C'de 30 dk siireyle siras1 ile (a) 1 L/dk, (b) 3 L/dk ve (c) 5 L/dk oksijen akis hiz1 ile
iiretilmis ZnO ince filmlerinin AFM goriintiileri.
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6.3. Levhasal Ozdirenc Degisimi

200 °C, 300 °C ve 400 °C sicakliklarinda iiretilmis olan ince filmlerin 6zdireng
degerleri 4 noktali elektriksel iletkenlik cihazi ile Ol¢lilmiis ve her bir gaz akis
durumu i¢in siras1 ile Sekil 6.22, 6.23 ve 6.24’de sunulmustur. Sekillerden de
anlagilacagi iizere artan althik sicakhi§i, gaz akis hizindaki diisiis ve kaplama
siiresindeki artiglara bagli olarak elektriksel 6zdirengte artis goriilmiistiir. Bunun en
temel nedeni degisen parametrelere bagli olarak tane boyutundaki degisimler,
dolayistyla hata konsantrasyonundaki artislardir. ZnO oksit ince filmlerin elektriksel
iletkenlikleri azalan tane boyutu ile diismektedir. Bir baska sekilde ifade etmek
gerekirse tane boyutunun diismesi 6zdirencin artmasina sebebiyet vermektedir. Cok
ince boyutlu tanelerden olugsmus ince film kaplamalarda iletkenlik tane sinirlarinin
yogunluguna bagl olarak degismekte, hata yogunlugu yiiksek olan ince filmlerde
tane sinirlart iletkenlik i¢in engel teskil etmektedirler [45]. Kaplamanin tane boyutu
azaldiginda akimin daha fazla engel teskil edecek tane sinirindan ge¢mesi anlamina
gelmektedir. Bu nedenle tane boyutunun diismesi ile 6zdireng¢ de artar ¢iinkii akim
tane sinirlarindan gegerken sagilimlar yapar. Daha az tane sinir1 oldugunda hem akim
daha etkin bir sekilde iletilmis olacak hem de bu sacilimlar azalmis olacaktir.
Ozdirengteki bir diger artis nedeni de sisteme verilen oksijen miktarmin artigina bagl
olarak oksijen bosluk konsantrasyonunun azalmasina neden olmasidir. Ayrica
sisteme verilen oksijen miktar1 arttik¢a tane sinirlarina tutunan oksijen miktar1 da

artmakta, bu da 6zdirencin artmasina neden olmaktadir [50, 51].

0,01 - —e—200°C 10dk N
0,008 —.—200°C 20dk
—=k=200°C 30dk
0,006 A
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0 T T 1
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Gaz Akig Hizi (L/dk)

Sekil 6.22. 200 °C'de sirast ile (a) 1 L/dk, (b) 3 L/dk ve (c) 5 L/dk oksijen akis hiz1 ile 30 dk siirede
iiretilmis ZnO ince filmlerinin 6zdireng degerleri.
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Sekil 6.23. 300 °C'de sirast ile (a) 1 L/dk, (b) 3 L/dk ve (c¢) 5 L/dk oksijen akis hiz1 ile 30 dk siirede
iiretilmis ZnO ince filmlerinin 6zdireng degerleri.
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Sekil 6.24. 400 °C'de sirast ile (a) 1 L/dk, (b) 3 L/dk ve (c) 5 L/dk oksijen akis hiz1 ile 30 dk siirede
iiretilmis ZnO ince filmlerinin 6zdireng degerleri.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. SONUCLAR

Bu calismada Kimyasal Buhar Biriktirme(CVD) yontemi uygulanarak ¢inko oksit
kaplamalar iiretilmeye ¢alisilmistir. Bu amaca ulasabilmek i¢in gesitli sicakliklarda
ve farkli siirelerde kaplama deneyleri yapilmistir Bu denemeler sonucu iiretilen
numuneler Taramali elektron mikroskobu (SEM), X-isinlar1 difraksiyonu (XRD)
Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve Dort noktali 6zdireng dlgiimii ile incelenmis

asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Farkli sicaklik, siire ve akis hizinda iiretilen filmlerin farkli parametreler altinda film
biliylime mekanizmalarinda biiylik degisimler meydana gelmistir. 200 °C’de yapilan
kaplamalarin ¢ok kararli olmadig1 belirlenmis, fakat artan sicaklikla daha kararli ve
daha homojen kaplamalar elde edilmistir. 300 °C ve 400 °C’de yapilan kaplamalarin
disiik stire ve akis hizlarinda polihedral yapisinda oldugu tespit edilmis, bu
polihedral yapisinin da artan akis hizi ve siire ile bozunmaya ugrayip levhasal

yapilara doniistiigl tespit edilmistir.

X-1g1nlart analizi, tretilen ince filmlerin JCPDS-01-079-0206 kart numarasina gore
cinko oksit formunda oldugunu goéstermistir. Farkli sicaklik, siire ve akis hizlarinda
en belirgin elde edilen (100), (002) ve (101) pikleri literatiirde yapilan ¢aligmalara
uyum saglamaktadir. Sicakligin etkisiyle elde piklerin daha belirgin bir sekilde
ortaya ¢ikmastyla 400 °C’de yapilan kaplamalarin daha kararli bir yapida oldugunu
gostermektedir. Yapilan tekstiir analizi sonuglarina gore gaz akisinin artmasiyla
tercihli yonlenmenin belirgin sekilde arttig1 gozlemlenmistir. 200 °C’de 30 dk siirede
1, 3 ve5 L/dk akis hizinda iiretilmis numunelerin x-1ginlar1 analiz sonuglarina gore
tercihli yonlenmenin sadece (002) yoniinde oldugu bulunmustur. Siire ve akis hizlari

sabit tutarak 300 °C’de yapilan kaplamalarin tercihli yonlenmesi sirast ile (100),
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(002) ve (100) yonlerinde iken, 400 °C’de yapilan kaplamalarin tercihli yonlenmeleri
siras1 ile (002), (002) ve (100) yonlerindedir. Bu analizler sonucunda farkh
parametrelerde iretilen kaplamalarin farkli  morfoloji ve farkli biiylime

mekanizmalarina sahip oldugu bulgusunu desteklemektedir.

X-1ginlar1 sonuglarindan yararlanilarak scherrer denklemi yardimiyla {iretilen ince
film kaplamalarin ortalama tane boyut degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan ortalama
tane boyutunun artan sicaklik ve siire ile arttig1, akis hizinin artmasiyla diistiigi tespit
edilmigtir. Scherrer formiiliine gére 200 °C’de 30 dk siirede 1, 3 ve 5 L/dk akis
hizinda iiretilmis numunelerin ortalama tane boyutlari sirasiyla 14.45, 17.39 ve 21,61
nm’dir. Bu degerler bize artan gaz akis hiziyla tane boyutunun diistiigi
gostermektedir. Ayni slirede ve ayni akis hizlarinda 300 °C’de yapilan kaplamalarin
ortalama tane boyutlar1 sirasiyla 15.41, 19.98 ve 21.61 nm’dir. 400 °C’de 30 dk
sirede 1, 3 ve5 L/dk akis hizinda iiretilmis numunelerin ortalama tane boyutlar
sirastyla 16.7, 21.27 ve 22,74 nm’dir. Her sicaklik i¢in hesaplanan ortalama tane
boyut degerlerinden, artan sicaklik ile ortalama tane boyutunun arttigi tespit
edilmigtir. Gaz akis hizinin artmasiyla da ortalama tane boyut degerinin diistiigl
goriilmektedir. Elde edilen ince filmlerde en diisiik tane boyutu 200 °C’de 10 dk siire
zarfinda 5 L/dk akis hizinda 14.45 nm olarak hesaplanirken, en biiyilik tane boyut
degeri 400 °C’de 30 dk siirede 1L/dk akis hizinda firetilen kaplamada 22.74 nm

olarak tespit edilmistir.

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) sonuclarina gore degisik parametrelerde yapilan
deneylerde biiylime morfolojine bagli olarak yiizey piiriizliiliik degerlerinin de
farkliliklar gosterdigi tespit edilmistir. Artan sicaklik ile tane boyutunun artmasiyla
puriizliliikk degerinin arttig1, akis hizinin artmasiyla tane boyutuna bagli olarak
piirtizliillik degerinin diistiigi gortilmustiir. 400 °C’de 30 dk siirede 1, 3 ve5 L/dk
akis hizinda iiretilmis numunelerin yiizey piiriizliiliik degerleri sirastyla 121.8, 70.45
ve 39.2 nm’dir Akis hizinin artmasi ile tane boyutunun diismesine paralel olarak

ylizey priizliiliik degerlerinin diistiigii tespit edilmistir.

Uretilen filmlerin levhasal 6zdiren¢ sonuglarinin da iiretim parametrelerin tane

PR

boyutu sonuglarina baglh olarak degistigi belirlenmistir. Tane boyutundaki artig tane
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sinirlariin azalmasina bagl olarak 6zdireng degerlerinin diigmesine neden olurken
artan gaz akis hizinin oksijen bosluk konsantrasyonunun azalmasina neden

oldugundan 6zdirencin artmasina neden olmaktadir.

7.2. Oneriler

Uretilen kaplamalar farkli sicaklik, siire ve akis hizinda iiretilerek mevcut sonuglarla
karsilastirilabilir. Kaplamada Al ve Ga gibi elementler ile dop yapilarak, bu
elementlerin etkisi incelenebilir. Farkli baslangic malzemesi ve altlik kullanimi ile
iretilecek ince filmlerdeki degisimler gozlenebilir. Cam {izerine yapilan
kaplamalarin optik gecirgenlik testleri yapilabilir. Uygun akim toplayict altliklar
izerine yapilacak kaplamlardan sonra pil testleri ile iiretilen ince filmlerin sarj/desarj

kapasiteleri Ol¢iilebilir.
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