T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SPIN KAPLAMA YONTEMi iLE URETILMi$ FARKLI
KALINLIKLARDAKI ZnO INCE FILMLERIN OPTIK
OZELLIKLERINiIN INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Ziileyha GOKKAYA

Enstitii AnabilimDah : FizZiK

Tez Damsmani : Prof. Dr. Ibrahim OKUR

Nisan 2010



T
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

SPIN KAPLAMA YONTEMI iLE URETILMIS FARKLI
KALINLIKLARDAKI ZnO INCE FILMLERIN OPTIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Zilleyha GOKKAYA

Enstitii Anabilim Dali  :  FiZIK

Bu tez 29/04/2010 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Oybirligi ile kabul
edilmistir.

WWM
Souwwp
Prof.Dr. Ibrahim OKUR  Do¢/Dr.Mahmut OZACAR  Yrd.Do¢.Dr. Yus RAKUS

Jiiri Baskam Uye Uye




TESEKKUR

Calismanin her asamasinda elini siirekli iizerimde hissettiZim Rabbime sonsuz

silkranlarimi sunarim.

Bu calismanin hazirlanmasinda emegi gecen, ¢alismami yoneten, bilgi ve
deneyimlerinden faydalandigim saygideger hocam ProfDr. Ibrahim OKUR’a

tesekkiirlerimi sunarim.

Calisma boyunca maddi, manevi yardimlarmni esirgemeyen babam Salih
GOKKAYA, annem Sevgi GOKKAYA, her tiirlii bilgi ve birikimlerini paylasan
agabeylerim Mimar Ulvi GOKKAYA, Insaat Yiiksek Miih. Ramazan GOKKAYA,
en zor zamanlarimda yanimda olan ablalarim Hiilya GULMEZ, Belgiye HAN ve
Nuray GOKKAYA’ ya tesekkiirii bir borg bilirim.

SEM, XRD ve sogurma spektrumlarmin eldesinde yardimlarini esirgemeyen Prof.Dr.
Mehmet KANDAZ, Uzm. Fuat KAYIS, Ars.Gér. Armagan GUNSEL ve
Ars.Gor.Ahmet Turgut BILGICLI’ye ve bu projenin maddi olarak desteklenmesini
saglayan BAPK Baskanligima (BAPK, Proje No: 2007-02-02-002), ayrica calisma

arkadaslarima tesekkiir ederim.

Saygilarimla

Ziileyha GOKKAYA

ii



ICINDEKILER

TESEKKUR......cooiieeieeieeeeeee et il
ICINDEKILER ..ottt il
SIMGELER KISALTMALAR ..........oiiiiiiiii e, vi
SEKILLER LISTESI.. ..ot vii
TABLOLAR LISTESI. ..ot X
OZET ..ottt et X
SUMMARY .ottt ettt sttt ettt et ee st et e neenes Xi
BOLUM 1.
KATILAR . ..ottt e et sttt et e eees 1
Ll AMOrt Y api. ..o 1
1.1.1. Amorf yartiletkenler...............oooiiiiiiiiii e 2
L2, KriStal Yapie e e e 3
12,1, Kristal Orgl....ooneieiii e e e 3
1.2.2. Temel Orgl tirleri.........oooevviiiiiii e, 4
1.2.3. Ug boyutlu 8rgii tirleri.. ... .....ooooeiieiieieieieie e 5
1.2.4. Cisim merkezli kiibik yapi............cooiiiiiiiiiiii, 7
1.2.5. Yiizey merkezli kiibik yapt.......cco.ooooviiiiiiiiiii 7
1.2.6. Elmas kristal yap1..........ccooiiiiiiiii e, 7
1.2.7. Cinko OKSit (ZNO)......ovuiiniiiiii e 8
BOLUM 2.
INCE FILM, KAPLAMA VE OLCUM TEKNIKLERI................ocoooiii.. 9
2.1.00Ce FilM. . .oou e 9
2.2. Ince Filmlerin Uygulama Alanlart .....................ccoeeeeineiin.., 10
2.2.1. Optik kaplamalar...............ooooiiiiiiiii e, 10

2.2.2. Elektronikteki kaplamalar ve koruyucu
dekoratif kaplamalar ..............ccooiii i 10

iii



2.3. Ince Film Kaplama TekniKleri .............c..cooeeuiiiiiiiiiaieeinns.,

19
19
20
20
21

2.3.1. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)..........coooiiiiiiiiiiinni.
2.3.2. Fiziksel buhar biriktirme yontemi ile kaplama (PVD)...........
2.3.3. Sol-Jel metodu.......ooeiiiii
2.3.3.1. Daldirmali kaplama teknigi (dip coating) ...............
2.3.3.2. Dondiirme kaplama teknigi (spin coating) .............
2.3.3.3. Sol-jel yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlarz.........
2.4. ince Filmlerde Kalinlik Olgiim Teknikleri.....................ccoeeee.
24 1. Filmkalnligt. ..o
2.4.2. Kalinlik 6l¢timiindeki teknikler........................oooini
2.4.2.1. Taramali akustik mikroskobu ile ince filmlerin
kalinligmin dlgtilmesi ...
2.4.2.2. Dalga klavuzlama modeli....................cooeiiiiinni,
2.4.2.3. Michelson girisim Olgeri ve X-151n1 sogurulmast........
2.4.2.4. Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM)..................
2.4.2.5. Taramali elektron mikroskobu (SEM)....................
BOLUM 3.
ZnO ILE ILGILI YAPILMIS CALISMALAR.........c.ooviiiiiiiiiiiei
R TN R € 51 5 T3S
3.2. ZnO lle Ilgili Yapilms Farkli Calismalar ...............................
3.3. ZnO’nun Taban Malzeme Olarak Kullanildig1 Caligmalar............
3.4. ZnO Ince Film Uretim Calismalari.................c.oooiuiivveneeene.
3.5. Katkili ZnO Ince Film Calismalart................ccoveiuiiieininennn,
BOLUM 4.
DENEYSEL SONUCLAR......ccoiiiiiiiiee
O R 5
4.2. ZnO Ince Filmlerin Hazirlanmasi.....................cccoeiiiiiiienne.

4.3. Farkli Kalinlikta Elde Edilen ZnO Ince Filmlerin XRD Sonuglart. ..
4.4. ilk Deneme Numunelerinin SEM ve Sogurma Spektrumlari .........
4.5. Farkli Kalinliklarda Uretilmis ZnO ince Filmlerin Deneysel

SONUGIArT ... e



4.5.1. XRD sonuglart..........oooiiiii i,

4.5.2. SEM sonuglari..........coooiiiiiii e,

4.5.3. Sogurma spektrumlart..............cooviiiiiiiiiiii e,

4.6. Sonuclar ve Yorumlar ...
KAYNAKLAR. . e,
OZGECMIS. ..o



SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

a,b,c
AO
CVD

MBE
SEM
PVD

a, B,y

Temel 6teleme vektorleri

10"° metre

Kimyasal Buhar Biriktirme Ydntemi
Filmin kalmlhgi

Kirilma indisi

Molekiiler 151n katmansal biiylitmesi
Taramali Elektron Mikroskobu

Fiziksel buhar biriktirme

Ug boyutlu 6rgii vektodrleri arasindaki agilar

Dalgaboyu

Bragg yansima agis1

vi



SEKILLER LISTESI

Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4.
Sekil 1.5.
Sekil 1.6.
Sekil 1.7.

Sekil 1.8.

Sekil 2.1.

Sekil 2.2.

Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.

Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.

Kristal yapidaki S10, (Kuartz ).........cooooviiiiiiiiiii i
Amorf yapidaki SiO; (Cam).......cccoviiiiiiiiiiiiiii i,
Wigner-Seitz hicresi........o.ovviiiii i e,
Iki boyutlu uzayda bes 6rgii tirii.............ccoeveiiiniieiniinn.
Orgii ve dteleme vektorleri aralarmdaki agilar........................
a) Cisim merkezli kiibik (bcc), b) Yiizey merkezli kiibik (fcc).....
a)Yiizey merkezli yapi i¢in yer degistirme vektorleri, b) Elmas
Kristal yap1....ooovei
a) Hekzagonal ZnO yapisi, b)Kiibik ¢inko siilfitin kristal yapisi .......

PVD Tekniginin Smiflandirilmast ...
a) Spin Kaplama Cihazi, b) Sematik gosterim.......................
Spin Kaplama yontemi ile film kaplamanin sematik gdsterimi
Ince film, hava ve tastyicidan meydana gelen bir dalga kilavuzu. ... ...
a) Tiitiin tanelerinin TEM goriintiisii, b) Balik solungaglarinin
SEM @OTUNLHST « v vvvveeteeeeee e eaeen
1.tipte hazirlanmis ZnO ince filmin XRD spektrumu...............
2.tipte hazirlanmig ZnO ince filmin XRD spektrumu..............
3.tipte hazirlanmis ZnO ince filmin XRD spektrumu...............
1.tipte hazirlanmis numune ylizeyinin SEM goriintiileri... ......

2.tipte hazirlanmis numune ylizeyinin SEM goriintiileri. ..........

vil

BN e Y R N S A )

12
14
15
19

21

35
35
37
37



Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.
Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

Sekil 4.15.

Sekil 4.16.

Sekil 4.17.

Sekil 4.18.

Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4.22.

Sekil 4.23.

3.tipte hazirlanmis numune yilizeyinin SEM goriintiileri............
2.tipte lretilmis ince filmin yandan ¢ekilmis SEM fotografi.......
3. tipte tiretilmis ince filmin yandan ¢ekilmis SEM fotografi .....
1, 2 ve 3. tipte iiretilmis 5 ayr1 numunenin sogurma spektrumu...
Spin kaplama cihazi donme hizmin 100 rpm oldugu numuneye
ait XRD spektrumu..........cooiniiiiiiiiiii i
Spin kaplama cihazi donme hizmin 150 rpm oldugu numuneye
ait XRD spektrumu..........c.oviiiiiiiiiiii e
Spin kaplama cihazi donme hizmin 250 rpm oldugu numuneye
ait XRD spektrumu..........c.ooiniiiiiiiii e
Spin kaplama cihazi donme hizmin 500 rpm oldugu numuneye
ait XRD spektrumu..........c.oviniiiiiiii e
Spin kaplama cihazi donme hizinm 1000 rpm oldugu numuneye
ait XRD spektrumu..........coviiiiiiiiiiii e
Spin kaplama cihazi donme hizinin 3000 rpm oldugu numuneye
ait XRD spektrumu..........c.oviiiiiiiiiiii e
Spin kaplama cihazi donme hizmin 100 rpm oldugu numuneye
ait SEM spektrumu. ...
Spin kaplama cihazi donme hizmin 150 rpm oldugu numuneye
ait SEM spektrumu............oooiiiiiii
Spin kaplama cihazi dénme hizmin 250 rpm oldugu numuneye
ait SEM spektrumu............oooiiiiiii
Spin kaplama cihazi donme hizinin 500 rpm oldugu numuneye
ait SEM spektrumu. ..o
Spin kaplama cihazi donme hizinm 1000 rpm oldugu numuneye
ait SEM spektrumu...........ooooiiiiiii
Spin kaplama cihazi donme hizinin 3000 rpm oldugu numuneye
ait SEM spektrumu...........ooooiiiiiii
a) 100, b) 150, c) 250, d) 500, e) 1000 ve f) 3000 rpm hizlarinda
iiretilen filmlerin kalinliklari ile ilgili SEM spektrumlari ..........
Farkli spin donme hizlarinda elde edilen ZnO ince filmlerin

sogurma spektrumlar1

vil

38
38

39

40

40

41

41

42

42

43

44

44

45

45

46

47

48



TABLOLAR LIiSTESI

Tablo 1.1.  Ug boyuttaki 14 Srgii tlril............oovnevniiiiiiiieieieieinnnn, 6
Tablo 3.1. ZnO ileilgili yapilan ¢alismalarin yillara gére dagilimi.................... 23
Tablo 3.2. ZnO ince filmlerin tiretim 6zellikleri .........................oel. 28
Tablo 3.3. Katkili ZnO ince filmleri iiretim 6zellikleri ........................ooo. 31

X



OZET

Anahtar Kelimeler: ince film; kalin film; ince film kaplama; ZnOj; amorf yap1; kristal
yap1, optik spektrum; XRD; SEM.

Bu calismada, spin kaplama yontemiyle iiretilmis saf, degisik kalinliklardaki ZnO
ince filmler ve bu filmlerin optik ve mekanik 6zellikleri ele alinmistir.

Bu tezin ilk bdliimiinde amorf ve kristal yapilar hakkinda bilgi verilmistir. Ikinci
béliimde ince film kaplama teknikleri kisaca incelenmistir. Uciincii boliimde 1990-
2009 yillar1 arasindaki ZnO ince filmler ile ilgili yapilmis bilimsel ¢alismalar 6zetle
sunulmustur.

Deneysel calisma sonuglarinin ifade edildigi son bdliimde ise, farkl kalinliklarda
dretilmis ince filmlerin hazirlanmasy/retilmesi, bunlarin mekanik ve optik
ozelliklerine ait spektrumlar verilmis ve bu spektrumlara ait yorumlarda
bulunulmustur. Bu boliimiin sonunda ileri ¢alismalara yon vermek iizere birtakim
oneriler ifade edilmistir.



OPTICAL PROPERTIES of ZnO THIN and THICK FILMS
USING SPIN COUPLING METHOD

SUMMARY

Keywords: Thin films; thick films, ZnO thin film coatings; amorphous structure;
crystal structure; optical spectra; XRD; SEM.

In this thesis ZnO thin films in different thicknesses are produced using spin coater
and their optical and mechanical properties have been evaluated.

At the first chapter we have summarised the crystal and amorphous structures. In the
chapter two we have given a brief information about the methods that are being
currently used in the production of the thin films. In the chapter three we have made
a summary for the literature about the ZnO thin films that has been made between
the year 1990 to 2009.

In the fourth chapter we have given the experimental results about ZnO thin films
prepared in different thicknesses by using spin coater. The absorption, SEM and
XRD spectra have been evaluated in this chapter. At the end of the chapter we have
given a brief proposal about the future work.

X1



BOLUM 1. KATILAR

Bir maddenin, atomlar1 arasindaki boslugun en az oldugu hal "Kati" olarak
adlandirilir. Bu haldeki maddelerin kiitlesi, hacmi ve sekli belirlidir. Bir dis etkiye
maruz kalmadik¢a degismezler. Sivilarin aksine katilar akigkan degillerdir. Fiziksel
yollarla, diger ii¢ hal olan s1vi, gaz ve plazmaya doniistiiriilebilirler. Altin, demir gibi
madenler kat1 maddelere 6rnektir. Ayrica kati maddeler atomlarmin en yavas hareket

edebildigi haldir.

Gaz ya da siv1 haldeki madde kat1 hale doniisiirken maddeyi olusturan atomlar daha
diizenli bir ii¢ boyutlu yapiya gecer ve atomlarin enerjisi azalma gosterir. Kati
durumdaki bir maddenin atomlar1 arasindaki bosluk azalir. Bu nedenle aralarindaki
cekim kuvveti de artmaktadir. Kat1 maddelerin bicim degistirebilmesi i¢in disaridan
bir kuvvetin etki etmesi gerekir. Maddenin bu kuvvete gdsterecegi direnis, onun
dayanikliligmi gosterir. Katidan siviya, sividan gaza doniisiirken 1s1 verir, tam tersi
gazdan siviya, sividan katiya doniislirken 1s1 alir. Ayrica i¢ine hava almayan katilar

sikismazlar. Katilar amorf yada kristal yapida bulunabilir.

1.1. Amorf Yapi

Bir kat1 madde (gercekte) atomlarini belli bir diizende bir arada tutan bir yapidadir.
Fakat amorf katilarin yapisinda atomlarin yerleri uzun mesafede periyodik bir

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

Amorf yapilar bazen miikemmel sivilar olarak da tanimlanabilmektedir. Bunun
sebebi molekiillerinin (tipk1 bazi sivi yapilardaki gibi) gelisiglizel bigimde
diizenlenmis olmasidir. Ornek olarak cami ele alirsak, camm kristal yapiya sahip

olan kuartz kumu, ya da silisyum dioksitten olusan basit bir yapiya sahip oldugunu



goriirliz. Kum eritildiginde, kristallesmesini 6nlemek i¢in ¢abucak sogutulur ve cam

ad1 verilen amorf kat1 seklini alir.

Amorf katilar, kat1 halden siv1 hale gecerlerken belirli bir erime noktasinda keskin bir
faz gecisi gostermezler. Bundan ziyade isitildiklarinda yavas yavas, yumusak bir faz
gecisi gosterirler. Amorf katilarin fiziksel 6zellikleri herhangi bir eksen boyunca

biitiin yonlerde aynidir. Bu nedenle izotropik bir yapiya sahip olduklar1 soylenebilir.

Sekil 1.1. Kristal yapidaki SiO, (Kuartz) Sekil 1.2. Amorf yapidaki SiO, (Cam)

1.1.1. Amorf yan iletkenler

Bu alanda ge¢cmis yillarda bilinen en 6nemli amorf yar1 iletken, (pek cok fotokopi

makinesinde aktif materyal olarak da kullanilan) selenyumun cam faz1 olmustur.

Periyodik tablonun 6. grup elementlerinden olan Te, Se, S, O (kalsojen elementleri)
5. gruptan olan Bi, Sb, As, P elementleri ile 4. gruptan olan Si ve Ge elementlerini
kapsayan muntazam dortli ve U¢lii alasimlar, ikili bilesikler ve elementler olmak
iizere yari iletken ozelliklere sahip amorf maddeler vardir. Bunlar asil katilanlar

olmasina ragmen, bazi ge¢is metal oksitleri amorf yari iletken form olusturabilir ve



(CdAs,Ge gibi) diger elementler de yukarida ismi gegen elementlerle bir arada

bulunabilirler.

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

sahiptir.

1.2. Kristal Yap1

Bilinen ii¢ boyutlu uzayda atomlarin periyodik olarak belli bir diizene ve temele gore
dizilmeleri sonucu olusan yap1 kristal yap1 olarak adlandirilir. Bu diizenli dizilis
tekrarlanan bir yapiya sahiptir. Rasgele bir dogrultuyu ele aldigimizda atomlar arasi
uzakligin ve atomlarin ¢evrelerinin birbirine 6zdes oldugu goriiliir. Diizenli yapida
goriilen en kiigiik hacimli birime hiicre denir. Bir hiicre kristal yapinin biitiin
ozelliklerini tasir. Hiicre taninwrsa kristal yapi da taninwr. Kristaller her diigiim
noktasinda atomlar grubu bulunan bir O6rgii yapisi ile tanmimlanir. Her digim
noktasinda bulunan atomlar grubuna baz denir. Kristal, bazin uzayda tekrarlanmasi

ile olusur.

1.2.1. Kristal orgii

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

ve kendi komsuna gore birbirine esdeger hiicreler takimi olusur.



Kristal o6rgli a, b, c gibi temel Oteleme vektorleri ile tamimlanan siralanmis
atomlardan olusur. Atomlarin siralanisi, » konumlu yerde nasil ise ' =r + x;a + X;b

+ x3c olan r' konumlu yerde de aynidir. Buradaki x,,x, ve x, rasgele se¢ilmis tam

sayilardir. Kristal yap1 6rgii ve bazdan olusur. Herhangi iki r ve r' noktasindan bu

atomik siraya bakildiginda atomlarm sralanisi aym olacak sekilde {x,,x,,x,}

tamsayi tlicliisii her zaman bulunabiliyorsa a, b, ¢ vektorlerine ilkel 6teleme vektorleri

denir. Kristalin en kiigiik yap1 tasi olan hiicre ilkel oteleme vektorii ile olusur.

{x,,x,,x,  tamsayilar1 uygun olarak segilirse atomik diizenlemenin ayni oldugu r ve

r' noktalar1 icin ' = r + xja + xob + x3c ifadesi gerceklesir. Bu orgiiye ve a, b, ¢
oteleme vektorlerine 1ilkel adi verilerek kristallerde yapi1 birimi olarak
kullanilabilecek en kiigiik hacimli hiicre birimi oldugu vurgulanir. Yani yap1 birimi

olarak kullanilabilecek daha kiiciik bir hiicre yoktur.

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

hiicreye Wigner-Seitz hiicresi denir (Sekil 1.3) [1].

Wigner-Seitz
Elementary cell

Sekil 1.3.Wigner-Seitz hiicresi

1.2.2. Temel orgii tiirleri

Iki boyutlu bir &rgii a ve b ile bunlarin arasindaki vy agisiyla belirlenir. Orgii 6teleme
vektorlerinin boylarinda ve aralarindaki aginin degerinde bir siirlama olmadigindan
olabilecek oOrgii tiirli sayist sonsuzdur. Asagidaki Sekil 1.4a’da sadece Oteleme

simetrisine sahip bir 6rgii ilkel bir hiicrenin ii¢ tane miimkiin se¢imiyle gosterilmistir.



Daha yiiksek simetrili orgiiler, Sekil 1.4 b’de gosterilmistir. Sekil 1.4 b’deki orgiide
¥ = 90°°dir. Sekil 1.4 c’de a = b olarak alinirsa rombik 6rgii elde edilir. Iki boyutu
bulunan bir 6rgiide a = b olacak sekilde aralarindaki aci y’ya ozel degerler
verdigimizde, 6rnegin, y = 60° olursa, Sekil 1.4’te her bir 6rgii noktasi diizgiin bir
altigenin koselerindeki alt1 komsu tarafindan ¢epegevre ¢evrelenen ticgen elde edilir;

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

1.2.3. Uc¢ boyutlu érgii tiirleri

Ug takim diizlemle uzay1 bdlersek bu diizlemlerin simetri dzelliklerine ve secilis
sekline gore birim hiicreler elde edebiliriz. Uzay, geometrik kurallar yardimiyla yedi
farkli bicimde esit hacimlere boliinebilir; bu nedenle dogada yedi farkh kristal
sistemi olusur. Bu kristal sistemleri, triklinik, monoklinik, otorombik, tetrogonal,
kiibik, trigonal ve altigen yapilardir. Kristal sistemde baska nokta diizlemleri de

vardir. Bravais Orgiisii denilen bu nokta diizlemlerinin 14 ¢esidi mevcuttur. a, b, ¢



orgli oteleme vektorleri ve aralarindaki agilar asagidaki gibi (Sekil 1.5) olmak

sartiyla 14 Bravais orgiisti Tablo 1.1°de gosterilmistir.

Sekil 1.5. Orgii ve 6teleme vektorleri aralarmdaki acilar

Tablo 1.1. Ug boyuttaki 14 6rgii tiirii

Kristal sistemi

Bravais orgiisii

Birim hiicre ozellikleri

atb#c
Triklinik Basit arB#y#90°
Basit
Monoklinik Taban merkezli a;é_b 7_£C ane
a=B=y=90
Basit
Ortorombik Taban merkezli Zig;ic —90°
Cisim merkezli i
Yiizey merkezli
Basit a=b+c
Tetragonal Cisim merkezli o =B =y =90
Basit a=b=c
Kiibik Cisim merkezli 4=B=v=90
Yiizey merkezli ¥
a=b=c
Trigonal Basit o=p=y#90
a=b#c
Hekzagonal Basit o =p=90" y=120°




1.2.4. Cisim merkezli kiibik yap1

Boyle bir yapida tiim atomlarin ¢evreleri 6zdestir ki bundan dolay1 6rgii yap: ile ayni

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

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

1.2.5. Yiizey merkezli kiibik yap1

Orgii noktalari, yiizey merkezlerinde ve koselerde olur. Yiizey merkezli kiibik
yapinin birim hiicresinde dort 6rgii noktasi vardir. Birinci 6rgii noktas: sekiz kosede
bulunan ve paylasilan kdse atomlarmdan olusur. Diger lic orgli noktasi ise alti
yiizliiniin merkezlerinde bulunan atomlardir. Boyle bir yapida her atomun g¢evresi
0zdeslesir ve sonucta kristal orgii atomik yapiya karsilik gelir. Yiizey merkezli kiibik

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

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

1.2.6. Elmas Kkristal yap1

Elmasin sahip oldugu uzay orgiisii yiizey merkezli kiibik orgiidiir. Yiizey merkezli
yapt merkezli kiibik yapiya (111) dogrultusunda ikinci bir ylizey merkezli yap1
birlesmesiyle elmas yap1 olusur (Sekil 1.7 b). Bu yapida her bir atom diizenli bir dort

ylizliinlin koselerinde olan en yakin dort komsusuyla kovalent olarak baghdir.



Periyodik yapmm IV. grubunda bulunan silisyum ve germanyum yar1 iletken

elementleri, elmas yapida kristallesir.

Sekil 1.7. a)Yiizey merkezli yapi igin yer degistirme vektorleri b) Elmas kristal yapi

1.2.7. Cinko Oksit (ZnO)

Zn0O, hekzoganal ve kiibik kristal yapidadir. Yasak enerji araligi Eg = 3.27 eV dir.
Yogunlugu 5,67 g/em’ ve 6zellik olarak ¢inko siilfiire cok benzemektedir. Bu yapida,
yiizey merkezli kiibik Orgiilerin (fcc) birinde Zn(¢inko) atomlari, digerinde ise

S(kiikiirt) atomlar1 vardir. ilkel hiicre kiip seklindedir. Zn atomlarmmn koordinatlari

000, 0 0 0, ve S atomlarinin % % % % % % olur. Orgii

NG

2

NG

2

NG

2

N | —
B
B
NG

11 1l 1
22727272

yapist yiizey merkezli kiibik (fcc) orgiidiir. Ilkel hiicrede 4 adet ZnS molekiilii
bulunur. Her atomun etrafinda kars1 cinsten 4 atom diizgiin bir dortgenin koselerinde

bulunur.

-a2

al

Sekil 1.8. a) Hekzagonal ZnO yapisi b)Kiibik ¢inko siilfitin kristal yapisi



BOLUM 2. INCE FILM, KAPLAMA VE OLCUM TEKNIKLERI

2.1. ince Film

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

siralanabilir.

Ince filmlerin kalinligi, kirilma indisi ve sogurmasi gibi lineer optik dzelliklerle,
lineer elektro-optik etki ve ikinci harmonik iiretimi gibi nonlineer 6zelliklerin tespit
edilmesi teknolojik uygulamalar acgisindan &nemlidir. Ince filmlerin ¢esitli
Ozelliklerinin  arastirilmasinda ve bunlarmm  belirli  uygulama alanlarinda
kullanilabilmesinde en 6nemli sorun bir maddenin ince filminin kontrol edilebilen
kosullarda tiretilebilmesidir. Entegre optik teknolojisi i¢in uygun, sinirli geometride
kristal biiylitmenin zor olmasi, safsizlik icermeyen numune eldesinin sadece birkag

durumda miimkiin olmasi, ince film tiretimini gerekli kilmaktadir.

Bir ince film aygitinin en Onemli avantaji ince filmin tiim elemanlar1 yiizeye
yayildigindan, 6lgiim agisindan yiizeyin rahathkla incelenebilmesidir. ikinci olarak
mikro dalgalarla kiyaslandiginda optik dalga boyu yaklasik yliz kez daha kiiciiktiir.
Ince film optik aygitlar ¢ok kiiciik yapilabilirler ve tek bir tasiyici iizerine
yerlestirilerek bir digerinin yaninda yer alabilirler. Ince filmlerden olusturulan optik
sistemler dogal olarak daha az yer kaplarlar. Cevresel degisikliklerden daha az
etkilenir ve daha ekonomiktirler. Ugiincii avantaji, film optik dalga boyu ile
kiyaslanabilir bir kalinliga sahiptir. Bu nedenle 151k enerjisinin ¢ogu film icinde

hapsolur ve film icindeki 151k siddeti bir lazer giicli seviyesinden ¢ok daha biiyiik
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olabilir. Bu gii¢ yogunlugu lineer olmayan etkilesimler i¢in 6nemlidir. Son olarak bir
ince film dalga kilavuzu i¢indeki 11k dalgasmin faz hizi filmin kalinligma ve
yayillma moduna baghdir. Bu ise deneylerin ve aygitlarin tasariminda yeni agilimlar

yapilmasima zemin hazirlamaktadir.

2.2. Ince Filmlerin Uygulama Alanlari

2.2.1. Optik kaplamalar

Optik kaplama amaciyla yapilan ince filmlerin asagidaki uygulamalarda kullanim
alanlar1 bulunmaktadir: Yiiksek yansitici filmler, yansitmayan filmler, koruyucu
filmler, saydam iletken filmler, lazer aynalari, girisim filtreleri, kutuplayicilar, demet

boliiciiler ve optik disk bellekler.

2.2.2. Elektronikteki kaplamalar ve koruyucu dekoratif kaplamalar

Ince film kaplamalarin elektronik uygulama amagl kullanim yerleri bulunmaktadir.
Bunlarin bazilar1 soyle listelenebilir: RC sebekeleri ve mikrodalga devreleri igin
kaplamalar, yar1 iletken uygulamalar1 i¢in tek ve ¢ok katmanli metalizasyon, entegre
devre metalizasyonu, melez devre iretimi. Optik ve elektronik uygulama amaglh
kaplama diginda ince filmlerin dekoratif, kuyumculuk ve sert yiizey elde etme gibi

kullanim alanlar1 da bulunmaktadir.

2.3. Ince Film Kaplama Teknikleri

Farkli teknolojik alanlarda kullanilan ince filimler i¢in bir¢cok elde edilis yontemleri
bulunmaktadir. Kaplama yOontemleri kaplama malzemesinin ve altliin bulundugu
fiziksel durum goz oniine alindiginda;

— kat1 halden yapilan kaplamalar,

— ¢Ozeltiden yapilan kaplamalar,

— s1vi ya da yar1 s1v1 halden yapilan kaplamalar,

— buhar fazindan yapilan kaplamalar olarak dort ana grupta irdelenebilir.
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Ozellikle bu kaplama ydntemlerinin igerisinde yer alan ince film elde edilis
metotlarindan buhar fazindan yapilan kaplamalar smifin1 iki ana grupta
toplayabiliriz: 1.Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD), 2. Fiziksel Buhar Biriktirme
(PVD)

2.3.1. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Kapali bir kap igerisinde 1sitilmig malzeme (taban madde) ylizeyinin, tasiyici bir
gazin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kat1 bir tabaka ile kaplanmasi ‘kimyasal
buhar biriktirme (CVD)’ yoOntemi olarak tamimlanir. Yontem, temelde ‘buhar
fazindan’ ve basinci istenilen degerlere ayarlanmis bir ortamda ‘kimyasal

(reaksiyonlarla) olaylarla’ kat1 kaplama malzemesi tiretilmesine dayanmaktadir.

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

verilmigtir:

Oksitler : Ozellikle aliiminyumoksit

Nitriirler : TiN ve silisyumnitriir

Karbiirler : TiC, kromkarbiir, kirict metallerinin karbiirleri
Bortirler : TiB2, nikelboriir, demirboriir

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

2.3.2. Fiziksel buhar biriktirme yontemi ile kaplama (PVD)

Bu yontemin temel prensibi vakum ortaminda kaplanacak metali buharlastirarak

kaplanacak yiizey tizerine biriktirmektir. Bu kaplamada genis bir smiflandirma

mevcuttur (Sekil 2.1).



12

Buharin Olusturulma sekline gore
PVD ‘nin siniflandirilmasi

D
[Fizik=el Buhar Biriktirme)
-h""-«_xH_%“\-‘-
Buharlagtirma Sigratma

— P Dot
indikziyon Elektron Ark ]
Akim Bombarcimsn —

Rezistans
|=tic Triviot
rw
___,.a—*“-'_r- H“-.‘_ —
Cryuike Watot Elektron Tabancas htaryetik
Alan

Sekil 2.1. PVD Tekniginin Siniflandirilmast

2.3.3. Sol-Jel metodu

Sol-jel islemi, bir sivi faz icinde bulunan kati taneciklerden olusan koloidal
siispansiyonlarm (sol) ve sonrasinda siirekli bir sivi faz igerisinde ii¢ boyutlu kat1
inorganik ag yapilarinin (jel) olusmasini igerir. Sol-jel teknolojisi, ¢6zelti formundan
yola ¢ikilarak farkl uygulama alanlarmna yonelik olarak seramik, cam ve kompozit
malzemeler iiretim teknigine verilen genel isimdir. Bu yontem, koloidal boyuttaki
kristal olmayan tanecikleri kullanarak sulu veya susuz bir ortamda, metal oksitlerin

kararl ¢ozeltilerinin hazirlanmasina dayanir.

Molekiiller aras1 Van Der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi yergekimi
kuvvetine gore daha fazla oldugu i¢in ¢ozeltiyi meydana getiren malzemeler dibe
¢okmez. Iste bu molekiil ¢ozelti icinde genisleyerek biiyiik bir boyuta ulasirsa bu
maddeye jel denir. Kati yapmin devamliligi, jele elastik bir 6zellik kazandirir.
Kolloidal olarak kullanilan tanecikler 500 nm ve daha altindaki boyutlara sahip
taneciklerdir ve optik mikroskopla goriilemezler, c¢iinkii en biiyiik boyutlar1 15181n
dalga boyuna esittir.
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Sol-jel yontemi, teknolojide olduk¢a Onemli bir yer tutmaktadir. Diger kaplama
yontemlerine gore bircok avantajinin olmasi sebebiyle bu yerini korumaktadir. Bu
avantajlarin1  soyle siralayabiliriz; saf ve homojen filmlerin diisiik 1silarda
hazirlanabilmesi ve enerji tasarrufu saglanmasi, degisik geometrilere sahip cisimler
bu metotla homojen olarak kaplanabilmesi, kirlilige sebep olmamasi baslica
avantajlaridir. Kimyasallarla ilgili bir sorun yoksa sol-jel yontemi tehlikesizdir ve
malzemeler kolay bulunur. En biiyiik avantaji ise, kaplanan filmin mikro yapisinin
kolayca kontrol edilebilir olmasidir. Bu yontem ile gézenekli yapi1 elde edilebildigi
icin diistik kirma indisli filmler yapmak miimkiindiir. Bunun yani sira ¢ok kath
kaplama yapmak miimkiindiir ve yontem, cismin geometrisi ile sinirli degildir.
Bunlarla birlikte sol-jel yonteminin bazi dezavantajlar1 vardir. Sol-jel ydonteminin en
olumsuz yani kaplama islemi sirasinda c¢ok fazla malzeme kaybi olmasidir.
Kullanilan kimyasal malzeme zor bulunuyor ise maliyetin yiikselmesine sebep
olmaktadir. Ayrica, sol-jel metodunda hammadde maliyetinin yiiksek olmasi, kiigiik
gozeneklerin kalmasi, kullanilan kimyasallarin saghiga zararli olmasi ve kaplama

isleminin uzun stirmesi dezavantajlar olarak sayilabilir.

Ince film kaplamalarinda sol-jel yontemi yaygimn olarak kullanilmaktadir. Sol-jel ile
bir¢cok kaplama sekli vardir. Bu kaplama yontemleri daldirma, dondiirme, piiskiirtme,
elektroforesis, termoforesis, yerlestirme ve karisik yontemdir. Simdi bunlardan

ikisini (daldirma ve spin kaplama) ele alalim.

2.3.3.1. Daldirmah kaplama teknigi (Dip Coating)

Bu yontem sol—jel ile kaplama yOontemlerinin en dnemlilerinden birisidir. Hemen
hemen saydam iletken tabakalarin iiretiminde kullanilir. Yontem, bir cam tasiyicinin
hazirlanan sol igerisine belli bir hizda daldirilip ayn1 hizda geri ¢ikarilmasi yoluyla
film kaplanmasi islemidir. Bu yontemle kaplama yapildigi zaman film kalinhgi,
tastyici sole daldirilip ¢ikarildigi esnada, zamanla degismez. Daldirma ile kaplama
metodu bes asamada gercgeklesir: 1. Daldirma, 2. Cikarma, 3. Kaplama, 4. Akitma ve
5. Buharlastirma [2].
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Bu yontemin avantajlari sunlardir:

1. Her sekilde ve boyutta numune kaplamas1 yapilabilir (tiip, boru ¢ubuk gibi farkli
geometriye sahip numuneler kolaylikla kaplanabilir).

2. Diizgiin kalinlik elde edilir ve kalinlik kontrolii miimkiindiir.

3. Katki miktarmi minimum diizeyde tutmak bu yontem ile daha kolaydir.

4. Coziicii veya ¢ozeltinin 6zelliklerine ¢cok duyarli degildir.

5. Fazla miktarda numune ayni anda ekonomik bir sekilde kaplanabilir.

Bu yontemin olumsuz ydnleri ise sunlardir:

1. Ozellikle biiyiik tastyicilar i¢in biiyiik miktarda ¢ozelti gereklidir. Cozelti pahali
ise ve ya ¢0zelti sabit degilse bu yontem elverisli degildir.

2. Capraz katkisindan dolay1 ¢ok katmanl sistemler i¢in ¢ok iyi bir yontem degildir
3. Islem sirasinda tasiyicinin her iki tarafi kaplandigindan sadece bir tarafina

kaplama yapmak istendiginde diger yilize maskeleme yapmak gereklidir.

2.3.3.2. Dondiirme kaplama teknigi (Spin Coating)

Dondiirme kaplama ince filmlerin {iretiminde uzun yillardir kullanilmaktadir. Tipik
olarak siire¢ bir ¢ozelti damlasmnin bir althgm merkezine damlatilmasi ve sonra
althgm yiiksek donme hizlarinda (tipik olarak 3000 dev/dak) dondiiriilmesi esasina
dayanir. Merkezi hizlandirma fazla ¢6zeltinin uzaklastirilmasina ve kalan ¢ozeltinin

ise altlik ylizeyine ince film seklinde yayilmasina neden olur (Sekil 2.2) [3].

Sekil 2.2. a) Spin Kaplama Cihaz1 b) Sematik goésterim
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Nihai film kalmhgi ve diger ozellikler ¢ozelti 6zellikleri (viskozitesine, kuruma
hizina, kat1 oranina ve ylizey gerilimleri) ile islem sartlarina (devir hizi, kaplama

sayist ve damlatilan ¢ozelti miktar1) baglidir.

Tipik olarak kaplama islemi iic adimdan olusur. Sekil 2.3’te bu kaplama sistemi
calisma mekanizmas1 gosterilmistir. Hazirlanan altlik {izerine ¢6zelti damlatilmasi
ile baslayan islem yiiksek hizli dondiirme ile fazla ¢oziicliniin uzaklasmasi ve
¢Ozeltinin yayilmasi ve sonra kurutma ile ¢ozeltinin buharlastirma ile jellestirme ile

kaplama islemi tamamlanir.

“&%

Damlatma

dwidt=0 N

Diandiinme

dw/dt=0 x

Curdurma

\

A i Buharlagtirma

Sekil 2.3 Spin Kaplama yontemi ile film kaplamanin sematik gdsterimi

(Cozeltinin dagitilmasinda dinamik ve statik olarak iki yaygm yontem vardir. Statik
dagitim, ¢ozelti damlasini althgin merkezine veya merkezine yakin bdlgeye
damlatilmasidir. Althigin boyutlarma ve ¢ozelti viskozitesine bagli olarak gerekli
cozelti miktar1 1-10 mikron arasinda degisir. Yiiksek viskozitelerde veya biiyilik
altliklarda ytliksek donme hizlarinda altligin ylizeyini tamamen kaplamasi i¢in daha
fazla c¢ozelti damlatilmast gerekir. Dinamik dagitim ise althk diisiikk hizlarda

donerken ¢ozeltinin damlatilmasidir.
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Bu siiregte yaklasik 500 dev/dak doniis hizlar1 kullanilir. Bu hizlar sivinin tiim altlik
boyunca dagilmasini ve daha az ¢ozelti kullanilmasimi saglar. Althik veya ¢ozelti
zayif 1slatma oOzelligine sahip oldugunda bir avantaj saglar ve filmde bosluk

olusmasini engeller.

Sonra yapilacak islem istenilen kalinlikla film tiretmek icin yiiksek hizda ¢ozeltiyi
altlik iizerine dagitmaktir. Bu adim i¢in yine ¢ozeltinin niteliklerine bagli olarak
tipik donme hizi 1500-6000 dev/dak arasindadir. Bu adim on saniye ile birkag
dakika arasinda siirebilir. Dondlirme hiz kombinasyonu ve zaman bu adimda film
kalinligini tanimlamak i¢in secilecek niteliklerdir. Genel olarak, yliksek donme hizi

ve uzun dondiirme daha ince film olugmasini saglar.

Baska bir adim olan yiiksek hizda kurutma islemi sonra uygulanir ve bu adimda
fazla bir incelme olmaz. Bu kalin filmler i¢in avantajli olabilir. Uzun kurutma
stiresi, kullanmadan once filmin fiziksel istikrarini artirmak i¢in gereklidir. Kurutma
adiminda sorun olmasa bile kullanma esnasinda dondiirme kabindan ¢ikarirken

maddeyi bir tarafa dokme gibi sorunlar olabilir.

2.3.3.3. Sol-Jel yonteminin avantajlan ve dezavantajlan

Avantajlan

1) Klasik eritme ile iiretim zor olan, erime sicakliklar1 yiiksek ve soguma sirasinda
kristallesme egilimi gosteren maddelerden diisiik sicakliklarda camlar elde edilir.

2) Cok cesitli elementlerin katilimiyla yeni ve degisik tiirde seramik ve camlar
yapilir.

3) Uriinler yiiksek saflikta elde edilir. Ortamdan gelen safsizliklar ve reaksiyon
kabiyla etkilesim oldukca diisiiktiir. Bu 6zellikten dolay1 optik iirlinlerde 6nemli
avantajlar saglar.

4) Proses sirasindaki karistirma molekiiller diizeyinde oldugundan {iretilen seramik
ve camlar homojen bir yapiya sahiptir. Bu oOzellikten yine optik malzemeler

iretiminde faydalidir.
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5) Polimerizasyon swrasinda jel iginde degisik zincir uzunlugunda polimer
molekiillerin bulunmasi1 ve 1s1l islem smrasinda bunlarin kismen faz ayrimina
ugramalar1 nedeniyle seramik yapida bilesim farkliligi gostermeden yapisal
degisiklikler gosteren bolgelerin olusabilmesi miimkiindiir.

6) Proses icin gerekli 1s1l islem sicakliklar1 genellikle 1000°C ’nin altinda
oldugundan 6nemli 6l¢iide enerji tasarruf saglanir.

7) Eritme prosesinde buharlasmadan kaynaklanan kayiplar bu yontemle en aza
indirilir.

8) Jel yapisindaki deliklerin (porlarin) biyiiklik ve dagilimi kurutma isleminin
kontrollii bir sekilde yapilmasiyla, asit veya baz katalizor kullanilmasiyla veya 1sil
islem sicaklig1 gibi proses parametrelerinin degistirilmesiyle ayarlanabilir. Bu sekilde
istenen porozitede tiriinler Uretilebilmektedir.

9) Camlarin ve yliksek sicaklifa dayanikli olmayan plastik gibi maddelerin yilizeyleri
seramikle kaplanarak bu maddelerin ¢izilme, siirtiinme, asinma, mukavemet gibi
fiziksel, optik ve kimyasal 6zellikleri gelisir.

10) Cozeltilerin reolojik Ozellikleri nedeniyle daldirma, enjeksiyon, dokiim gibi
yontemlerle elyaf, film ve kompozit malzemeler {iiretilir.

11) Sol-jel prosesiyle organik-anorganik malzemelerin sentezi, seramik ile plastik

malzeme 6zelliklerinin birlestigi yeni malzeme tiirlerinin tiretilmesine olanak saglar.

Dezavantajlan

1) Hammadde fiyatlar1 yiiksek oldugundan uygulamalar bazi 6zel seramikler ve
kaplama iiretimiyle siirhdir.

2) Proses strasmin uzunlugunun iiretim miktarii kisitlayict bir faktordiir. Yiiriiyen
hat iizerinde kaplama miimkiin degildir.

3) Kullanilan organik hammaddelerin sagliga zararli olmalar1 uygulamalarda 6zel
koruyucu tedbirler alinmasia neden oldugundan maliyet artar.

4) Sinterlenme sirasinda goriilen yliksek daralma sekillendirmeyi zorlastirir.

5) Jel iginde kalan delikler (porlar), hidroksil iyonlar1 ve karbon atomlar1 bazi1 6zel

amacli seramiklerde hataya neden olur.
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2.4. Ince Filmlerde Kahnhk Ol¢iimleri

2.4.1. Film kalinhg

Bir kaplamanin kalinlig1 ii¢ sekilde elde edilebilir: Geometrik kalinlik, kiitle kalmlig1
ve yapt kalinligi. Geometrik kalinlik iki yiizeyin ayrilmasiyla elde edilir. Bu
yontemle mikroing, nanometre, angstrom, mikron mertebelerindeki kalinliklar
Slgiilebilir. Kiitle kalnligmnmn aldigi 6lgiim mikrogram/cm’ mertebesindedir. Yap1
kalinlhigi, X-1sm1 sogurulmasi ya da elektriksel gecirgenlik gibi bazi yapisal
ozellikleri d6lger ve filmin yogunluguna, mikro yapisina, karisimma, kristalografik

yonelimine baghdir.

2.4.2. Kalinlik él¢ciimiindeki teknikler

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

tekniklerine optik 6l¢me teknikleri diyebiliriz.

— Fotometri
— Polarimetri

— Elipsometri

Fotometride kutuplanmanm s ve p durumlar1 icin T gecirgenligi, polarimetri ve
elipsometri tekniklerinde 151k gegislerindeki faz degisimleri elde edilir. Ince
filmlerde, film-hava ylizeyi arasinda bir tabaka olugsmasi ve filmlerin homojen
olmamas1 nedeniyle Bousquet ve Rouard’in buldugu 6l¢iim teknikleri tercih edilir
(spektrofotometri, interferometri, polarimetri). Film-hava ylizeyi arasindaki bu gecis
tabakas1 Ozellikle Brewster acisi1 civarinda alman Ol¢limler i¢in sorun yaratwr. Bu
nedenle Brewster acisinin gerekli oldugu durumlarda elde edilen sonuclar yeteri
kadar hassas olmaz. Ayrica filmlerin anizotropik olmalar1 da 6l¢limler i¢in problem
olusturur. Fakat elipsometri teknigi 6zellikle taban madde olarak (tasiyici) camin

kullanildig1 ince filmler i¢in ¢ok duyarl bir yontemdir.
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2.4.2.1. Taramah akustik mikroskobu ile ince filmlerin kalinhginin él¢iilmesi

Taramali akustik mikroskobunun (SAM) seffaf olmayan maddelerin optik yolla
iclerine girerek ve maddenin yapismi (6zelligini) bozmaksizin degerlendirme
yapabilen bir aygit oldugu kanitlanmistir. SAM maddelerin makroskopik 6zellikleri
kadar 1yi mikroskopik ozelliklerini kesfetmemizi saglar. Yani taramali modelde
akustik goriintiileme Ol¢limleri ve taramasiz modelde nicel (nicelige bagli) ol¢iimler
yapma sansini verir. Goriintlileme Ol¢ciimii maddenin igyapisi, i¢ yapiyla ilgili
kusurlar ve uygulanabilecek islemler hakkinda 6nemli bilgiler verir. SAM’1n nicelige
bagli modeli yiizey akustik dalgasinin (SAW) zayiflamas1 ya da daralmasini ve hizini
Olgebilir. Boylece bir mikroskopik ol¢iimde mesafeye gerek duymadan bir taban
madde iistiine koyulmus film kalinligin1 6lgmek ve numunenin elastik 6zelliklerini
analiz etmek icin kullamlir. Olgiim hassasiyeti yaklasik %1 ile %1,5 arahginda
olmaktadir. Ayrica bu teknikle taban madde igerigine bagl ince filmlerdeki kalmlik
Olgimii £5nm ile +£40nm arasinda degisir. Hassasiyet yaklasik 1/10 Rayleigh
dalgaboyu ile sinirl olabilir.

2.4.2.2. Dalga klavuzlama modeli

Bir ince filmin kalinlik ve kirilma indisinin hesaplanmasinda kullanilan bu teknik
Tien tarafindan bulunmustur. Bu metodun amaci 15181 ince filmin iginde
kilavuzlamaktir. Bunun i¢in ince filmin kirilma indisinin ortamin kirilma indisinden
biiylik olmas1 sarttir ve bu sayede tam yansima kosulu gerceklesmektedir. Bir ortam
icinde bir 151k dalgasini kilavuzlamak ic¢in ii¢ ayr1 ortam mevcuttur. Bir ince film,
ince filmin istiinli saran hava ve alt kisimda kalan taban madde yani tasiyicidan

olusan bu ortamlar sekilde gosterilmistir.

fa
Filra .
Lazer wmmn
— - f — |— 7
eSS x
Tagnne 1y

Sekil 2.4. Ince film, hava ve tasiyicidan meydana gelen bir dalga kilavuzu
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Matematiksel olarak bu problem film-tagiyici (taban madde) ve film-hava
yiizeylerindeki smir sartlarina uygun Maxwell denklemlerinin ¢oziimlerini gerektirir.
Coziimler 15181 yayilmasi icin ii¢ olast mod gosterir. ilki, 151k dalgasi ince film
tarafindan smirlandirilir ve kilavuzlanirsa dalga kilavuzu modlar1 olarak adlandirilir.
Isik dalgasi filmden hava ve tasiyicinin i¢ine yayildigi zaman hava modlari, yalnizca
tagtyicinin igerisine yayildigi zaman tasiyicinin modlar1 olarak adlandirilir. Bu
modlarin tanimlanmasi basit ve sade bir sekilde Snell’in kirinim kanunu ve toplam i¢

yansima olgusu kullanilarak yapilabilir.

2.4.2.3. Michelson girisim o6l¢ceri ve X-151n1 sogurulmasi

Michelson interferometresi, 1518in boliinmesinden faydalanarak yol farkini dlger.
Farkli optik yol uzunluklar1 yapici ve yikict girisim deseni verir. Yol fark: 151831n
dalga boyunun ve sacak sayisinin bilinmesiyle hesaplanabilir. Bu ydntemle
olgiilebilen kalmlik 300-200000 A arasindadir. X-151mm1  sogurulma yontemi
malzemenin birim alan basina diisen kiitlesini Olger. Varsayilan bir yogunluk
yardimiyla alinan dlgiimler kalinlik olarak ifade edilebilir. Olgiilebilen kalmlik

malzemeye bagimli olarak 100 nm ile 40 mikron asinda degisir.

2.4.2.4. Gecirmeli elektron mikroskopisi (TEM)

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlar bir numune {izerine gonderilirse,
elektronlar ile numune atomlar1 arasinda cesitli etkilesimler olur ve numuneden
degisik enerjide elektronlar ve x-ismlar1 ¢ikar. Bu etkilesimlerden yararlanilarak
numunenin incelenmesi elektron mikroskobunun prensibini olusturur. Eger
hizlandirilmis elektronlar ince numune lizerine gonderilmis ise, elektronlarin bir
kismi etkilesmeden diger kismi da Bragg sartlar1 sonucu kirmima ugrayarak
numunenin alt yiiziinden disar1 ¢ikar. Bu tiir elektronlar1 kullanarak numunenin
icyapisinin incelenmesi gegirmeli elektron mikroskobunda yapilir (Transmission
Electron Microscobe, TEM) Elektron mikroskoplar1 temel olarak ve fonksiyonel
olarak, optik mikroskoplarin aynisidir. Yani her iki mikroskopta c¢iplak gozle
goriillemeyen cisimleri biiyiitmek igin kullanilir. ikisi arasindaki fark ise, optik

mikroskopta 151k 15101, elektron mikroskobunda elektron kullanilmasidir.
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2.4.2.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmig
elektronlarm numune lizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot isinlar1 tiipiiniin ekranina

aktarilmastyla elde edilir.

Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere c¢evrilip

bilgisayar monitoriine verilmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Goriintiileme
Sistemi olmak tizere li¢ temel kisimdan olugsmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron
demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye dogru
hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti
elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti numune lizerinde odaklamak i¢in
objektif mercegi, bu mercege baglh ¢esitli capta delikler ve elektron demetinin
numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine

odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir.

Sekil 2.5. a) Tiitiin tanelerinin TEM goriintiisii, b) Balik solungag¢larinin SEM goriintiisii



BOLUM 3. ZnO iLE ILGILi YAPILMIS CALISMALAR

3.1. Giris

Zn0 ile ilgili olarak yapilan bilimsel ¢calismalar 4 ana grupta ele alinmislardir: ZnO
ince film tiretimi, ZnO ince filmin altlik olarak kullanilmasi, katkili ZnO ¢alismalar1
ve farkli caligmalar. Son 3 yil iginde yapilan ¢alismalar incelendiginde; 2007 yilinda
toplam makale sayisiin 993 oldugu ve birinci gruba dahil edilebilecek ¢aligmalarin
toplam c¢alismalara oranmin % 42.1 civarinda oldugu (419/993), ikinci grupta
incelenebilecek ¢alismalarm oraninin % 28.4 (283/993), iigiincii gruptakilerin
yilizdesinin % 4.3 (43/993) ve son gruptakilerin %24.9 (248/993) oraninda toplam

calisma iginde bir paya sahip oldugu belirlenmistir.

2008 yilina ait ayni1 grup calisma oranlari ise sOyle belirlenmistir (toplam makale
sayis1 1674): 1. grup: % 22.2 (372/1974), 2. grup: % 18 (302/1674), 3. grup: % 4.9
(83/1674), 4. grup: % 54.7 (917/1674). 2009 yilinin ilk alt1 ayna ait toplam makale
sayist 3400 civarinda olacak sekilde tespit edilmistir. Bu makalelerde iistteki
siniflandirmaya ait ¢alisma ylizdeleri su sekilde belirlenmistir: 1. grup: % 18,5, 2.
grup: % 17.4, 3. grup: % 4.6, 4. grup: % 59.3.

ZnO ile ilgili yapilan calismalar incelendiginde yillar gectikce bu malzeme ile ilgili
yapilan bilimsel calismalarm sayisinin giderek arttigi gdzlenmistir. Ornegin 1990
yilinda yapilan toplam calisma sayis1 68 iken, 1995 yilinda bu sayr 151°e, 2000
yilinda 265’e, 2005 yilinda 794’e, 2006 yilinda 1004’e, 2007 yilinda 993°e 2008
yilinda 1674°e ve 2009 yilinm ilk alt1 aylik diliminde 3400’e ulagmustir.

Bu veriler ZnO yariiletken ince filmlerinin bilimsel ve teknolojik arastirmalarda
giderek artan bir ilgiye sahip oldugunu gostermistir. Bu durum Tablo 3.1°de agikca

goriilmektedir.
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Tablo 3.1. ZnO ile ilgili yapilan ¢alismalarin yillara gére dagilimi

Yil Calisma sayisi
1990 68
1991 90
1992 106
1993 121
1994 127
1995 151
1996 166
1997 191
1998 220
1999 194
2000 265
2001 317
2002 347
2003 516
2004 606
2005 794
2006 1004
2007 993
2008 1674
2009 3400*

* 1k 6 aylik ¢aligmalar baz almmustir

Son ii¢ yilda yapilan ¢alismalarin ayrintili incelenmesinde bilim diinyasmin sat ZnO
ince film yapimina azalan bir ilgi gosterdigi(2007:%42.1, 2008:%22,2, 2009:%18,5),
katkili ZnO ince film yapilmasi ile ilgili calismalarda ise yine azalan bir ilginin s6z
konusu oldugu(2007:%28,4, 2008:%18, 2009:%17,4), ZnO’nun taban malzeme
oldugu calismalarda da durumun ayni ¢ergevede oldugu (2007:%4,3, 2008:%4,9,
2009:%4,6) sonucuna varilmistir. Bu durum ZnO’nun son derece genis yelpazede

alanlarda kullanilmasmin kaginilmaz bir sonucu oldugu yorumunda bulunulmustur.

Birinci grupta yapilan ¢alismalarda (ZnO ince film tretimi) bir, iki ve lic boyutta
(nanometreden mikrometre boyuta kadar) farkli geometrik sekillere sahip
(nanotop,nanogivi vs gibi ) ZnO sentezi s6z konusu edilmistir. Ikinci gruptaki
calismalara (katkili ZnO ince film tiretimi) yariiletken, iletken yada metal gibi farkl
atom yada molekiillerin katki olarak kullanildig1 ¢alismalar dahil edilmistir. Ugiincii
gruptaki ¢alismalarda ise ZnO ince filminin katkili ve katkisiz taban malzemesi
olarak kullanildig1 calismalar diistiniilmiistiir. Son gruptaki ¢alismalarda ise bu {i¢

gruba tam olarak dahil edilemeyen farkli ¢alismalara yer verilmistir.
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3.2. ZnO file flgili Yapilmis Farkh Cahsmalar

ZnO ile ilgili yapilan ve ilk li¢ gruba sokulamayan farkli calismalar sensor, varistor,
kozmetik sanayi, giines pilleri, tekstil, meyve-sebze yetistiriciligi(seracilik), tip ve
hayvancilik gibi farkli alanlara ait ¢aligmalarla birlikte ZnO yar1 iletkeninin temel

fiziksel 6zelliklerinin teorik olarak incelendigi ¢calismalar mevcuttur.

Bu calismalara yakindan bakildiginda teorik ¢alismalarin diger calismalar igindeki
paymin ortalama % 4 ve biitiin ¢alismalar icindeki ortalama paymin ise % 1,7
civarinda oldugu gdzlenmistir. Bu sonuglardan hareketle ¢inko oksit vb yapidaki yar1
iletken malzemelerin s6z konusu edildigi bilimsel caligmalarda deneysel ve
teknolojik sonug¢ elde etme olasiligimin oldukca yiiksek oldugu ¢ikariminda
bulunulmustur. Bu sebeple yiiriitiilen bu c¢alismada deneysel islemler yapilmasi

hedeflenmektedir.

2007-2009 yillar1 arasinda yapilan diger calismalarin ayrintili incelenmesinden,
cinko oksitin katalizor, alasim olusturulmasi, sensdr, yakit hiicresi, gilines pili,
seramik, korozyon, manyetik yar1 iletken, varistdr, biyocam iiretimi, hayvancilik,
biyodizel, biyofilm tiretimi gibi amaglarla ana yada yan malzeme olarak kullanildig:
goriilmiistiir. Ayrica liiminesans caligmalarinda da kullanilan ZnO yar1 iletkeni ile
ilgili yapilan teorik calismalarda Monte-Carlo, ab-initio, first-principles, DFT
(Density Functional Theory), Kohn-Sham esitligi, molekiiler dinamik benzetimi gibi
yontemlerin siklikla kullanildigi belirlenmistir. Cinko oksitin yukarida bahsedilen
amaglarla kullanildig1 ¢aligmalarda BaO, B1,03, CaO, Co, Cu, CuAlO,, CuFe,04 Ga,
Gay(1x)Inx03, In, Li, LINbO3, LnTiTaOs( Pr, Sm ve Dy ), MgO, MgALO4, Mn3;O4 N,
Nb, NiFe,04, Pd, P,Os_ S, Sb, SiO,, SnO,, TeO, ve TiO; gibi atomik yada molekiiler
yapilar siklikla kullanilmistir [4].

Bu calismalar yakindan incelendigin de ayrica ZnO’ya fiziksel yapi agisindan
benzeyen, AIN, BaO, CdO, CdS, CdSe, CdTe, Cd;«Mn,S, CeO,, CoO, Cr,03, CuCl,
CuCO;, CuO, CuO, CuO;, CuS, Cu,S, GaN, HfO,, La,0;, Li,0, LiCoO,, MgB,,
MgO, MnO, MnO;, MnTe, NiO, PbS, PbSe, Sb,03; SnO,, SnS, Ta,0s, TiN, TiO,,
ZnNb,Og, ZnS, ZnSe ve ZnTe gibi yapilarla ilgili calismalara rastlanmigtir.



25

3.3. ZnO’nun Taban Malzeme Olarak Kullamildig1 Calismalar

Cinko oksitin (ZnO) ince film (nadiren mikron kalinliginda film) olarak kullanildigi
calismalar incelendiginde ZnO yar1 iletkeninin bazen saf bazen katkili film olarak
kullanildig1 gozlenmistir. Bu ¢alismalarda 3.4 bashiginda bahsi gececegi iizere ¢ok
degisik yontemlerle iiretilebilecek olan katkili yada katkisiz ZnO filmlerinin giines
pili, LED, transistor, biyosensOr, gaz sensorii, varistor, liminesans, katalizor gibi
uygulamalarda kullanildiklar1 sonucuna varilmistir. Bu ¢ergevede katkili ZnO taban
malzemelerinde katki olarak Ag, Al, As, Cu, Er, Eu, Fe, Ga, Ge, In, Mg, N, Ni, Pd,
Se gibi elementlerin kullanildigi, bunlarm As, Cu, Ga, In, Se gibi elementlerin
glines pili yapiminda kullanildigi, ¢cok katmanli bu yapida ZnO {izerine ayrica
CulnSe, , CdTe, Cu kiimelerinin kullanildig1 gézlenmistir. Siiperiletkenlik ile ilgili
yapilan bir calismada EuBa,CuzO; alasimi ZnO ince filmi iizerine konularak

denemeler yapilmistir [5].

Fotodedektorler, metal-yalitkan-yariiletken (MIS), yada metal-yariiletken-metal
(MSM) tipinde katmanli yap1 kullanilmis ve ZnO bu yapida yariletken bu
tabakalardan bir tanesini teskil etmistir. Fotovoltaik uygulamalarda da ZnO yap1

siklikla kullanilan yariiletken bir malzeme olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Biyosensor ve gaz sensoru uygulamalarimda ZnO’nun 6rnegin ZnFe,O4 yapisinin
iizerine kaplanmasit yolu ile alkol buhari tespitinde SnO;’nin ZnO iizerine
kaplanmas1 yolu ile de hidrojen gaz tespiti yapabildigi, yine ZnO iizerine DNA
tabanli guanin ve sitozin kaplanmasi yolu ile biyosensor 6zelligi gosterdigi tespit

edilmistir.

Liiminesans calismalarinda ZnO iizerine MgZnO yada Zn,GeO4 gibi katkili
yariiletken kaplanmasi1 yolu ile de fotoliminesans oOzellikleri arastirilmistir.
Transistor ve diyod uygulamalarinda ZnO ve katkili ZnO ince filmleri iki yada ii¢
katmanli yapinin bir tabakasimi teskil etmektedir. Bu cercevede Al, Au, Ga, In, N
gibi katki malzemeleri siklikla kullanilan elementler konumundadirlar. Varistor

uygulamalinda ZnO’nun taban malzeme olarak kullanildig1 goriilmiistiir.
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3.4. ZnO ince Film Uretim Cahsmalar

Saf ZnO film yapim calismalar1 incelendiginde farkli geometrik yapida filmlerin,
degisik yontemlerle olduk¢a genis yelpazede taban (altlik) madde iizerine yine
nispeten farkli baslangic malzemeleri (kimyasallar) kullanilarak iretildigi, bu
cercevede deneyler sirasinda bazi 6zel gazlarinda ara¢ olarak kullanildigir ve sonug
olarak yaklasik 2 nm’den 1500 nm’ye kadar uzanan aralikta (nanodlgekte) geometrik

yapilarin elde edildigi gozlenmistir.

Bu caligmalar yakindan incelendiginde elde edilen ZnO yapilarin 1,2,3-boyutlu ve
genelde nanometre dlgeginde geometrik yapilar oldugu gdzlenmistir. Ozellikle bu
yapilara yakindan bakildiginda bunlarin  biiyilk bir kesrinin  2-boyutlu
diyebilecegimiz diizlemsel yapilar (100-1500 nm) olduklari, bunun yani sira yaklagik
tek boyutlu nanotiip, nanogubuk, nanoigne, nano¢ivi, nanokoni, nanokablo, nanocirit,
nanoboncuk, nanopramit, nanofirca kalemi, nanokartanesi, nanomikrofon gibi
literatiirde degisik isimlerle isimlendirildikleri gdzlenmistir. iki ve {i¢ boyutlu yapilar
icinde zikredebilecegimiz geometrik yapilar arasinda literatiirde nanokiraz,
nanodingil, nanocicek, nanotetrapod, nanokirpi, nanotarak, nanosemsiye, nanofirca,
nanokasimpati ¢icegi, nanog¢ingirak, nanobdgiirtlen, nanoprizma gibi oldukga farkl

geometrik sekillere benzer yapilarin ortaya ¢iktig1 gozlenmistir.

Cinko oksit 1,2,3-boyutlu nano yapilarin eldesinde sol-jel, RF Magnetron Plazma
aktif piiskiirtme (RFMPRS), alev sentezi (FS), Kimyasal buhar ¢okertme (CVD),
Metal organik kimyasal buhar ¢okertme (MOCVD), atma lazeri ¢okertmesi (Pulsed
Laser Deposition, PLD), Molekiiler demet katmansal biiyiitme (MBE), Spin
Kaplama (spin-coating) gibi farkli yontemlerin kullanildigi goriilmiistiir. (Daha farkli
yontemlerin varligi Tablo 3.1 incelendiginde rahatlikla anlasilabilir) [6-7].

ZnO ince film iiretiminde kullanilan yOntemler 1,2,3-boyutlu nano yapilarin
eldesinde 50 °C’den 1200 °C’ye kadarlik sicaklik arahgmm, bazi gazlarin (6zellikle

oksijen gazmin) kullanildig1 géstermistir.
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Bir, iki ve tig-boyutlu ZnO yar1 iletken ince film yada nano yapilarin tiretilmesinde
hedeflenen  noktalar genelde optoelektronik arastirmalarda  kullanilacak
parcalar(lazer, LED, fiber kablo gibi), gaz sensorii, biyosensor, lazer, giines pili,

seramik eldesi amacgli olmaktadir.

Yukarida bahsi gegen yapilarin elde edilmesinde bir takim kimyasal bilesikler
baslangi¢ maddesi olarak kullanilmistir. Bu kimyasal malzemeler arasinda Zn(NOs),
hegzametilen tetramin, ¢inko asetat, ZnCl, c¢o6zeltileri, monoetanolamin,
dimetilaminboran, anhidriyus ¢inko asetat (Zn(C,H30,),), izopropanol gibi (daha
degisik kimyasallar Tablo 3.2’de bulunabilir) bilesiklerden bahsedilebilir.

Zn0O yap1 iiretiminde ¢inko oksit 1,2 ve 3-boyutlu yapilarin bazen bir ¢6zelti i¢inde
asili bir madde olarak {retildigi ¢alismalar mevcut olmakla birlikte, genelde bu
yapilarin sert bir altlik iizerine konulmalar1 gerekmektedir. Bu c¢ercevede oldukca
farkli taban malzeme (altlik) kullanildig1 calismalarin incelenmesinden ¢ikan
sonuctur. Bu taban malzemelere amorf ve kristal SiO, (silika ve kuartz), safir,
aliminyum ve bakir ince plaka, silisyum, ITO (Indium Tin Oxide), ZnO, LiTaOs,
GaAs, gibi malzemeler 6rnek olarak verilebilir. Taban malzemelerin sonugta elde
edilecek uygulamaya yonelik hedeflerin tutturulabilmesi adina ZnO ile uyumlu

malzemelerin se¢ildigi goriilmiistiir.

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

kirmiz1) dalga boylar1 civarinda salma yaptiklar1 gézlenmistir.



Tablo 3.2. ZnO ince filmlerin tiretim 6zellikleri
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Geometri | Yontem Sicakhk
Nanogubuk -Sol-gel 90°C
Nanokablo -RF- Magnetron Plazma Reactive Sputtering 800-1500 °K
Nanokiraz -Flame (alev) synthesis 300 °C
Nanodingil -Magnetron piiskiirtme 400-580 °C
Cigekvari -CVD 95 °C
nano yapi -MOCVD 120-700 °C
Hegzegonal -Lazerle enerji transferi ve kimyasal bilyiitme 560-720 °C
nano yapi -Elektro kimyasal ¢okertme 200 °C
Igne sekilli (ECD) Oda sicaklig
nanokablo -Kat1 buhar faz 1s1l siiblimlesme 25-75°C
Tetrapod -Elektro statik spray ¢okertme 500 °C
Nanokoni -MBE 450°C (tavlama)
Nanoigne -Isil buharlastirma yontemi 50-300°C
Ciritvari -RS-MBE (kurutma)
nanogubuk (RS;Radical Source) 550°C
Nanotiip -Spray- pyrolysis eritme 1000°C
Nanoboncuk | -Hidrotermal 200-800°C
Nanopiramit -Spin kaplama (spin Coating) (Sinterleme
Nanokirpi -PLD/PAMBE magnetron sputtering sicaklig)
Nanotarak -Termal decomposition 920°C
Nanoplaka -Filitrelenmig vakum ark ¢okertme

Mikro kiire -Iyonik siv1 yardimli elektro kimyasal korezyon

Nanonokta -Is1l buharlagtirma

Semsiye PVD (physical vapor depesition)

bicimli yap1 -Elektron demeti buharlastirmasi

Nanotabaka -Screen- prpntpng technique

Nano -Melting — combostion method (MCM- Erime yakma yont.)

firgakalemi -fon- assisted depesition (IAD)

Nanokusak -Hybrid ion beam

Uggenvari -fon beam sputtering depesition (IBSD)

nano yapi -fon- assisted reaction

Nanokartanesi | -RF-plazma beam assisted PLD NS-FS

Kasimpati -Colloid kimyas1

cicegi benzeri | -Atmosferik mikro dalga plazma torku

Cingirak -Islak kimyasal yontem

(jingle bell) -Lithograpy tecnique

Mikrofon -Is1 buharlagtima

Kalem -PLA

Ig (Kirmen) -Giines 15181 ile aydinlatma

Kivircik gigek | -Metal katodik ark ve oksijen ¢ifte plazma ¢okertmesi

Giil yapragi
Sar1 bogiirtlen
sekli

-Iyon dikme

-Temolating method

-Ultrasonik aydinlatma yontemi

-Metal organik vapour phase epitaxy (MOVPE)
-PAMOVPE

-Atomik layer deposition (ALD)

-Daldirma ydntemi (improgration)
-Filtrelenmis vakum ark ¢okertme

-Aki modulasyonlu RF-MBE

-Termal oksitlenme

-Mikrodalga (2008 ince film 55)

-Iyon tabakasi gaz reaksiyonu yontemi (ILGAR)
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Amacg Baslangic Maddesi Taban Malzemesi Gaz- Boyut
Ozellikler
-Nanogubuk -Zn(NO;), ve - Zn ile kapli gelik Zn buhari -10nm’den

iretimi, goklu
eklem tiretimi
-Piyezo elektriksel
ozellikler

-ZnO tabanl: film
kiilce akustik
rezanator
olusturulmasi
-Kutupsuz ¢inko
oksit tiretimi
-ZnO nanotel
dizisi olusturma
-Fotoliiminesans
-Gaz sensoril
(Hz,NH;, NO,,
etanol, metan, )
-Nanoyapi eldesi
-Yiizey
morfolojisi tespiti
-Nanokusak

-On 1sitma
sicaklig
bagimlilig1 tespiti
-Elektriksel
iletkenlik

-ince film tiretimi,
n tipi yariiletken
-ZnO nanogubuk
capi kontrolii
-TEA-su oranimi
degistirerek ZnO
kiire ¢capini
degistirmek

-Zn0O kalin film
olusturma
-Yariiletken lazeri
-Dalga klavuzu
-Foto katalizor
-Giines pili

-Zn iyon dikmesi
-ZnO fiber iiretimi
-Mikrokablo lazeri
liretme

-Nem sensorii
-LPG sensorii

- LED lazer

-FET (field effect
transistors)
-Seramik

-Lazer seramigi

hegzametilen tetramin,
-Cinko asetat

-ZnCl, ¢ozeltileri
-Cinko kloriir

-Cinko asetat ve
potasyum hidrat etanol,
¢inko nitrat hidrat ve
dietilen etriyamin
-Saf ¢inko asetilen
oksijen gaz karsimi
alevi

-Cinko graniilleri
-Anyhdrous ¢inko
asetat Zn(C,H;0,), ve
mono etanolamin
izopropanol
(H,NC,H,OH)

- Zn(NO3), ve dimetil
amine boran

-Sodyum dodesil stilfat
-ZnS 1s1l oksitlenmesi
-Zn ve Al tozlari, su
-Trietholonamin ve su
-Polietilen glikol+¢inko
nitrat hegza hidrat ve
amonyum hidroksit
-Cinko kloriir, Cinko
asetat, Cinko nitrat
Ucliisii

-ZnCl,+LiCl

-Cinko nitrat+ filtreli
Hindistan cevizi suyu
-Zn0 ve ZnO, tozu
-Cinko asetatl etilen
glikoz ¢ozeltisi

-NH3 HzO/ZnNO3
-Cinko asetat dihidrat;
3- amino propil tri
metoksilan, tetra etil
onto silikat merkopto
sukinik oksit.
-3-merkopto propil tri
meto esilan polivinil
pirolidan
-ZH(NO3)2'6H20 %S
CsH 2N, hegzametilen
tetramin

-Metalik ¢inko ve
glisine
(NH,CH,COOH)
tozlari+ ¢inko nitrat
-Zns(OH)gCIZ.Hzo +
ZnCly+ (CH(NHy)),
-Cinko borat

-LiAlO,

-Si

-Platin kapli Al

-MgO

-Safir (gok yakut)

-p tipi SiC

-ITO (In,05:Sn)

-N32CO3

-ZnO

-Zn0:Ga

-SrTiO;

-Cam

-Si0, (amorf)

-Al,O; safir, Au kapli safir
-Mikroskop cami

-SiO; kaph Si

-LiTaO3

-COOH uglu kisa zincir boylu
yiizeyler (SiHy)

-Kuartz

-Ni(NOs), ile kapli Si
-Polimer

-Florin katkil1 kalay oksit ile
kaph cam

-Bakir folyo

-Soda-lime glass

-GaN, GaAs
-Politetraflora etilen
-LaAlO3

-Elmas

-SiC

-NH,Cl1/ H, 0O, ¢dzeltisi i¢inde
¢inko folyo

-SiO; kapli pamuk
-Faujasite zeolite

-UV fused silika

- Plafin silisyum tabakasi
iizerine konulmus amorf
silisyum nitriir

-Borla zenginlesen elmas nano
kristal

- Delikli anodic alimina da
nano kanallar

- Flor katkilt SnO, (FTO)
-Al

-LiTaO;:Au

-PEG (polietilen glikol)
-Ti, SrTiO;

-InP

-Cr203

-LiGa0,

-Corning glass

-Lowan and fin woods (¢am-
koknar

400nm’ye kadar
boylu nanoyap1
-1-30nm ¢ap, 200-
300 nm boylu dort
ayakl1 yap1

-50 nm ¢ap, 20
mikron uzunlukta
nanogubuk

-375 nm (151k
salma)

-380nm emisyon
-564nm de sar1 151k
420-700nm salma
bandi

-3,454 eV

-Eg 3.22¢V
-3,25-3,30eV
-466, 542nm
mavi,yesil salma
-1,2-2,3 eV salma
-610-640nm de
liiminesans

-Hegzoganal
wurtzite faz, NO,
a=3,244nm
¢=5,297nm

-Azot, oksijen gazi,
Argon atmosferi

-Deneyde -500V,
+500V uygulanmis
-1,3.10% basing
altinda tozlarm hap
haline getirilmesi
-Cinko oksit
nanogubuk

-Biiyiik ¢ap kizila
kayma
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3.5. Katkih ZnO ince Film Uretim Cahsmalar

ZnO ince filmleri degisik yontem, ara¢c ve taban malzemesi kullanilarak
dretilmiglerdir. Bu katkili ZnO ince filmleri XRD (X 1sm1 kirinimi), SEM (Taramal1
elektron mikroskobu), TEM (Geg¢meli elektron mikroskobu), PL(Fotoliiminesans),
AFM (Atomik kuvvet mikroskobu) gibi degisik yontemlerle incelenmislerdir.

Incelemeler sonucunda elde edilen nano &lgekli yapilarin nanokablo, nanokiire,
nanogubuk, nanocicek, vs.. gibi yapilar olduklar1 gézlenmistir. Bu geometrilere sahip
yapilarin optik, manyetik, mekanik, optoelektronik 6zellikler agisindan avantajlari

calismalara s6z konusu olmustur.

3.4 baghgmnda da s6z konusu edildigi iizere bu katkili filmler hidrotermal, CVD,
PLD, spin kaplama, daldirma, RF magnetron sigratma, iyon dikme, MBE gibi

yontemler kullanilarak gergeklestirilmislerdir.

Si, ZnO, Poletilen tetrafitalat, cam(S10,), safir(Al,O3), ITO gibi taban malzemeler
iizerine Uretilen ZnO katkili nano yapili ince filmlerinde katki malzemesi olarak yar1
iletken-iletken elementlerle beraber lantanitler grubundan baz1 elementlerin
kullanildig1 ayrica Na-Mg, AI-N, Cd-Al gibi ¢ifte katkii ZnO ince filmlerinde

iiretildigi gozlenmistir. Katki malzemeleri genis bir listede Tablo 3.3’te bulunabilir.

Genel manada katkili ZnO ince film incelendiginde temel amaglarin optoelektronik
uygulamalara, glines pili, cep telefonu pili ve sensor yapimina yonelik oldugu agiga
cikmistir. (Hangi amagla katki yapildig1 yine Tablo 3.3’te goriilebilir). Katkili ZnO
ince filmlerin salma spektrumlarina bakildiginda bunlarmn bir 6nceki baslikta verilen
dalga boylarma yakin olduklari, elde edilen nano Olgekli yapilarin boyut ve
sekillerinin de yine 3.4 bashginda bahsi gegenler ile yakin benzerlikler tasidigi
gozlenmistir. (bkz. Tablo3.2) [8].
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Geometri Yontem Sicakhk Amacg Katki
Maddesi
Nanokablo -Hidro termal -200°C -Opto elektronik -Al, Zn
Mikrokiire -CVD (1s1tma) uygulamalar -Mg, N
Nanogubuk -MOCVD -500- -Foto liiminesans -Ga, Min
Vidabigimi -PLD 700°C eldesi -S, Ag
Nanogubuk -Spin Coating tavlama -Diyod -Co, Fe 3+, Ni
Nanodisk -Daldirma -Transistor -TiO,
Cigekvari -RF magnetron -Lazer -Cu
Tetrapod sigratma -Beyaz 151k salan -Ru
-Elektro kimyasal madde tUretimi -Al,O; (safir)
¢okertme -Elektro liiminesans -Na/Mg
-Etil alkolde siiper eldesi -AI/N
kritik kurutma -Ince film transistor -Cd/Al
-Buhar hidroliz yapimi -F
yontemi -Ferro magnetik -Cd,
-spray pyrolysis ozelliklerin -Sb (antimon)
-Iyon dikme gelistirilmesi -Sn, In
-Filtrelenmis katodik -Elektriksel iletkenlik | -Cr, Au, B, La
vakum ark teknigi degerlerinin -B-Ga-N (tgli
(FCVA) gelistirilmesi katk1)
-Kimyasal spray -Nonlineer optik -V, Ti,
teknigi ozelliklerin -Sm 3+, Tb 3+
-MBE iyilestirilmesi -Dy 3+,-
-Karbo termal -n-tipi iletken ZnO Eu3+,Er3+
indirgeme ince film eldesi -Gd, Nd, -Yb 3+
-Kimyasal biiyiitme -Gaz tespiti -P
-Giines pili -Pt, Li, Ce
-Foto voltaik -Y,0;
uygulamalar -Ce0O,
-Siiper iletkenlik -GaN
yapimi -Pd
-Varistor -Nb
-Biosensor -Be
-Katalizor -CuO
-Cep telefonu pili -Cu,0
-Nem sensoru -TiN
- -As
-Sc
-Pr
-Zr
-W (tungsten)

-KCI
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-Hall 6l¢timleri

-VSM (titreyen numune
magnetometresi)

-PIXE (pargacik etkisi ile meydana
gelen X 1511 salmimi)

-FTIR (fourier transform infrared)
-XAS (X 15101 sogurma
spektroskopisi)

-Raman sagilmasi

-DRS

-BET

-EDS (energy dispersive X Ray
spectroscopy)

Baslangic Taban Malzemesi | Ol¢iim Yéntemi Gaz- Boyut
Maddesi Ozellikler
-ZnCl, -Si -XRD -376nm (saf
-Cinko asetatt | -ZnO -SEM Zn0O)
hidroflorik asit | -Polietilen -TEM -375nm,
+su+ asetik tetrafitalat -CL 625nm salma
asit+ metanol -Soda kalsik cam -Liiminesans -0, atmosferi
-Cinko asetat -Cam (Si0,) -PL -Wurtzite
trimetil borat -AL,O5 (safir) -EPR (elektron paramagnetik kristal yap1
-Cinko ve -Corning cam rezonans) (002),(100),
varadyum -GaSb -Spektro fotometre (101) yoni
-Asetil -Pyrex cam -AFM -Oda
asetanat ile -ITO -4 nokta yontemi sicakliginda
vinil alkol -LiAlO, -XPS (X-Ray 151 fotoelektron liiminesans
-ZnO: P,0; spektoskopisi) -2-1000 nm
-SIMS (Ikincil iyon kiitle arasinda yap1
spektroskopisi) eldesi

-N,,Ar gaz
ortami
-20-30 um
boylu
nanokablo
-3,35-3,39 eV




BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Giris

Zn0O son yillarda optoelektronik endiistrisinde genis bant aralig1 ve mavi 1g1k salinimi
olasilig1 sebebi ile oldukca genis miktarda kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada endiistride
siklikla kullanilan ZnO ince filmlerin farkli kalinliklardaki iiretiminin optik sonuclar1

iizerinde durulmustur.

Bu cercevede farkli kalinliklarda hazirlanmis ZnO ince filmlerinin hazirlanma
siirecleriyle, bunlara ait mekanik ve optik ozelliklere ait elde edilen sonuglar

sunulmuglardir.
4.2. ZnO ince Filmlerinin Hazirlanmasi

Oncelikle hazirlanmasi planlanan ZnO ince filmler i¢in bir ¢dzelti hazirlanmis ve
cozeltinin 0.5 M olmasina karar verilmistir. Bu cercevede ili¢ farkli tiirde ¢ozelti
hazirlanmis ve bir ilk deneme olarak bunlarin hangisi/hangilerinin kristallesecegi

goriilmeye ¢aligilmstir.

1 tipte ¢Ozeltide ¢inko asetat metoksietanol iginde 60°C’lik bir sicaklikta ¢oziilmiis
ve i¢gine ¢Ozlniirliigli artirmak i¢in monoetanolamin (1:1 oraninda) ilave edilmistir.
Cozelti toplam bir saat siireyle manyetik karistiricida karistirilmig ve homojen bir
cozelti elde edilmeye calisilmistir. 2. tip ¢Ozeltide c¢inkoasetat (CsH;0O¢Zn)
metoksietanolden (Cs;HgO,) c¢oziildiikten sonra i¢in monoetanolamin (C,H7NO)
yerine saf su (H,O) ilave edilmistir. 3. tip ¢Ozeltide 1. tip ¢bzeltiye saf su ilavesi
yapilmistir. Yapilan ilk denemeler sonucunda her {i¢ tipte hazirlanmis cozeltiler
kullanarak spin kaplama cihaziyla {iretilen ince filmleri kristallendikleri sonucuna

ulagilmistir. Bu durumu goésteren XRD sonuglar1 4.3 bashiginda sunulmuslardir.
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Uretilen ¢ozeltiler spin kaplama cihazia temizlenip yerlestirilmis mikroskop camlar1
iizerine belli kalinlikta film olusturmak tizere damlatilmis ve spin kaplama cihazinin

calistirilmasiyla siire¢ tamamlanmastir.

150 mikrolitrelik (ve 500 mikrolitrelik) hacimler kullanilarak 5 asamada ve 10
asamada (5 ve 10 kat) filmler iiretilmistir. Her bir katman 10 sn i¢inde ¢ozeltinin
1000 rpm (ve 500 rpm) hiziyla donen numune iizerine damlatilmasi1 ve bu katmanin
kurutma ve kimyasal atiklarin yiizeyden uzaklastirilmasi amaciyla firinda 250°C’de
tutulmuslardir. Aymi siirecin 5 kez ve 10 kez tekrarlanmasiyla (her seferinde 10
dakikalik kurutma siiresi kullanilmak kaydiyla) filmler hazirlanmistir. Elde edilen
film en son 600°C’de tavlanarak filmin kristallesmesi saglanmistir. Filmlerin

kristallesip kristallesmedikleri XRD sonuclarindan teyit edilmistir.
4.3. Farkh Kalinhkta Elde Edilen ZnO ince Filmlerin XRD Sonuglar
Farklik kalinlikta elde edilen saf ZnO ince filmlerin XRD sonuglar1 Sekil 4.1, 4.2 ve

4.3’te gosterilmistir. Ayn1 filmlerin ylizeyleriyle yan kesitlerinden almmig SEM
sonuclar1 Sekil 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8 ile 4.9’de verilmislerdir.
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Sekil 4.1. 1.tipte hazirlanmig ZnO ince filmin XRD spektrumu
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Sekil 4.2. 2.tipte hazirlanmig ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.3. 3.tipte hazirlanmig ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Uretilen numunelerin X-1s11 spektrumlarinda tercihli ydnlerin 100, 002 ve 101
olduklar1 gézlenmistir ki bu yonler genelde diinya literatiiriinde ZnO ile ilgili yapilan
calismalarin hemen hemen tiimiinde elde edilen sonuclarla ayni olmaktadir [9].
Uretilen numunelerin gegirmeli elektron mikroskopisiyle (TEM) spektrumlari
almamadigindan, elde edilen ZnO yariiletken ince filmlerin tane boyutlar1 teorik
olarak X-15mi1 kirmimi spektrumu piklerinden hareketle elde edilmeye caligilmustir.

Bu ¢ercevede

_ _Kx
BcosO

Scherrer formiili kullanilmistir. Bu ifadede A kullanilan X-1smmin dalga boyu, 3
kirinim pikinin yar1 yiiksekligindeki tam genisligi (FWHM, rad cinsinden), 6 kirimnim
acisin1  gostermektedir. K ise degeri 0.9 ile 0.92 arasinda alinan katsayidir.
Spektrumlar bakirin K X-1smn1 ¢izgisi (A = 1.54059 A) ile alindigindan ve X-1s1n1
piklerinin yar1 yiiksekligindeki tam genislik degerleri (FWHM) (0.239° yada
0.00417rad) oldugundan, 20 degeri (mesela 34.521°) de istihdam edilerek hesaplama
yapildiginda ZnO &beklerinin ¢aplar1 yaklasik olarak 35 nm (350A) olarak elde

edilmislerdir.

4.4. Ik Deneme Numunelerinin SEM ve Sogurma Spektrumlar

4.4-4.6 sekillerinde farkli ¢ozme gii¢lerinde (1-500 mikron), farkli kalinlikta
iiretilmis ZnO ince filmlerin SEM sonuglar1 verilmiglerdir. Spektrumlardan hareketle
oldukga farkli geometrik yapilarin meydana geldigi sylenebilmektedir. Bu yapilarin;
kaplama kalmligi, spin kaplama cihazinin donme hizi, kaplama sayist ve damlatilan

¢Ozelti miktarina bagl olarak farklilastiklar1 gézlenmistir.

Kaplama kalmliklar1 SEM 6l¢limlerinden kabaca belirlenmistir. 5 kat 500 ve 1000
rpm hizlarinda, farkli miktarlarda ¢ozeltiyle elde edilen iki farkli filmin film
kalinliklar1 150-800 nm civarinda (Sekil 4.7-4.8) olacak sekilde tespit edilmislerdir.
Film kalinliklarinin oldukca kii¢iik olmas1 ve kullanilan SEM cihazindaki ¢6zme

giicii problemleri sebebiyle bu kalinliklarin ¢ok hassas tespiti yapilamamastir.
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Sekil 4.4. 1.tipte hazirlanmis numune yiizeyinin SEM goriintiileri

Sekil 4.5. 2.tipte hazirlanmis numune yiizeyinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.6. 3.tipte hazirlanmig numune yiizeyinin SEM goriintiileri

Sekil 4.7. 2.tipte iretilmis ince filmin Sekil 4.8. 3. tipte iiretilmis ince filmin
yandan ¢ekilmis SEM fotografi (ince yandan ¢ekilmis SEM fotografi (ince
film kalinlhig: yaklasik olarak 150 nm) film kalinlig1 yaklasik olarak 800 nm)

Sogurma Spektrumlari

Ik denemelerde iiretilen saf ZnO filmlerin sogurma spektrumlar1 Sekil 4.9°da
verilmistir. 1.deney 1.tipte 5 kat; 2.deney 2.tipte 4 kat; 3, 4 ve 5. deney 3.tipte farkli
donme hizi ve ¢ozelti miktarlarinda 5 ve 10 kat olarak gergeklestirilmis ZnO ince
filmleri tlretme amagli olarak yapilmistir. Asagidaki spektrumlardan sogurma
piklerinin 360 nm civarinda yerlestigi goriilmektedir ki bu ZnO igin literatiirde

bahsedilen [10] yasak enerji aralig1 olan 3.35-3.4eV’luk bdlgeye karsilik gelmektedir
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ve bu anlamda olduk¢ca mantikli goriilmektedir. Sogurma spektrumlari
incelendiginde film elde edis yontemine bagli olarak filmin kalinlig1 arttigindan ana

sogurma bandi olan 360 nm’lik pikin kirmiziya dogru kaydig1 gézlenmistir.

0,18 1 —— 1.Deney
= 2.Deney

0,16 -
— 3.Deney
S
2 0,14 1 \ 4.Deney
£ —5.Dene
— - Yy
= o012 L""‘M~»~
s NI
; 0.1 R NEL VY
(]
4
~ 0,08 -
©
E 0,06 A
=
D)
O 0,04
(7)) PNy |

v
0,02 -
O T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.9. 1, 2 ve 3. tipte liretilmig 5 ayrt numunenin sogurma spektrumu.

4.5. Farkh Kalinhklarda Uretilmis ZnO ince Filmlerin Deneysel Sonuclar

Bu calismanin temel amaclarindan birisi olarak, (amorf) mikroskop camlar1 iizerine
spin kaplama yoOntemiyle kaplanmis farkli kalinliklardaki ZnO yariiletken ince
filmlerin optik 6zellikleri incelenmistir. Bu baglamda her seferinde 1mL hacimli
cozelti kullanilmak kaydiyla 100-3000rpm hizlarinda spin kaplama cihazinda
numuneler 10’ar kat olacak sekilde iiretilmislerdir. Her katman sonrasinda 250
derecede kurutma siireci (10 dakika siireyle) gerceklestirilmis ve biitlin katmanlarin
tamamlanmasi akabinde numuneler 600 °C’de kristallesmenin saglanmasi amactyla
tavlanmiglardir. Bu siire¢lerden gecirilmis numunelere ait XRD, SEM ve sogurma
spektrumlar1 dikkatli bir sekilde incelenmis ve deneysel sonuglarin bir kismi

asagidaki alt bagliklarda verilmislerdir.

4.5.1. XRD sonuclarn

Her ne kadar 2. tipte hazirlanmis ince filmlerin XRD sonuglar1 ilk denemelerde daha

net bir kristal yapiyr isaret etmekle beraber, literatiirde genelde 3. tip ¢oOzelti
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hazirlama yontemi ile c¢aligmalar yapildigindan ve ¢aligmamizin bunlarda
karsilagtirilmasi yapilacagindan deneylerin bundan sonraki kismi 3. tipte hazirlanmis
cozeltilerle devam ettirilmistir. Asagidaki XRD sonuglarindan da goriilecegi gibi bu
yeni filmlere ait XRD sonuglar1 olduk¢a net kristallenme oldugunu gostermektedirler

(bkz. Sekil 4.10-15).
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Sekil 4.10. Spin kaplama cihazi dénme hizinin 100 rpm oldugu numuneye ait XRD spektrumu.
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Sekil 4.11. Spin kaplama cihazi dénme hizinin 150 rpm oldugu numuneye ait XRD spektrumu
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Sekil 4.12. Spin kaplama cihazi dénme hizinin 250 rpm oldugu numuneye ait XRD spektrumu
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Sekil 4.13. Spin kaplama cihazi dénme hizinin 500 rpm oldugu numuneye ait XRD spektrumu
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Sekil 4.14. Spin kaplama cihazi dénme hizinin 1000 rpm oldugu numuneye ait XRD spektrumu
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Sekil 4.15. Spin kaplama cihazi dénme hizinin 3000 rpm oldugu numuneye ait XRD spektrumu
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Cok katmanlt XRD sonuglarina bakildiginda 3000 rpm hizinda iiretilmis film harig
numunelerin  tiimiinde  kristallenmenin  gergeklestigi  g6zlenmistir.  Biitiin
numunelerde tercihli biiylime yonlerinin 100, 002 ve 101 olduklar1 gézlenmistir.
3000 rpm hizinda elde edilen filmin oldukga ince olmas1 ve XRD cihazinin bir sinyal
tespit edememis olmasi, yani film kalitesinin arzu edilen seviyede olmamasindan

dolay1 bu sonucun agiga ¢ikabilecegi diisiiniilmiistiir.

4.5.2. SEM sonugclari

Farkli kalinliklarda hazirlanmis ZnO ince filmlerin, Sakarya Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisliginde bulunan SEM
cihazinda spektrumlar1 alinmistir. Bu filmlerin SEM sonuglar1 4.16-4.21 sekillerinde
verilmiglerdir. SEM spektrumlarmin ¢ézme gilicii 1 mm ile 1 um araliginda olacak

sekilde spektrumlar elde edilmislerdir.

kU 5 P e s ZekU x18, 888  lom

Sekil 4.16. Spin kaplama cihazi dénme hizinin 100 rpm oldugu numuneye ait SEM spektrumu
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Sekil 4.18. Spin kaplama cihazi dénme hizinin 250 rpm oldugu numuneye ait SEM spektrumu
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Sekil 4.19. Spin kaplama cihazi dénme hizinin 500 rpm oldugu numuneye ait SEM spektrumu

Sekil 4.20. Spin kaplama cihazi dénme hizinin 1000 rpm oldugu numuneye ait SEM spektrumu
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Sekil 4.21. Spin kaplama cihazi dénme hizinin 3000 rpm oldugu numuneye ait SEM spektrumu

Film kaplanmis yiizeyin c¢iplak gozle goriilebilecek sekli 1mm ¢ozme giiglii
spektrumda fark edilebilmektedir. 1 mikron ¢ézme giiciinde elde edilen yapilarin
nanogubuk yada tetrapod formatina yakin olduklar1 gozlenmislerdir. 100 rpm hizinda
elde edilen filmlerin 3 mikrometre genislik ve 15 mikrometre boylu ¢ubuk/tetrapod
yapisi sergiledikleri ve bu yapimnin 250 rpm hizinda iiretilmis numunelerde 2x30
mikrometre ebatlarma dogru degisim sergiledigi goézlenmistir. 500 rpm hizinda
iretilen ZnO ince filmlerin yaklastk 300 nm genislik ve 2-3 pum boylu
nanogubuk/tetrapod olusturduklar1 ilging sonucuyla karsilasilmistir. Spin kaplama
cihazinin hizmin 1000 rpm’ye ¢ikarildigi durumda ise elde edilen yapilarin
boyutlarinin 1um genislik ve yaklasik 50 um boya dogru degisim sergiledigi
spektrumlardan anlagilmistir. 3000 rpm hizinda iiretilen filmlerde ise 0.5 pm genislik

ve 5-10 um boylu nano yapilar iiretildigi gdzlenmistir.

SEM olgtimlerinden iiretilen nano yapilarin dondiirme hizi arttikca genelde genisligi
daha dar ve fakat uzunlugu artan nanogubuk/tetrapod iiretimiyle sonug¢landiklari
gozlenmekle birlikte, 3000 rpm hizinda bir istisna yaganmistir. Bu durum kullanilan

¢ozelti miktar1 ve molaritenin dlisik olmasiyla iliskilendirilmistir. Bu
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spektrumlardan, ayrica ¢ozme giiciiniin ¢ok yiiksek yapilamamasi sebebiyle derinlik
bilgisine ulasilamadig1r da sOylenebilir. Elde edilen yapilarin genelde ii¢ boyutlu
olduklar1 ancak burada bu sonuglarin bu ylizden iki boyutlu yap1 olarak
zikredildiklerinin altin1 ¢izmek gerekir. Bir istisna olarak 1000 rpm hizinda iiretilen
ve ¢ozme giicli 1 um olan SEM spektrumunda bu derinlik bilgisine ulasilmistir ki bu
bize elde edilen filmin ayn1 zamanda kalinlig1 ile de ilgili bir fikir vermistir. Ornegin
bu numunede yandan goriintii ile elde ettigimiz yaklasik 1 pum’lik kalinlik {stten
¢ekilmis SEM (Sekil 4.20) spektrumundan da dogrulanabilmektedir. Uretilen film
kalinliklar1 spin kaplama cihazinin dondiirme hizi arttirildikga (250 rpm — 3000
rpm) git gide azalmis ve kabaca 6-7 um’den yaklagik 1 pum’ye kadar diigmiistiir. Bu
durum 4.22 seklinden goriilebilmektedir.

(b)

(d)

(e) (H
Sekil 4.22. a) 100, b) 150, c) 250, d) 500, e) 1000 ve f) 3000 rpm hizlarinda iiretilen filmlerin
kalmliklar ile ilgili SEM spektrumlari (yandan goriiniim)



48

4.5.3 Sogurma spektrumlan

Farkli donme hizlarinda (100 rpm- 3000 rpm) elde edilmis, farkli kalinliklardaki
ZnO yar1 iletken ince filmlerin sogurma spektrumlar: elde edilmistir (Sekil 4.23). Bu

sogurma spektrumlar1 incelendiginde asagidaki sonuglara ulagilmistir:

1,6 1
=100 rpm
1,4 =150 rpm
250 rpm
=121 500 rpm
g —1000 rpm
£ 17 =——3000 rpm
2
gos
©
E o061
=]
2
o
9 04 4 A
0,2
0 T T T T T T T )
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

(a)

1,4

1,1 F\j\
T T T T T
350 360 370 380 390 400

0,8 1

05

(b)
Sekil 4.23. a) Farkli spin dénme hizlarinda elde edilen ZnO ince filmlerin sogurma spektrumlari. b)

Ayni spektrumun 350-400 nm araliginin genisletilmis ¢izimi.
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100 rpm (dev/dak) hizinda iiretilmis numunenin temel sogurma piki 470 nm
civarinda konuslanmigtir. Donme hizi 150, 250 ve 500 rpm’ye ¢ikarildiginda bu
pikin 5 nm civarinda UV’ye dogru kaydigi; daha sonra 1000 ve 3000 rpm hizlarinda
bu sogurma pikinin tekrar 470 nm’ye dogru ilerledigi gozlenmistir. Sogurma
pikindeki dondiirme hizina bu bicimdeki bagimlilik 500 rpm hizlarina kadar filmin
homojenligini koruyarak incelmesi ve daha yiiksek hizlarda (1000 ve 3000 rpm) film

kalitesinin bozulmaya basladig: fiziksel gzlemimizle uyum i¢inde bulunmustur.

4.6. Sonuclar ve Yorumlar

Bu calismada farkl kalinliklarda (degisik spin donme hizlar1 kullanilarak) tiretilmis
ZnO ince filmlerin mekanik ve optik 6zellikleri ele alnmistir. Uretilen ZnO ince
filmlerin 600°C’de tavlandiktan sonra kristallestikleri X 1gin1 spektrumlarindan teyid
edilmistir. Bu hizlarda iiretilen filmlerin gerek yiizey gerekse yandan ¢ekilmis SEM
gortntiileri oldukca farkli geometrik sekilleri i¢ine alan nano (mikro) 6lgekli iki yada

ii¢ boyutlu yapilarin olustugunu géstermistir.

SEM spektrumlari elde edilen filmlerin kalinliklarinin spin donme hizina bagli olarak

1-7 pm araliginda, artan donme hizi ile azalacak bi¢imde olduklarini gostermistir.

X-1sm1 spektrumlari numunelerin tamammin 600 °C sicakliginda tavlandiklarinda
tekrar kristallendiklerini gostermistir. Yine X-isin1 spektrumlarindan Scherrer
formiilii kullanilarak yapilan hesaplamalarda ZnO 6beklerinin ¢aplar1 yaklagik olarak

35 nm (350A) olarak elde edilmislerdir.

Sogurma spektrumlar1 incelendiginde, farkli kalinliklarda iiretilmis ZnO ince
filmlerin temel sogurma bandmin artan donme hiziyla birlikte 5 nm civarinda UV’ye
dogru kaydig1 gozlenmistir. Film kalitesi bozuldugunda bu pikin tekrar IR bolgesine
dogru kaydigi, yani kalinlik azaldikca UV, arttikca IR bolgesine dogru kaymalarin

s0z konusu oldugu tespit edilmistir.

Bu calismanin devaminda elde edilen filmlerin liiminesans, elektriksel iletkenlik ve

TEM spektrumlarina bakilabilir. Ayrica kalinlik biraz daha artirilarak (daha kalin
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filmler, thick films) {retilebilir ve ¢alisma tekrarlanabilir. Ayrica farkh
kalinliklardaki filmlere farkli (yariletken, metal, ferroelektrik) elementler
katkilanarak bu katkilamanin optik sonuglar1 incelenebilir. Cok katmanli ince filmler

iiretilerek bu yapilarm optoelektronik 6zellikleri de arastirilabilir.
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