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OZET

Anahtar kelimeler: ince film; Al:ZnO ince film kaplama; ZnO; amorf yap1; kristal
yapi, optik spektrum; XRD; SEM.

Bu calismada, spin kaplama yontemiyle iiretilmis saf ve Al katkilt ZnO ince filmler
ve bu filmlerin optik ve mekanik 6zellikleri ele alinmastir.

Ik boliimde amorf ve kristal yapilar hakkinda bilgi verilmistir. Ikinci boliimde ince
film kaplama teknikleri detayli olarak ele alinmistir. Bu tezin {igiincii boliimiinde
1990-2009 yillar1 arasindaki yapilmis ZnO ince filmler hakkindaki bilimsel
caligmalar 6zetlenmistir.

Yapilan deneysel ¢alisma sonuglarinin ifade edildigi dérdiincii bolimde ise, saf ve Al
katkili ince filmlerin hazirlanmasi/iiretilmesi ve bunlarin mekanik ve optik
ozelliklerine ait spektrumlar ile bu spektrumlara ait yorumlar verilmistir. Bu
boliimiin sonunda ¢alisilan konuya ait yapilabilecek iyilestirmelerden bahsedilmistir.



OPTICAL PROPERTIES OF Al DOPED ZnO THIN FILMS
PRODUCED BY SPIN COUPLER

SUMMARY

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

In this thesis pure and Al-doped ZnO thin films are produced using spin coater and
their optical and mechanical properties have been evaluated.

At the first chapter we have briefly introduced the crystal and amorphous structures.
Chapter two is devoted to the methods that are being used in the production of the
thin films. In the chapter three we have summarised the literature about the ZnO thin
films that has been made to day from 1990.

In the fourth chapter we have given the experimental results about the pure and
doped ZnO thin films prepared 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 and improvements about these kind of thin film
production processes.



BOLUM 1. KATILAR

1.1. Amorf Yap:

Kristal olmayan kati maddeler genel manada amorf yapilar olarak adlandirilir. Amorf
yapida atomlar rastgele dilizenlenmislerdir; amorf katilarin belli bir periyodik
dagilimi1 yoktur. Amorf maddeler, Fermi diizeyi enerji araliginin orta bdlgesinde

olusuyla 6zgiin yariiletkenlere benzerler.

Amorf bir cisimde erime belli bir sicaklikta olmaz; yani erimenin basladig1 ve bittigi
sicaklik derecesi arasinda bir fark vardir. Onun i¢indir ki amorf bir maddenin erime
noktasindan bahsedilemez. Amorf maddenin sicakligi yiikseldikce, giderek yumusar
ve belirsiz bir sicaklikta sivi hale geger. Amorf maddelere 6rnek olarak cam, plastik,

ruj gibi makyaj malzemeleri gosterilebilir. Bunlarin erime noktasi yoktur.
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Sekil 1.1. Amorf yapidaki SiO, (Cam).



1.1.1. Amorf yari iletkenler

Amorf yariiletkenler buharlastirma (evaporation) yoluyla ince filmler halinde veya
asirt sogutulmus bir eriyikte Ca gecisi yoluyla bloklar halinde elde edilebilirler.
Amorf yariiletkenlerde hem elektronlar ve hem bosluklar akim tasiyabilir. Yiik
tasiyicilan diizensiz yapida daha ¢ok sagilirlar ve dolayisiyla ortalama serbest yol
diizensizlik oOlgeginde olur. En ¢ok incelenmis iki amorf yariiletken tiirti vardir:
Silisyum, germanyum gibi dort yiizlii yapida amorf katilar ve bilesiminde kiikiirt,
selenyum veya telliir gibi “kirecleyici” bir element bulunan kiregli camlar. Amorf
yariiletkenlerin atomlar1 arasinda kisa mesafelerde bir diizenlilik olsa bile uzun

mesafelerde diizensizlik (disorder) hakimdir.

1.2. Kristal Yapi

Eger bir yapiy1r olusturan atomlar, molekiiller veya iyonlar periyodik olarak
diizenlenmisse bu yapt bir kristal olarak adlandirilir. Kristal yapmin en kiigiik
birlesenine birim hiicre denir. Genelde olabilen en fazla yliksek simetrideki bu parga,
2 veya 3 boyutta kaydirildiginda biitiin kristali olusturur. Birim hiicre kristal yapinin
biitiin 6zelliklerini tasir, hiicre taninirsa kristal yap1 da taninir. Bir noktaya karsilik
gelen atom veya atom grubuna baz denir. Bazin uzayda tekrarlanmasiyla kristal
olusur. Sembolik olarak bu, (Orgii+Baz = Kristal Yapi) seklinde ifade edilir. Kristal
yapidaki katilar sabit bir sicaklikta erirler.

Sekil 1.2. Kristal yapidaki SiO, (Kuartz).



1.2.1. Kristal orgii

Katiyr olusturan taneciklerin belirli bir diizende {i¢ boyutlu olarak dizilmesiyle
meydana gelen yapiya “kristal 6rgii” adi verilir. Kristal, yapilari agiklamak igin
ortaya konan tamamen geometrik bir yapidir. Bir kristal 6rgii katidaki her bir atom
veya molekiil icin 6zel bir yer tutan, atomlarin tam bir organizasyonudur; ¢ok
diizenli ve sikigiktir. Kristalografi, kristali olusturan atomlardan kaynaklanan
olaylardan cok kristalin geometrik Ozellikleriyle ilgilenir. Ideal bir kristal 6rgii
geometrik yapiya sahiptir ve periyodik tekrar ile uzay1 doldurur. Kristalografide x,y
ve z eksenleri boyunca olan en yakin 6rgii noktalarinin mesafeleri ve dogrultular i¢
tane a,b ve ¢ orgii vektorleri tarafindan belirlenir. Orgii a,b ve ¢’nin uzunluklari ile

bunlarin arasindaki o, ve y agilar1 verilerek tiimiiyle belirlenir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Ug boyutlu bir kristal 6rgiisii i¢in kristalografik eksenler ve birim hiicre.

Tiim Orgli noktalarmin konumlarina, asagidaki bi¢ime sahip olan miimkiin tiim
vektorler baslangi¢ noktasindan itibaren gizilerek ulasilir: r=ua+vb+wc (u,v ve w
tamsayilardir). Bu yolla noktalarin konumlarmi ifade etmek yetenegi a,b ve c’nin
uygun bir sec¢imiyle, kristal bir Orgiiniin tanimlanmasi olarak dikkate alinabilir.
Kristal yapili bir malzeme bu tiir orgiiye sahip bir malzeme olarak tanimlanir. Bir
kristal oOrgiisii lizerinde baslangic noktasinin se¢imindeki bir kaymanimn meydana
getirecedi yegane etki, ayn1 miktarda bir biitiin olarak drgiideki bir kaymadir. Orgii
vektorleri ayn1 zamanda kristalin birim hiicresini de tanimlar. Orgii vektorlerinin

alisilmis se¢imiyle olusturulan birim hiicre alisilmis birim hiicre olarak bilinir.



1.2.2. Temel orgii tiirleri

Iki boyutlu bir 6rgii a,b ve a ile b arasindaki vy agisiyla belitlenir. Sekil 1.4a’da
Oteleme simetrisine sahip bir oOrgli, ilkel birim hiicrenin ii¢ tane segilmesiyle
gosterilmistir. Sekil 1.4b-e ‘de ise daha yiliksek simetrili orgililer gosterilmistir. Bu
orgiiler dikdortgen 6rgli, rombik orgii, kare orgii ve liggen orgiidiir. Sekil 1.4b’de y =
90° oldugundan dikdortgen orgii, Sekil 1.4c’de ise a=b olarak alindiginda rombik
orgii elde edilir. Bu orgii a’ ve b’ ile tanimlanan ilkel olmayan birim hiicreli yiizey
merkezli dikdortgen orgiiye esdegerdir. Iki boyutlu orgiiler konusundaki genel
incelememizi tamamlamak i¢in a=b olacak sekilde y’ya 06zel bir deger verme
olasiliginda iki durumun ortaya ¢iktigini gortiriiz. y =60° (60°) Sekil 1.4 d’de her bir
noktast diizgiin bir altigenin koselerindeki alti1 komsu tarafindan g¢evrelenen {iggen

orgliyii verir. Sekil 1.4e de y =90°oldugundan kare orgiiyii verir [1].
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Sekil 1.4. iki boyutlu uzayda bes 6rgii tiirii.



1.2.3. U¢ boyutlu drgii tiirleri

Ug takim diizlemle uzay1 bélersek bu diizlemlerin simetri 6zelliklerine ve segilis
sekline gore birim hiicreler elde edilebilir. Birim hiicre, kristal yapinin tiim geometrik
ozelliklerine sahiptir. Uzayda en genel bir eksen takiminin eksenleri arasindaki agilar
a B ve v; esit hacimlere ayrilmig yapinin birim hiicresinin boyutlart a,b ve c¢’dir. Bu
acilara ve boyutlara farkli degerler vererek 7 kristal tiirii elde edilir (Sekil 1.5). Bu
kristal sistemler 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. Bu orgiilerden 7 tanesi ilkel,
diger 7 tanesi ilkel olmayan hiicreleri igerir. a,b,c ile o ,f , y’larin hepsine birim hiicre
parametreleri denir. Bu 14 ¢esit Bravais orgiliden 7’si kristal sistemin isimlerini igerir.

7 kristal sistemi ve 14 ¢esit Bravais orgiisii Tablo 1.1’de gosterilmistir.

Tablo 1.1. Kristal sistemleri.

Kristal sistemi Bravais orgiisii Birim hiicre ozellikleri
Triklinik Basit atb#c, a P #y£90°
Monoklinik Basit, taban merkezli atb#c, a=p=y=90°
Basit
. atb#£c
Cisim merkezli o =p =y =90

Yiizey merkezli

Tetragonal Basit cisim merkezli | g=p ¢, ¢ =B =y =90
Basit cisim merkezli |, PP
Kiibik Basit yiizey merkezli a=b=c, a=p=y=90
Trigonal Basit a=b=c, a=p=y7#90

Hekzagonal Basit a=b#c, a =p=90° y=120°




Sekil 1.5. Orgii ve &teleme vektorleri aralarindaki agilar.
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BORY
Basit kibik Tetragaonal Rombik Rombedrik
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Sekil 1.6. Kristal sistemleri.

1.2.4. Cisim merkezli kiibik yap1

Yiizey merkezli kiibikten biraz daha az siki-paket olan kiibik bir yapi, cisim merkezli
kiibik (bec) yapidir (Sekil 1.7a). Cisim merkezli kiibik yapida tiim atomlarin gevresi

ozdestir. Boylece orgii yapi ile aynidir.ilkel olmayan kiibik birim hiicre, bu érgii igin



alistlmis olan bir se¢im olup iki Orgii noktasini igerir. Li(lityum), Na(sodyum),

Ba(baryum), Cr(krom) ve tungsten metalleri (bcc) yapida kristallesirler

(@) (b)

Sekil 1.7.a) Cisim merkezli kiibik (bcc), b) Yiizey merkezli kiibik (fcc) yapr.

1.2.5. Yiizey merkezli kiibik yap1

Yiizey merkezli kiibik yapida atomlar birim hiicrenin koselerine ve yiizlerin
merkezine yerlesmislerdir. Her atomun ¢evresi birbirine 6zdestir ve bdylece kristal
orgii, bu durumdaki atomik yapiya karsilik gelir. Yiizey merkezli kiibik yapidaki bir
atomun c¢evresi, atomik koordinasyon c¢ok yiizliisiine bakarak en iyi sekilde goz
ontine getirilebilir. Bu sekil (Sekil 1.7b), bir atomu komsularina birlestiren dogrularin

orta noktalarindan dik olarak ¢izilen diizlemlerden olusur.

1.2.6. Elmas Kkristal yap1

Periyodik cetvelin 4A grubunda yer alan tiim elementlerin atomik yapilarinin son
yoriingelerinde 4 tane degerlik(valans) elektronu vardir. Bu tip elementlerin atomlari
kendi aralarinda ortaklasa bag (kovalent bag) olusturarak kararli bir bilesik yap1
olustururlar. Tiim atomlar, son yoriingelerindeki dort adet degerlik elektronlarini
ortaklasa kullandiklarindan, son ydriinge elektron sayilari sekize ulagsmistir. Sekil

1.8’de gosterilen bu muntazam yap1 “kristal yap1” adim1 almaktadir. Sekil 1.8’de



gorillen yapmin elektrik akimmi iletme Ozelligine heniiz sahip olmadigi

unutulmamalidir.

Sekil 1.8. Elmas (kovalent=kristal) yapi.

Elmasin sahip oldugu uzay orgiisii yiizey merkezli kiibik orgiidiir. Yiizey merkezli
yapt merkezli kiibik yapiya (111) dogrultusunda ikinci bir ylizey merkezli yapi
birlesmesiyle elmas yap1 olusur. Bu yapida her bir atom diizenli bir dort yiizliiniin
koselerinde olan en yakin dort komsusuyla kovalent olarak baglidir. Elmas yap1 ilkel
hiicre 6rgii sabiti b olan bir ylizey merkezli kiip olarak segilirse, Sekil 1.6 a’daki yer
degistirme vektorleri asagidaki gibi yazilabilir:

a =%(0,1,1), a, =%(1,0,1), ag = %(1,1,0) (1.1)

Periyodik yapmin IV. grubunda bulunan silisyum ve germanyum yari iletken

elementleri, elmas yapida kristallesir.

Sekil 1.9. a) Yiizey merkezli yap1 i¢in yer degistirme vektorleri b) Elmas kristal yapi.



1.2.7. Kiibik cinko siilfit

Kiibik ¢inko siilfit yapisi (zinc blende) olarak adlandirilan bu sistemde atom
yerlesimi, elmastaki karbon atomlarinin esit miktardaki Zn ve S atomlar ile yer
degistirilmesi ile elde edilen yapiya benzemektedir. Elmas yapisi diger bir bakis
acisinda birbirinden ceyrek cisim kosegeni uzunlugu kadar 6telenmis iki fce yapisi
olarak goriilebilir.Kiibik ¢inko siilfit yapis1 fcc Orgiilerden birinde Zn atomlar
digerinde ise S atomlarinin yerlesmesinden ibarettir. ilkel birim hiicre kiip olup, Zn

atomlarinin koordinatlart ilkel hiicre kiip seklindedir. Zn atomlarinin koordinatlar

11 151 11 111 133 313 331
000,022, 202, 5 20, ve S atomlarinin 111 144 444 411 olur.

Orgii yapis1 yiizey merkezli kiibik (fcc) orgiidiir. ilkel hiicrede 4 adet ZnS molekiilii
bulunur.Her atomun cevresinde karst cinsten dort atom diizgiin bir dikdortgen
koselerinde bulunurlar.(ZnS) temel ¢inko maden cevherinin bir mineralidir. Rengi
genellikle sar1, kahverengi, gri veya siyah olup parlak veya donuk bir goriiniime

sahiptirler.

Sekil 1.10.a) Kiibik ¢inko siilfit yapisi, b) kiibik ¢inko stilfitin kristal yapisi.



BOLUM 2. INCE FiLM, KAPLAMA VE OLCUM TEKNIKLERI

2.1. ince Film

Ince filmler, kalinlig1 1 pm’den az olan metal oksit filmler olarak tanimlanabilir. ince
filmlerin kullanim alan1 oldukg¢a genistir. Gida, otomotiv, beyaz esya, cam,
elektronik ve telekomiinikasyon sanayisinde kullanilir. Optik, elektrik mithendisligi,
ofis elemanlar1 ve tasitlarda ince filmlerin uygulamalarina rastlanir. Koruyucu
tabaka, girisim filtresi, devre elemanlari, kamera lensleri, tek gecisli aynalar, optik
filtreler vb. ince filmlerin iiretimi sonucu elde edilen yapilardan bazilaridir. ince
filmlerin yeterli dl¢iide tanimlanabilmesi i¢in mikroskobik film 6zelliklerinin iyi

bilinmesi gerekmektedir.
2.2. Ince Filmlerin Teknolojik Uygulamalar

Optik kaplama amactyla yapilan ince filmlerin, yiiksek yansitici filmler, yansitmayan
filmler, koruyucu filmler, saydam iletken filmler, lazer aynalari, girisim filtreleri,
kutuplayicilar, demet bdliiciiler ve optik disk bellekler gibi alanlarda uygulamalar
bulunmaktadir. Bundan baska ince filmler elektronikte, koruyucu dekoratif kaplama

teknolojisinde de siklikla kullanilmaktadir.
2.3. Ince Film Kaplama Teknikleri

Teknolojik alanda kullanilan ince filimler i¢in birgok elde edilis yoOntemleri
bulunmaktadir. Genel olarak ince film elde edilis metotlarin1 dort ana grupta
toplayabiliriz: Isisal buharlasma, katodik piiskiirtme, Kimyasal yontemler ve mekanik
yontemler (dondiirme ve daldirma yontemi). Simdi bu yontemlerden bazilarini kisaca

aciklayalim.
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2.3.1. Daldirma kaplama metodu

Hazirlanan ¢ozeltiye tasiyicinin belirli bir hizla daldirilmasi ve ayni1 hizla ¢ikarilmasi
esasina dayanir. Daldirma ile kaplama metodu bes asamada gerceklesir: daldirma,

¢ikarma, kaplama, akitma, buharlastirma.

DALDIRMA YUKARI GEKME KAPLAMA

L Vol
v
L ¥

SUzULME BUHARLASMA
Sekil 2.1. Daldirma ydnteminin asamalari.

Sekil 2.1 bu bes asamay1 gostermektedir. Alkol gibi ugucu ¢ozeltilerde buharlastirma
normal olarak ¢ikarma, kaplama ve akitma adimlarinda da olur. Siirekli daldirma ile
kaplama islemi Sekil 2.1 daha basittir, ¢ilinkii daldirma asamasini diger asamalardan
ayirip ¢ikarma asamasini ortadan kaldirir ve akitilan kismi filme kaplar. Hareketli
tastyict kaplama bolgesinden disartya ¢ikarken sivinin bir kismint disar siiriikler ve
bu sinir tabakayi ikiye boler. I¢ tabaka tasiyici ile yukar: hareket ederken, dis tabaka
stiziilme c¢izgisinin durumu ile iliskilidir. Film kalinligi ve siiziilme ¢izgisinin

durumunu film kaplama bolgesindeki degisik kuvvetler kontrol eder [2].

2.3.2. Termal piiskiirtme ile kaplama yontemi

Plazma kaplama yontemi bir tabakanin kuvvetlendirilmis ylizey 6zellikleri ile bir ana

metalin veya diger bir alt tabaka malzemenin istenilen kapasite Ozelliklerinin
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birlestirilmesine imkan saglar. Endiistride kullanilan plazma piiskiirtme yardimiyla,
asinma, 1sinma veya paslanmayla bozulmus 6zel alanlarin kaplama yapilmastyla tamirati
da miimkiindiir. Plazma kaplama ayni1 zamanda islem esnasinda ana metal sicakligini
diisiik tutarak hassas parcalarin 1s1l bozulmalara ugrama endisesini ortadan kaldirir.
Plazma piiskiirtme teknolojisindeki ana amag, pahali olmayan ana malzeme iizerine
ince ve koruyucu degeri yiiksek bir tabaka meydana getirmektir. Siire¢ iyonlasmis bir
gaz icinde ergimis olan malzemenin kaplanacak yiizeye c¢ok hizli bir sekilde

puskiirtiillmesiyle yiiriitiilmektedir.

Gazlar Kontrol b|r|m|

g

E
/ E llll
Plazma tabancasi
y
Eneriji
Basingh hava

__,%w?_@

Su sogutucu Toz besleme

Sekil 2.2. Plazma sprey kaplama biriminin sematik gosterimi.

2.3.3. Iyon asilama (dikme) yontemi ile kaplama

Vakum altinda gergeklestirilen ve iyonlastirilmis atom demetiyle malzemelerin
yiizeylerine ve yiizeye yakin bolgelere uygun atomlarin gomiilmesini saglayarak

yiizeyin fiziksel ve kimyasal 6zelligini degistirme yontemidir.

2.3.4. Fiziksel buhar biriktirme yontemi ile kaplama (PVD)

Fiziksel buhar depolama (PVD) siireci, kat1 veya sivi kaynaktan malzemenin buhar
taginimini (genellikle vakum altinda) kullanarak hedefin tizerine kaplama yapmaktir.
PVD cok yonlii bir iiretim yontemidir ve siire¢ sartlarimin dikkatle kontrol altinda

tutulmasi kosuluyla atomik boyutlarda ince filmler hazirlanabilir. PVD, buharlagma,
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sac1lma, lazer 1sitma veya iyon demeti gibi buhar faz tiirlerinin olusturulmasini igerir.
Olusan buhar fazi carpisma ve iyonlasma evrelerini gecirdikten sonra numune

tizerine yogunlasirlar ve bunu ¢ekirdeklenme ve biiylime siirecleri takip eder.
2.3.5. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile kaplama (CVD)

Kimyasal buhar depolama (CVD) ¢ok kullanilan bir malzeme iiretim teknolojisidir.
Uygulamalar arasinda en ¢ok yilizeye ince film kaplama islemi i¢in kullanilir. CVD
stirecinde malzeme veya kimyasal bilesikler buharlastirilir ve bunlar sicak yiizeyler
tizerinde ayristirilir. Dogrudan depolama veya buharlastirilan malzemeden farkli yeni
bir iirlin elde etmek icin kimyasal reaksiyonla depolama seklinde de olabilir.
Kimyasal reaksiyonlar, sicak ylizeylerin iizerinde veya yakininda meydana gelir ve

iiriinler, yiizey tizerine ince film olarak depolanir.

Taglyicl gazlar ki
’*{ SIyIC! G Clkig eon ﬂ

| | \ I tatacu

TiCl4

| lsticl bohinler

F—ame NUMUNElRr

[ Graft raflar

Paslanmaz
celik kap

Sekil 2.3. CVD’nin ¢alisma mekanizmas.

2.3.6. Spin kaplama yontemi

Simdi bu ¢aligmada kullanmay1 planladigimiz spin kaplama cihazinin caligma
sistemini ele alalim. Adin1 bu cihazdan alan spin kaplama yonteminde, dondiirme
islemi ile yapilan kaplama, ince filmlerin tiretiminde uzun yillardir kullanilmaktadir.
Tipik olarak siire¢ bir ¢ozelti damlasinin bir althgin merkezine damlatilmasi ve sonra
althgin yiiksek donme hizlarinda (tipik olarak 3000 dev/dak) dondiiriilmesi esasina
dayanir. Merkezi hizlandirma fazla ¢ozeltinin uzaklastirilmasina ve kalan ¢ozeltinin
ise altlik ylizeyine ince film seklinde yayilmasina neden olur. Nihai film kalinlig1 ve

diger ozellikler c¢ozelti ozellikleri (viskozite, kuruma hizi, kati oram1 ve ylizey
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gerilimleri) ile islem sartlaria (dondiirme hizi, kaplama sayis1 ve damlatilan ¢ozelti
miktart) baghdir. Tipik olarak kaplama islemi ii¢ adimdan olusur. Bu adimlar sekilde
sematik olarak gosterilmistir (Sekil 2.4). Hazirlanan altlik iizerine c¢ozelti
damlatilmas: ile faz ¢o6ziicliniin uzaklagsmasi ve c¢dzeltinin yayilmasi ve sonra

kurutma ile ¢dzeltinin buharlastirma ve jellestirme ile kaplama islemi tamamlanir [3].

Cozeti
t\\ Qozucu buharla§1|rma
\ »

Blok | - 6—-*—-%‘ e Kaplama
] Sivi mcelmesnj “Dondirme ]

) ul

Sekil 2.4. Spin dondiirme sistemi.

Sekil 2.5. Spin dondiirme aleti.

(Cozeltinin dagitilmasinda dinamik ve statik olarak iki yaygin yontem vardir. Statik
dagitim, c¢ozelti damlasimi althigin merkezine veya merkezine yakin bolgeye
damlatilmasidir. Altligin boyutlarina ve ¢ozelti viskozitesine bagli olarak gerekli
cozelti miktar1 1-10 mikron arasinda degisir. Yiiksek viskozitelerde veya biiyiik
altliklarda yiiksek donme hizlarinda altligin yiizeyini tamamen kaplamasi i¢in daha
fazla ¢ozelti damlatilmasi gerekir. Dinamik dagitim ise althik diisiik hizlarda
donerken c¢ozeltinin damlatilmasidir. Bu stiregte yaklasik 500 dev/dak doniis hizlar
kullanilir. Bu hizlar sivinin tim altlik boyunca dagilmasini ve daha az ¢ozelti

kullanilmasini saglar. Altlik veya ¢ozelti zayif 1slatma 6zelligine sahip oldugunda bir



15

avantaj saglar ve filmde bosluk olusmasini engeller. Siire¢ sonucunda olusan film

kalinlig1 dondiirme hizi ve siiresi ile ters orantilidir (bkz. Sekil 2.6).

Film kahnhd
Film kalinhd

o
“a-

dondurme hizi dondirme siresi

Sekil 2.6. Donme hiz1 ve siiresiyle film kalinliginin (genel) degisim grafikleri.

2.4, Ince Filmlerde Kahnhk Olciim Teknikleri
2.4.1. Film kalinhg

Bir kaplamanin kalinlig1 geometrik, kiitle ve yap1 kalinlig1 olmak tizere {i¢ sekilde ele
alinabilir. Geometrik kalinlik iki ylizeyin ayrilmasiyla elde edilir. Bu yontemle
mikroing, nanometre, angstrom, mikron mertebelerindeki kalinliklar Olciilebilir.
Kiitle kalinligmim aldig1 6lgiim mikrogram/cm® mertebesindedir. Yapi kalinligi, X-
1511 sogurulmasi ya da elektriksel gegirgenlik gibi baz1 yapisal 6zellikleri dlger ve

filmin yogunluguna, mikro yapisina, karisimina, kristalografik yonelimine baglhdir.
2.4.2. Kahnlhik ol¢iimiindeki teknikler

Bir ince filmdeki lineer optiksel sabitler olan kirilma indisi, sogurma katsayisi ve
ince filmin kalinligim1 O6lgmede kullanilan teknikler ii¢ gurupta toplanabilir:
fotometri, polarimetri ve elipsometri. Bu 6lgme tekniklerine optik 6lgme teknikleri

diyebiliriz. Ayrica SEM gibi yontemlerle de bu kalinlik 6l¢iilebilmektedir.
2.4.2.1. Yaygin olarak kullanilan diger kalinhk 6l¢iim teknikleri

Ince film kalinlik l¢iimlerinde kullanilan diger bir optik yontemde dalga klavuzlama

teknigidir. Bu yontemin en biiyik avantaji kalinlik Sl¢imii i¢in filmin kirtlma
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indisine gerek duyulmamasidir. Olgiim sonuglar1 filmin kalinlig1 ve kirilma indisini
birlikte verir. Emisyon / FT-IR spektroskopi teknigi, Fourier transform infrared
spektrometresini kullanarak katmansal filmlerin kalinliklarin1 6lger. Bu iki yontem
disinda Michelson interferometri ve kiitle kalinligi 6lgen X-151n1 floresans teknikleri

de bulunmaktadir.

2.4.2.2. Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM)

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlar bir numune iizerine gonderilirse,
elektronlar ile numune atomlar1 arasinda ¢esitli etkilesimler olur ve numuneden
degisik enerjide elektronlar ve x-isinlar1 ¢ikar. Bu etkilesimlerden yararlanilarak
numunenin incelenmesi elektron mikroskobunun prensibini olusturur. Eger
hizlandirilmis elektronlar ince numune iizerine gonderilmis ise, elektronlarin bir
kismi1 etkilesmeden diger kismi da Bragg sartlar1 sonucu kirinima ugrayarak
numunenin alt yiiziinden disar1 ¢ikar. Bu tiir elektronlar1 kullanarak numunenin i¢
yapisinin incelenmesi gecirmeli elektron mikroskobunda yapilir (Transmission
Electron Microscobe, TEM). Elektron mikroskoblar1 temel ve fonksiyonel olarak
optik mikroskoplarin aynisidir. Yani her iki mikroskopta ¢iplak gozle goriilemeyen
cisimleri biiyiitmek icin kullamlir. ikisi arasindaki fark ise, optik mikroskopta 1s1k,

elektron mikroskobunda ise elektronlarin kullanilmasidir.

Elektron
kaynagi

Elektron

Yogunlagtirici
5 mercekler
demeti

Numune

Objektif
mercegi
Yansitma Objektif deligi
mercekleri

Gozlem
ekrani

Sekil 2.7. Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM) ve bir maya tohumu goriintiisi.
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2.4.2.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiliksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune tlizerine 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 1smlar tiipliniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller

dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Goriintiileme
Sistemi olmak {izere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir (Sekil 2.8). Optik kolon
kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye
dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron
demeti elde etmek icin odaklayici mercekleri, demeti numune {izerinde odaklamak
icin objektif mercegi, bu mercege bagl gesitli ¢apta 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 tutulmaktadr.

Elektron tabancas D

e

Yogunlagtine
mercekler @

Tarama bobinleri

Objektif mercekler @

Numune yuvasi  X-igini ikincil elektron
dedektdri dedektarii

Sekil 2.8. Taramali elektron mikroskobunun sematik yapisi ve bir 6rnek goriintiisi.



BOLUM 3. ZnO ILE ILGILI YAPILMIS CALISMALAR

3.1. Giris

Giliniimiize kadar ZnO ile ilgili olarak yapilan bilimsel ¢alismalar 4 ana grupta ele
alinmiglardir. Bu ana gruplar ZnO ince film tretimi, katkili ZnO ¢aligmalari, ZnO
ince filmin altlik olarak kullanilmas1 ve farkli ¢aligmalar olarak birbirlerinden
ayrilmiglardir. Bu incelemede her iki gruba da dahil edilebilecek makalelerin oldugu
gozlenmis, ancak bir miktar daha bir gruba yakin oldugu fark edilen c¢alisma bu
gruba dahil edilmistir.

Son 3 yil i¢inde yapilan c¢aligmalar incelendiginde; 2007 yilinda toplam makale
sayisinin 993 oldugu ve birinci gruba dahil edilebilecek ¢aligmalarin toplam
calismalara oranmin % 42.1 civarinda oldugu (419/993), ikinci grupta
incelenebilecek ¢alismalarin oranmmin % 28.4 (283/993), {liglincii gruptakilerin
ylizdesinin % 4.3 (43/993) ve son gruptakilerin %24.9 (248/993) oraninda toplam

calisma ic¢inde bir paya sahip oldugu belirlenmistir.

2008 yilina ait aym1 grup calisma oranlar1 ise soyle belirlenmistir (toplam makale
sayist 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 yilmin ilk alt1 ayina ait toplam makale sayisi 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.

Genel olarak ZnO ile ilgili yapilmis c¢aligmalarin tarihine bakildiginda asagidaki
(Tablo 3.1) durum ile kars1 karstya kalinmstir.



19

Tablo 3.1. ZnO ile ilgili yapilan ¢aligmalarin yillara gore 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.

ZnO0 ile ilgili yapilan ¢alismalar incelendiginde yillar gectikge bu malzeme ile ilgili
yapilan bilimsel ¢aligmalarm 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 yilinin ilk alt1 aylik diliminde 3400’e ulagmistir.

Bu veriler ZnO yariiletken ince filmlerinin bilimsel ve teknolojik arastirmalarda
giderek artan bir ilgiye sahip oldugunu gostermistir. Tablo 3.1’e bakildiginda bu

durum agikga goriilebilmektedir.

Son {i¢ yilda yapilan ¢alismalarin ayrintili incelenmesinde bilimsel ¢aligmalarda saf
ZnO ince film yapimina azalan bir ilginin oldugu (2007:%42.1, 2008:%22,2,
2009:%18,5), katkili ZnO ince film yapilmas: ile ilgili ¢alismalarda da ayni ilgi
zayiflamasinin s6z konusu oldugu (2007:%28,4, 2008:%18, 2009:%17,4), ZnO’nun
taban malzeme oldugu c¢alismalarda da durumun ayni minval {izere oldugu

(2007:%4,3, 2008:%4,9, 2009:%4,6) sonucuna varilmistir. Bu durum ZnO’nun son
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derece genis yelpazede alanlarda kullanilmasinin kacinilmaz bir sonucu oldugu

seklinde yorumlanmastir.

Birinci grupta yapilan ¢alismalarda (ZnO ince film iiretimi) bir, iki ve {i¢ boyutta
(nanometreden mikrometre boyuta kadar) farkli geometrik sekillere sahip (nanotop,
nanogivi vs gibi) ZnO sentezi s6z konusu edilmistir. Ikinci gruptaki calismalara
(katkil1 ZnO ince film tiretimi) yariiletken, iletken yada metal gibi farkli atom yada
molekiillerin katki olarak kullanildig1 ¢alismalar dahil edilmistir. Ugiincii gruptaki
calismalarda ise ZnO ince filminin katkili ve katkisiz taban malzemesi olarak
kullanildig: ¢aligmalar diisiiniilmiistiir. Son gruptaki ¢aligmalarda ise bu ii¢ gruba tam

olarak dahil edilemeyen farkli calismalara yer verilmistir.

3.2. ZnO 1le Tlgili Yapilmuis Farkh Cahsmalar

ZnO0 ile ilgili yapilan ve ilk {i¢ gruba sokulamayan farkli calismalar sensor, varistor,
kozmetik sanayi, giines pilleri, tekstil, meyve-sebze yetistiriciligi (seracilik), tip ve
hayvancilik gibi farkli alanlara ait calismalarla birlikte ZnO yar1 iletkeninin temel

fiziksel 6zelliklerinin teorik olarak incelendigi ¢caligsmalar mevcuttur.

Bu calismalara yakindan bakildiginda teorik ¢alismalarin diger ¢alismalar icindeki
paymin ortalama % 4 ve biitlin ¢aligmalar icindeki ortalama paymin ise % 1,7
civarinda oldugu gdzlenmistir. Bu sonuglardan hareketle ¢inko oksit vb yapidaki yari
iletken malzemelerin s6z konusu edildigi bilimsel ¢alismalarda deneysel ve
teknolojik sonu¢ elde etme olasiligimin olduk¢a yiiksek oldugu ¢ikariminda
bulunulmugtur. Bu sebeple yiiriitiilen bu calismada deneysel islemler yapilmasi

hedeflenmektedir.

2007-2009 yillar1 arasinda yapilan diger ¢alismalarin ayrintili incelenmesinden,
cinko oksitin katalizor, alasim olusturulmasi, sensor, yakit hiicresi, giines pili,
seramik, korozyon, manyetik yari iletken, varistor, biyocam tretimi, hayvancilik,
biyodizel, biyofilm tiretimi gibi amaglarla ana yada yan malzeme olarak kullanildig:
goriilmiistiir. Ayrica liminesans g¢aligsmalarinda da kullanilan ZnO yarn iletkeni ile

ilgili yapilan teorik calismalarda Monte-Carlo, ab-initio, first-principles, DFT



21

(Density Functional Theory), Kohn-Sham esitligi, molekiiler dinamik benzetimi gibi

yontemlerin siklikla kullanildigi belirlenmistir [4].

Cinko oksitin yukarida bahsedilen amaglarla kullanildig1 ¢alismalarda BaO, Bi,Os3,
CaO, Co, Cu, CuAlO,, CuFe;04, Ga, Gay1-x)In2xO3, In, Li, LINDO3 LnTiTaOg( Pr, Sm
ve Dy ), MgO, MgAl,O4, Mn304 N, Nb, NiFe;O4 Pd, P,0s S, Sh, SiO,, SnO,, TeO;
ve TiO, gibi atomik yapida yada molekiiler yapilar siklikla kullanilmustir.

Bu calismalar yakindan incelendiginde ayrica ZnO’ya fiziksel yapi agisindan
benzeyen, AIN, BaO, CdO, CdS, CdSe, CdTe, CdixMn,S, CeO, CoO, Cr,03 CuCl,
CuCOj3 Cuy0, CuO, CuO,, Cus, Cu,S, GaN, HfO,, La,03 LiyO, LiCoO,, MgB,,
MgO, MnO, MnO,, MnTe, NiO, PbS, PbSe, Sh,03 SnO,, SnS, Ta,0Os, TiN, TiO,,
ZnNb,Og, ZnS, ZnSe ve ZnTe gibi yapilarla ilgili caligmalara rastlanmstir.

3.3. ZnO’nun Taban Malzeme Olarak Kullamldig1 Calismalar

Cinko oksitin(ZnO) ince film (nadiren mikron kalinliginda film) olarak kullanildig:
caligmalar incelendiginde ZnO yar iletkeninin bazen saf bazen katkili film olarak
kullanildigr gozlenmistir. Bu c¢aligsmalarda 3.4 bagliginda bahsi gegecegi lizere ¢ok
degisik yontemlerle iiretilebilecek olan katkili yada katkisiz ZnO filmlerinin giines
pili, LED, transistor, biyosensor, gaz sensorii, varistor, liiminesans, katalizor gibi
uygulamalarda kullanildiklar1 sonucuna varilmistir. Bu ¢ercevede katkilt ZnO taban
malzemelerinde katki olarak Ag, Al, As, Cu, Er, Eu, Fe, Ga, Ge, In, Mg, N, Ni, Pd,
Se gibi elementlerin kullanildigi, bunlarin  As, Cu, Ga, In, Se gibi elementlerin
giines pili yapiminda kullanildigi, ¢ok katmanli bu yapida ZnO iizerine ayrica
CulnSe, , CdTe, Cu kiimelerinin kullanildig1 gozlenmistir. Siiperiletkenlik ile ilgili
yapilan bir ¢alismada EuBa,Cu3zO; alasimi ZnO ince filmi iizerine konularak

denemeler yapilmustir [5].

Fotodedektorler, metal-yalitkan-yariiletken (MIS), yada metal-yariiletken-metal
(MSM) tipinde katmanli yap:1 kullanilmis ve ZnO bu yapida yariiletken bu
tabakalardan bir tanesini teskil etmistir. Fotovoltaik uygulamalarda da ZnO yap1

siklikla kullanilan yariiletken bir malzeme olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Bio sensor ve gaz sensorii uygulamalarinda ZnO’nun, 6rnegin ZnFe,O4 yapisinin
lizerine kaplanmasi yolu ile, alkol buhar1 tespitinde SnO,’nin ZnO {izerine
kaplanmasi yolu ile de hidrojen gaz tespiti yapabildigi, yine ZnO {iizerine DNA
tabanl guanin ve sitozin kaplanmasi yolu ile biyosensor 6zelligi gosterdigi tespit
edilmistir. Liiminesans ¢alismalarinda ZnO iizerine MgZnO yada Zn,GeO, gibi
katkil1 yariiletken kaplanmasi yolu ile de fotoliiminesans Ozellikleri arastirilmistir.
Transistor ve diyod uygulamalarinda ZnO ve katkili ZnO ince filmleri iki yada {i¢
katmanli yapinin bir tabakasimi teskil etmektedir. Bu ¢ergevede Al, Au, Ga, In, N
gibi katki malzemeleri siklikla kullanilan elementler konumundadirlar. Varistor

uygulamalarinda ZnO’nun taban malzeme olarak kullanildig1 goriilmiistiir.

3.4. ZnO Ince Film Uretim Cahsmalar

Saf ZnO film yapim calismalar1 incelendiginde farkli geometrik yapida filmlerin,
degisik yontemlerle oldukca genis yelpazede taban (altlik) madde iizerine yine
nispeten farkli baslangic malzemeleri (kimyasallar) kullanilarak tretildigi, bu
cergevede deneyler sirasinda bazi 6zel gazlarinda arag olarak kullanildigi ve sonug
olarak yaklasik 2 nm’den 1500 nm’ye kadar uzanan aralikta (nanodl¢ekte) geometrik

yapilarin elde edildigi gézlenmistir.

Bu ¢aligmalar 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 yaklasik
tek boyutlu nano-tiip, -gubuk, -igne, -¢ivi, -koni, -kablo, -cirit, -boncuk, -piramit,
-firca  kalemi, -kartanesi, -mikrofon gibi literatiirde degisik isimlerle
isimlendirildikleri gozlenmistir. iki ve ii¢ boyutlu yapilar iginde zikredebilecegimiz
geometrik yapilar arasinda literatiirde nano-kiraz, -dingil, -¢igek, -tetrapod, -kirpi,
-tarak, -semsiye, -firca, -kasimpati ¢icegi, -cingirak, -bogiirtlen, -prizma gibi oldukga

farkli geometrik sekillere benzer yapilarin ortaya ¢iktigi gézlenmistir.

Cinko oksit 1,2,3-boyutlu nano yapilarin eldesinde sol-gel, RF Magnetron Plazma
Aktif Piskiirtme (RFMPRS), Alev Sentezi (FS), Kimyasal Buhar Cokertme (CVD),
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Metal Organik Kimyasal Buhar Cokeltme (MOCVD), Atma Lazeri Cokeltmesi
(Pulsed Laser Deposition, PLD), Molekiiler Demet Katmansal Biiyiitme (MBE),
Spin Kaplama (spin-coating) gibi farkli yontemlerin kullanildigi gortilmiistiir. (Daha

farkli yontemlerin varligi Tablo 3.2 incelendiginde rahatlikla anlasilabilir) [6-7].

ZnO ince film iretiminde kullanilan yontemler 1,2,3-boyutlu nano yapilarin
eldesinde 50 °C’den 1200 °C’ye kadarlik sicaklik araliginin, bazi gazlarin(ozellikle
oksijen gazinin) kullanildig1 géstermistir. Bir, iki ve tig-boyutlu ZnO yari iletken ince
film yada nano yapilarin iiretilmesinde hedeflenen noktalar genelde optoelektronik
aragtirmalarda kullanilacak parcalar(lazer, LED, fiber kablo gibi), gaz sensord,
biyosensor, lazer, giines pili, seramik eldesi amagl olmaktadir. Yukarida bahsi gecen
yapilarin eldesinde bir takim kimyasal bilesikler baslangic maddesi olarak
kullanilmistir. Bu kimyasal malzemeler arasinda Zn(NOgs), hekzametilen tetramin,
cinko asetat, ZnCl; ¢ozeltileri, monoetanolamin, dimetilaminboran, anhidriyus ¢inko
asetat (Zn(C;H30,),), izopropanol gibi (daha degisik kimyasallar Tablo 3.2’de
bulunabilir) bilesiklerden bahsedilebilir.

ZnO yap1 eldesinde ¢inko oksit 1,2 ve 3-boyutlu yapilarin bazen bir ¢ozelti iginde
asili bir madde olarak {iretildigi ¢aligmalar mevcut olmakla birlikte, genelde bu
yapilarin sert bir altlik iizerine konulmalar1 gerekmektedir. Bu ¢ercevede oldukc¢a
farkli taban malzeme (altlik) kullanildigi ¢alismalarin incelenmesinden ¢ikan
sonugtur. Bu taban malzemelere amorf ve kristal SiO, (Silika ve kuartz), safir,
aliminyum ve bakir ince plaka, silisyum, ITO(Indium Tin Oxide), ZnO, LiTaOs3,
GaAs, gibi malzemeler 6rnek olarak verilebilir. Taban malzemelerin elde edilecek

uygulamaya yonelik olarak ZnO ile uyumlu malzemelerin se¢ildigi gorilmiistiir.

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

dalga boylar1 civarinda salma yaptiklar: gozlenmistir.
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Geometri | Yontem Sicakhik
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 -CVvD 95 °C

nano yapi -MOCVD 120-700 °C
Hegzegonal -Lazerle enerji transferi ve kimyasal biiyiitme 560-720 °C
nano yapt -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 buharlagtirma 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 sicakligr)
Nanotarak -Termal decomposition 920°C
Nanoplaka -Filitrelenmis vakum ark ¢6kertme

Mikro kiire -Iyonik s1v1 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 -lon- 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

Kasimpat1 -Colloid kimyas1

¢icegi benzeri | -Atmosferik mikro dalga plazma torku

Cingirak -Islak kimyasal yontem

(jingle bell) -Lithograpy tecnique

Mikrofon -Is1 buharlastima

Kalem -PLA

Ig (Kirmen) -Giines 15181 ile aydmlatma

Kuvireik gigek | -Metal katodik ark ve oksijen gifte plazma ¢okertmesi

Giil yaprag -Iyon dikme

Sar1 bogiirtlen | -Temolating method

sekli -Ultrasonik aydinlatma yontemi

-Metal organik vapour phase epitaxy (MOVPE)
-PAMOVPE

-Atomik layer deposition (ALD)

-Daldirma yontemi (improgration)

-Filtrelenmis vakum ark ¢okertme

-Ak1 modulasyonlu RF-MBE

-Termal oksitlenme

-Mikrodalga (2008 ince film 55)

-Iyon tabakas1 gaz reaksiyonu yoéntemi (ILGAR)
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Amag Baslangi¢c Maddesi Taban Malzemesi Gaz- Boyut
Ozellikler
-Nanogubuk -Zn(NO3), ve - Zn ile kapli ¢elik Zn buhari -10nm’den

tiretimi, ¢oklu
eklem tretimi
-Piyezo elektriksel
ozellikler

-ZnO tabanl film
kiilge akustik
rezanator
olusturulmasi
-Kutupsuz ¢inko
oksit tiretimi
-ZnO nanotel
dizisi olugturma
-Fotoliiminesans
-Gaz sensorii
(H2,NH3, NO,,
etanol, metan, )
-Nanoyapi eldesi
-Yiizey
morfolojisi tespiti
-Nanokusak

-On 1s1tma
sicaklig
bagimlilig: tespiti
-Elektriksel
iletkenlik

-Ince film iiretimi,
n tipi yariiletken
-ZnO nanogubuk
¢ap1 kontrolii
-TEA-su oranini
degistirerek ZnO
kiire capini
degistirmek

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

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

-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 grantilleri
-Anyhdrous ¢inko
asetat Zn(C,Hs0,), ve
mono etanolamin
izopropanol
(H,NC,H,OH)

- Zn(NOs), ve dimetil
amine boran
-Sodyum dodesil siilfat
-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 asetatli etilen
glikoz ¢ozeltisi
-NH;.H,0/ZnNO;
-Cinko asetat dihidrat;
3- amino propil tri
metoksilan, tetra etil
onto silikat merkopto
sukinik oksit.
-3-merkopto propil tri
meto esilan polivinil
pirolidan

-Zn(NO3), 6H,0 ve
CeH12N4 hegzametilen
tetramin

-Metalik ¢inko ve
glisine
(NH,CH,COOH)
tozlari+ ¢inko nitrat
-Zns(OH)gCl,.H,0 +
ZnCly+ (CH2(NHy)),
-Cinko borat

-LiAIO,

-Si

-Platin kapli Al

-MgO

-Safir (gok yakut)

-p tipi SiC

-ITO (In,03:Sn)

-Na,CO;

-Zn0O

-Zn0:Ga

-SrTiO;

-Cam

-SiO, (amorf)

-Al,O3 safir, Au kapli safir
-Mikroskop cami

-SiO; kapli Si

-LiTaO;

-COOH uglu kisa zincir boylu
yiizeyler (SiHy)

-Kuartz

-Ni(NOsy), ile kapl Si
-Polimer

-Florin katkili kalay oksit ile
kapli cam

-Bakir folyo

-Soda-lime glass

-GaN, GaAs
-Politetraflora etilen
-LaAlO;

-Elmas

-SiC

-NH,4CI/ H,0, ¢ozeltisi iginde
¢inko folyo

-SiO; kapli pamuk
-Faujasite zeolite

-UV fused silika

- Plafin silisyum tabakasi
tizerine konulmus amorf
silisyum nitriir

-Borla zenginlesen elmas nano
kristal

- Delikli anodic alimina da
nano kanallar

- Flor katkili SnO, (FTO)
-Al

-LiTaO5:Au

-PEG (polietilen glikol)
-Ti, SITiO;

-InP

-Cr,03

-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 (1s1k
salma)

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

-3,454 eV

-Eg 3.22eV
-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
-1,3.108 basing
altinda tozlarin hap
haline getirilmesi
-Cinko oksit
nanogubuk

-Biiyiik cap kizila
kayma
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3.5. Katkih ZnO Ince Film Uretim Cahsmalar:

ZnO ince filmleri degisik yoOntem, ara¢ ve taban malzemesi kullanilarak
iiretilmislerdir. Bu katkili ZnO ince filmleri XRD (X 1511 kirnimi), SEM (Taramali
elektron mikroskobu), TEM (Gegmeli elektron mikroskobu), PL (Fotoliiminesans),
AFM (Atomik kuvvet mikroskobu) gibi degisik yontemlerle incelenmislerdir.

Incelemeler sonucunda elde edilen nano 6lgekli yapilarin nanokablo, nanokiire,
nanogubuk, nanogigek, vs.. gibi yapilar olduklar1 gézlenmistir. Bu geometrilere sahip
yapilarin optik, manyetik, mekanik, optoelektronik 6zellikler acisindan avantajlar

calismalara s6z konusu olmustur.

3.4 baghiginda da s6z konusu edildigi tlizere bu katkili filmler hidrotermal, CVD,
PLD, spin kaplama, daldirma, RF magnetron si¢ratma, iyon dikme, MBE gibi

yontemler kullanilarak gerceklestirilmislerdir.

Si, Zn0O, Poletilen tetrafitalat, cam(SiO,), safir(Al,O3), ITO gibi taban malzemeler
iizerine iiretilen ZnO katkili nano yapili ince filmlerinde katki malzemesi olarak yar1
iletken-iletken elementlerle beraber lantanitler grubundan bazi elementlerin
kullanildig1 ayrica Na-Mg, Al-N, Cd-Al gibi ¢ifte katkili ZnO ince filmlerinde

tretildigi gézlenmistir. Katk1 malzemeleri genis bir listede Tablo 3.3’te bulunabilir.

Genel manada katkili ZnO ince film incelendiginde temel amaglarin optoelektronik
uygulamalara, giines pili, cep telefonu pili ve sensor yapimina yonelik oldugu agiga
cikmistir. (Hangi amagla katki yapildigr yine Tablo 3.2°de goriilebilir). Katkili ZnO
ince filmlerin salma spektrumlarina bakildiginda bunlarin bir 6nceki baslikta verilen
dalga boylarina yakin olduklari, elde edilen nano Olgekli yapilarim boyut ve
sekillerinin de yine 3.4 bashiginda bahsi gecgenler ile yakin benzerlikler tasidigi
gozlenmistir. (bkz. Tablo3.2) [8].
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Geometri Yontem Sicakhik Amag Katki
Maddesi
Nanokablo -Hidro termal -200°C -Opto elektronik -Al, Zn
Mikrokiire -CVvD (1s1tma) uygulamalar -Mg, N
Nanogubuk -MOCVD -500- -Foto liiminesans -Ga, Mn
Vidabi¢imi -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 itiretimi -Al, 05 (safir)
¢okertme -Elektro liiminesans -Na/Mg
-Etil alkolde siiper eldesi -Al/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 (igli
(FCVA) gelistirilmesi katkr)
-Kimyasal spray -Nonlineer optik -V, Ti,
teknigi ozelliklerin -Sm 3+, Th 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
-Glines pili -Pt, Li, Ce
-Foto voltaik -Y,0;
uygulamalar -CeO,
-Siiper iletkenlik -GaN
yapimi -Pd
-Varistor -Nb
-Biosensor -Be
-Katalizor -CuO
-Cep telefonu pili -Cu,0O
-Nem sensoru -TiN
- -As
-Sc
-Pr
-Zr
-W (tungsten)

-KClI
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-SIMS (ikincil iyon kiitle
spektroskopisi)

-Hall dlgtimleri

-VSM (titreyen numune
magnetometresi)

-PIXE (parcacik etkisi ile meydana
gelen X 15111 salinimi)

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

-Raman sagilmasi

-DRS

-BET

-EDS (energy dispersive X Ray
spectroscopy)

Baslangi¢ Taban Malzemesi | Ol¢iim Yéntemi Gaz- Boyut
Maddesi Ozellikler
-ZnCl, -Si -XRD -376nm (saf
-Cinko asetat+ | -ZnO -SEM Zn0)
hidroflorik asit | -Polietilen -TEM -375nm,
+su+ asetik tetrafitalat -CL 625nm salma
asit+ metanol -Soda kalsik cam -Liiminesans -0, atmosferi
-Cinko asetat -Cam (SiOy) -PL -Wurtzite
trimetil borat -Al, 05 (safir) -EPR (elektron paramagnetik kristal yap1
-Cinko ve -Corning cam rezonans) (002),(100),
varadyum -GaSh -Spektro fotometre (101) yoni
-Asetil -Pyrex cam -AFM -Oda
asetanat ile -ITO -4 nokta ydntemi sicakliginda
vinil alkol -LiAIO, -XPS (X-Ray 151n fotoelektron liiminesans
-ZnO: P,0s spektoskopisi) -2-1000 nm

arasinda yapi
eldesi

-N,,Ar gaz
ortami

-20-30 um
boylu
nanokablo
-3,35-3,39 eV




BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Giris

Bu boéliimde kimyasal yontemlerle hazirlanmis ve spin kaplama cihaziyla iiretilmis
saf ve aliminyum katkili ZnO ince filmlerinin hazirlanma siiregleriyle, bunlara ait

mekanik ve optik 6zellikleri gosteren sonuglar sunulmuslardir.

4.2. ZnO ince Filmlerinin Hazirlanmasi

Oncelikle hazirlanmas1 planlanan ZnO ince filmler igin ¢dzeltinin 0.5 M olmasina
karar verilmistir. Bu ¢ercevede ti¢ farkli tiirde ¢ozelti hazirlanmis ve bir ilk deneme

olarak bunlarin hangisi/hangilerinin kristallesecegi goriilmeye ¢aligilmistir.

1.tipte ¢dzeltide cinko asetat metoksietanol icinde 60°C’lik bir sicaklikta ¢oziilmiis
ve icine ¢Oziinilirliigii artirmak i¢in monoetanolamin (1:1 oraninda) ilave edilmistir.
Cozelti toplam bir saat siireyle manyetik karistiricida karistirilmis ve homojen bir

cozelti elde edilmeye calisiimistir.

2. tip ¢oOzeltide c¢inkoasetat metoksietanolden ¢oziildiikten sonra igine

monoetanolamin yerine saf su ilave edilmistir.

3. tip ¢ozeltide 1. tip cozeltiye saf su ilavesi yapilmistir. Yapilan ilk denemeler
sonucunda her ¢ tipte hazirlanmis ¢ozeltiler kullanarak spin kaplama cihaziyla
iiretilen ince filmleri kristallendikleri sonucuna ulagilmistir. Bu durumu gosteren
XRD sonuglart 4.3 baghiginda sunulmuslardir. Arastirmanin devaminda bu iiglincii

tipte tiretim sekliyle yola devam edilmistir.
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Uretilen ¢dzeltiler spin kaplama cihazina temizlenip yerlestirilmis mikroskop camlari
iizerine belli kalinlikta film olusturmak tizere damlatilmis ve spin kaplama cihazinin

calistirilmasiyla siire¢ tamamlanmustir.

150 mikrolitrelik (ve 500 mikrolitrelik) hacimler kullanilarak 5 ve 10 asamada (5 ve
10 kat) filmler tiretilmistir. Her bir katman 10 sn iginde ¢dzeltinin 1000 rpm (ve 500
rpm) hiziyla donen numune tizerine damlatilmasi ve sonrasinda bu katmanin kurutma
ve kimyasal atiklarin yiizeyden uzaklastirilmasi amaciyla firrnda 250°C°de
tutulmasiyla gerceklestirilmistir. Ayni siirecin 5 kez ve 10 kez tekrarlanmasiyla (her
seferinde 10 dakikalik kurutma siiresi kullanilmak kaydiyla) filmler hazirlanmistir.
Elde edilen filmler son olarak 600°C’de tavlanarak filmin kristallesmesi saglanmistr.

Filmlerin kristallesip kristallesmedikleri XRD sonuglarindan teyit edilmistir.

4.3. Farkl Kahnhkta Elde Edilen ZnO ince Filmlerin XRD Sonuclari

Farklik kalinlikta elde edilen saf ZnO ince filmlerin XRD sonuclar1 Sekil 4.1, 4.2 ve
4.3’te gosterilmistir. Ayni filmlerin yiizeyleriyle yan kesitlerinden alinmig SEM
sonuclart 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 hazirlanmis ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4.3. 3.tipte hazirlanmis ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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X-1s1m1 spektrumlar1 dikkatle incelendiginde kristal biiylime diizlemlerinin genelde
100, 002 ve 101 olduklar1 gozlenmistir. Bu XRD sonuglarinin literatiirde farkl
yontemlerle iiretilen ZnO ince filmlerin sonuglariyla oldukga iyi bir uyum iginde
olduklar1 gozlenmistir [9]. Numunelerin gegirmeli elektron mikroskopisiyle (TEM)
spektrumlar1 alinamadigindan, elde edilen ZnO yariiletken ince filmlerin tane
boyutlar1 teorik olarak da X-i1gin1 kirmimi spektrumu piklerinden elde edilmeye

calisiilmistir. Bu ¢er¢evede Scherrer formiilii istihdam edilmistir:

KA
BcosO

D=

Bu ifadede A kullanilan X-1smninin dalga boyu,  kirinim pikinin yar1 yiiksekligindeki
tam genisligi (FWHM, rad cinsinden), 6 kiriim ac¢isin1 gostermektedir ve K bir
diizeltme katsayisidir (K = 0.9 civarindadir). Spektrumlarimizin eldesinde kullanilan
X-151n1 bakirm Ky ¢izgisi degeri (A = 1.54059 A), ve bu piklerin yar
yiiksekligindeki tam genislik degerleri (FWHM) (0.239° yada 0.00417rad) ile 26
degeri (mesela 34.521°) ele almp hesaplama yapildiginda ZnO 6beklerinin caplar
yaklasik olarak 350 A (35 nm) olarak elde edilmislerdir.

4.4. Farkh Kahnhkta Elde Edilen ZnO ince Filmlerin SEM Sonuclar1

Farkli kalinlikta iiretilen ZnO ince filmlerin SEM sonuclarindan bazi Ornekler
asagida (Sekil 4.4-4.7) sunulmuslardir. Elde edilen yapilar1 ortaya koymak igin bu
SEM spektrumlar1  farkli ¢6zme giiglerinde alinmuglardir (1-500 mikron).
Spektrumlardan oldukga farkli geometrik yapilarin meydana geldigi gozlenmektedir.
Bu yapilarin kaplama kalinligi, spin kaplama cihazinin donme hizi, kaplama sayisi ve

damlatilan ¢6zelti miktarina bagh olarak farklilastiklar1 gézlenmistir.

Kaplama kalinliklar1 SEM dl¢limlerinden kabaca belirlenmistir. 5 kat yapilmis
filmlerin 1000 ve 500 rpm hizlarinda, 15/100 oraninda ¢ozeltiyle elde edilen iki
farkli film kalinliklar1 150-800 nm civarinda (Sekil 4.8-4.9) olacak sekilde tespit
edilmislerdir. Film kalinliklarinin oldukga kii¢iik olmasi1 ve SEM cihazindaki ¢6zme

giicii problemleri sebebiyle bu kalinliklarin ¢ok hassas tespiti yapilamamaistir.
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Sekil 4.5. 2.tipte hazirlanmis numune ylizeyinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.6. 3.tipte hazirlanmis numune ylizeyinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.7. 3.tipte hazirlanmig numune yiizeyinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.8. 2.tipte liretilmis ince filmin Sekil 4.9. 3. tipte {iretilmis ince filmin

yandan ¢ekilmis SEM fotografi (ince yandan ¢ekilmis SEM fotografi (ince
film kalinlig1 yaklagik olarak 150 nm) film kalinlig1 yaklagik olarak 800 nm)

4.5. Sogurma Spektrumlari
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Uretilen saf ZnO filmlerin sogurma spektrumlar Sekil 4.10°da verilmistir. 1.deney

l.tipte 5 kat; 2.deney 2.tipte 4 kat; 3, 4 ve 5. deney 3.tipte farkli donme hiz1 ve

¢ozelti miktarlarinda 5 ve 10 kat olarak gerceklestirilmis ZnO ince filmleri liretme

amacli olarak yapilmistir. Bu 5 numunenin sogurma spektrumundan filmlerin

genelde 360 nm civarinda dalga boylu 15181 kuvvetli bir bicimde sogurdugu

gozlenmistir. Bu dalga boyu ZnO yariiletkenine ait 3.35-3.4 eV’luk yasak enerji

aralig1 bolgesinde kalmaktadir [10].
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Sekil 4.10. 1, 2 ve 3. tipte iiretilmis 5 ayri numunenin sogurma spektrumu.
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Sogurma spektrumlar1 incelendiginde film elde edis yontemine bagl olarak filmin
kalinlig1 arttigindan ana sogurma bandi olan 360 nm’lik pikin kirmiziya dogru

kaydig1 gbzlenmistir.

4.6. Al Katkili ince Filmlerin Deney Sonuclari

Bu calismanin ana parcasi olan Al katkili ZnO ince film {iretimi, Al katkilamanin
filmin optik ozellikleri {izerindeki etkisini arastirmak amaciyla gerceklestirilmistir.
Bu cergevede, %1 ile %15 arasinda Al katkili olacak sekilde iiretilmis ZnO ince
filmlerin  X-Isini, SEM ve sogurma spektrumlart verilmis ve sonuglar
yorumlanmislardir.

4.6.1. X-151m1 kirmnimi spektrumlari

%1-15 Al katkili ZnO ince filmlerin X-1sin1 spektrumlar1 4.11-17 sekillerinde

verilmislerdir.
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Sekil 4.11. %1 Al katkil1 ZnO ince filmin X-151n1 spektrumu.
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Sekil 4.12. %2 Al katkili ZnO ince filmin X-1511 spektrumu.
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Sekil 4.13. %3 Al katkili1 ZnO ince filmin X-1511 spektrumu.
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Sekil 4.14. %4 Al katkili ZnO ince filmin X-1511 spektrumu.
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Sekil 4.15. %5 Al katkili1 ZnO ince filmin X-1g1m1 spektrumu.
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Sekil 4.16. %10 Al katkilt ZnO ince filmin X-1s1n1 spektrumu.
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Sekil 4.17. %15 Al katkili ZnO ince filmin X-1511 spektrumu.
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Aliiminyum katkilt ZnO ince filmlerin X-15mm1 spektrumlar1 incelendiginde,
aliminyum katkis1 arttik¢a kristal yapidan amorflagmaya dogru bir gecis oldugu
gozlenmistir. %3’liik katki sonrasinda bu amorflagsma egiliminin artmaya basladig:
tespit edilmistir. Bu gergevede aliiminyum katkilamada optimum katki yiizdesinin
%3 oldugu belirlenmistir. Bu sonug literatiirdeki calismalarla da oldukga iyi bir
uyum igindedir [11].

4.6.2. SEM spektrumlari

Farkli oranlarda aliiminyum katkilanmis ZnO ince filmlerin farkli ¢oziiniirliiklerdeki

SEM spektrumlari 4.14-24 sekillerinde verilmislerdir.

Sekil 4.18. %1 Al katkili ZnO ince filmin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.20. %3 Al katkili ZnO ince filmin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.22. %5 Al katkili ZnO ince filmin SEM goriintiileri.

Sekil 4.23. %10 Al katkili1 ZnO ince filmin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.24. %15 Al katkili1 ZnO ince filmin SEM goriintiileri.

SEM goriintiileri elde edilen nano yapilarin genelde ii¢ boyutlu olduklari; iki boyutlu
olarak ele alindiginda ise filmlerde 0.5 pm genislik ve 10 pm boylu nanogubuklarin
olustugu gozlenmistir. Elde edilen yapilarin yaklasik olarak 2-3 pum derinlige sahip
olduklar1 belirlenmistir (bkz. Sekil 4.21). Aliminyum katkilamanin nanoyapilarin
boyutlarin1  bir miktar Dbiyiittigii ve nanogubuk formatindan (2-boyutlu)
nanodriimecek vari (3-boyutlu) bir olusuma dogru gecis meydana getirdigi
gozlenmistir. Elde edilen yapilar literatiirde elde edilen yapilarla bir miktar benzerlik
gostermekle birlikte [12], kullanilan ¢6zelti miktari, molarite, spin donme hizi,
tavlama sicakligi gibi deneysel parametrelerin farkli olmasindan dolayr farkh
geometrik sekilli nano yapilar (nanogubuk, nanodriimcek, nanotatrapod gibi)

iiretildigi sonucuna varilmistir.
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Elde edilen ince filmlerin kalinliklari1 da SEM goériintiilerinden elde edilmeye

calisilmistir. (Sekil 4.25).

ZBkU X1, 8088 181m

Sekil 4.25. Farkli ylizdede Al katkilanmig ZnO ince filmlerin SEM goriintiileri (yandan gériiniim).

SEM kalinlik 6l¢timlerinden elde edilen filmlerin hemen hepsinin ortalama 3-5 pm
kalinliga sahip olduklar1 tespit edilmistir. Ayrica SEM sonuglarindan hareketle
yapida aliiminyum bulundugu da garanti altina alinmstir (bkz. Sekil 4.26)
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Sekil 4.26. a,b. Farkli yiizdede (sirayla %4 ve %S5) Al katkilanmig ZnO ince filmlerin SEM

spektrumundan elde edilmis element igerik dagilimlart.
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Sekil 4.26. ¢. % 15 Al katkilanmis ZnO ince filmlerin SEM spektrumundan elde edilmis element

icerik dagilimlari.

4.6.3. Sogurma spektrumlari

Farkli oranlarda (%1-15) Al katkilanmig ZnO ince filmlerin sogurma spektrumlari
incelendiginde (Sekil 4.27), saf ZnO ince filmin 360 nm civarindaki sogurma pikinin
%1 katkili filmde 363 nm’ye dogru kaydigi, %2 Al katkilanmis filmde bu sogurma
pikinin 4 nm’lik bir azalma ile 359 nm’ye dogru geriledigi (UV kaymast), %3 katki
durumunda bu temel pikin 358 nm’ye ve %4 katki durumunda ise 354 nm’ye kaydigi
gozlenmistir. %3 oraninda Al katkilanmis numunelerin X 1511 spektrumlarr hala
daha kristal yapinin korundugunu bize gosterdiginden bu kaymalar kristal formda
yapida varligini hissettiren aliminyuma atfedilmislerdir. %5 katkili filmlerde bu pik
357 nm’ye ve %15 katkilamada ise 359 nm’ye kaymustir (kizila kayma). Bu
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oranlarda katkili filmlerin X 1g1n1 spektrumlar1 amorf faza gidisi gosterdiklerinden bu

kizila kayis anlamli bulunmustur.

Genel manada katkilama ylizdesinin sogurma dalga boyunu UV bdlgeye dogru
kaydigi, yani kristal formun devam etmesi sart1 ile ZnO ince filmin bant araliginin

biraz daha biiyiidiigli sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.27. Al katkilanmig ZnO ince filmlerin sogurma spektrumlari.

4.7. Sonuclar ve Oneriler

Bu calismada spin kaplama yontemiyle iiretilmis saf ve aliiminyum katkili
yariiletken ince filmlerin baz1 mekanik ve optik 6zellikleri incelenmeye ¢alisiimistir.
Saf ve Al katkili ZnO ince filmlerin 600 °C sicaklikta tavlama yapildiginda
kristallestikleri, film kalinligina bagli olarak elde edilen nanoyapilarin geometrik
sekillerinin degisim gosterdikleri, sogurma spektrumlarinda aliiminyum katkilamanin
optimum degerinin %3 civarinda oldugu gozlenmistir. X-151n1 spektrumlari da bu

gbozlemi dogrulamaktadir. Katkilama miktar1 arttikga temel ZnO sogurma pikinin 6
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nm civarinda kaydig1 (%4 katkilamaya kadar) ve katkilama daha da arttirildiginda

kaymanin kizila dogru dondiigii goriilmiistiir. Bu kayma amorflasmaya baglanmistir.

Bu ¢alismanin devaminda elde edilen ZnO ince filmlerin TEM, elektriksel iletkenlik
ve liminesans Olglimleri de yapilabilir. Ayrica bu filmlere Au, Pt, Cu, Zn ... gibi
iletken maddelerle, Ge, Si, ... gibi yariiletken maddelerin katki maddesi degisik
yiizdelerde katilmasi ve ¢alismanin bu katki elementleri igin tekrarlanmasi
distintilebilir. Cok katmanli katkili ince filmler iiretilip, bunlarin 1s1k salma
ozellikleri de arastirilabilir. Ayni yapiya katki malzemesi olarak Co, Ni, Fe gibi

ferroelektrik katkilamalar yapilarak ferroelektrik 6zellikler de incelenebilir.
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