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OZET

Anahtar kelimeler: ince film, daldirma yontemi, ZnO, amorf taban, Al katk1

Bu calismada ince filmler ve ince film tekniklerinin yani sira 1990 yilindan
gilinlimiize kadar ZnO ile ilgili yapilmis ¢calismalar arastirilmis, saf ZnO ince filmiyle
degisik oranda (%1-20) katkilanmis Al:ZnO ince filmlerin iiretimi hedeflenmistir.

Calismanin ilk boliimiinde amorf ve kristal yapilar hakkinda bilgiler verilmis, ikinci
boliimde ise ince film kaplama teknikleri kisa bir sekilde 6zetlenmeye calisilmistir.
Ucgiincii béliimde ise ZnO iizerine yapilmis bilimsel galigmalar istatistiksel anlamda
incelenmis ve bunlarin bazilar1 da kisaca agiklanmistir. Bu tezin dordiincii
boliimiinde ise yapilan deneysel sonuglar verilmistir. Bu boliimde saf ve katkili ZnO
ince filmlerin XRD sonuglari, UV-vis ve SEM spektrumlar1 sunulmus ve sonuglar
yorumlanarak gelecekte yapilabilecek ¢alismalara kisaca deginilmistir.



OPTICAL PROPERTIES OF AL DOPPED THIN FILMS

SUMMARY

Key Words: thin films, dipping method, ZnO, amorphous substrates, Al doping.

In this work, thin films and thin film preparation techniques are described and the
works done by the researchers from the year 1990 upto now are summarised.
Undoped and aluminium doped thin films are prepared and their optical properties
are searched.

The first chapter of the thesis consists of the information about amorphous and
crystallic structures whereas in the second chapter the techniques producing the thin
films are mentioned shortly. In the third chapter the works done by the researchers
throuhout the scientific world on ZnO structures are briefly summarised. The last
chapter gives the results related to the Al-doped and undoped ZnO thin films. In this
chapter XRD patterns, UV-vis spectra and SEM data are reported and at the end of
the chapter some future works are described.

Xi



BOLUM 1. KATILAR

1.1. Amorf Yapi

Bir kati 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 (tipki1 bazi1 sivi yapilardaki gibi) gelisigiizel bicimde
diizenlenmis olmasidir. Ornek olarak camu ele alirsak, camin kristal yapiya sahip
olan kuartz kumu, ya da silisyum dioksitten olusan basit bir yapiya sahip oldugunu
gorliriiz. Kum eritildiginde, kristallesmesini 6nlemek i¢in ¢abucak sogutulur ve cam
ad1 verilen amorf kat1 seklini alir. Amorf katilar, kat1 halden sivi hale gegerlerken
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 sdylenebilir (Sekil 1.1)
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Sekil 1.1a. Kristal yapidaki SiO, (Kuartz) b. Amorf yapidaki SiO, (Cam)



1.1.1. Amorf katilarda kirinim

Uzun mesafeler katedildiginde periyodiklikten bir miktar sapma gosteren tek
kristallerin amorf veya mikrokristallere sahip katilarla karsilastirildiginda daha
saglam sonuglara gotiirecek incelemeye izin verdigi agik bir gercektir. Ancak
katilarin i¢indeki uzun mesafeli dizilis hatalarinin ihmal edilmemesi de
gerekmektedir. Nokta ve ¢izgi kusurlu yapilarin idealde miikemmel varsayilan
kristal yapilarda, kendileriyle ilgili deneysel hesap iglemleri basta olmak iizere bazi
problemlere yol agabilecegi gézden 1rak tutulmamalidir. Bu kusurlu yapilarla yapilan
deneylerde yapiy1 anlatan geometrik parametreler elde edilebilmekte ve ayni diizenli
spektroskopik sonuglar (mesela X-1s1n1 kirinim deseni vs.) bazen de amorf dedigimiz

yapilarda da karsimiza ¢ikabilmektedir.

Altmislt yillardan beri amorf katilar, 6zellikle yar1 iletken amorf katilar, biiyiik ilgi
uyandirmustir. Ornegin, amorf kalsojen camlar anahtarlama 6zelligi gosterebilmeleri

sebebiyle yaygin olarak kullanilmaya baslanmislardir.

Yalitilmis atomlarin gelisi giizel bir dagilimi paralel tek renkli bir X-1s1n1 demetini
kirinima ugratarak atomik sagilma carpani egrisi yoluyla kontrol edilen bir agisal
dagilim iiretmektedir. Bir sivi veya amorf katinin kirinim deseni ¢ok kristalli bir
katinin X-151n1 desenine kabaca benzeyen, bircok merkezcil genis ve yaygin halkalar
icermektedir ve bu halka yap1 ilk kez agiga ciktiginda bir kristallesmenin varoldugu
intibain1 uyandirmistir. Ancak durum boyle degildir (kristallesme yoktur). Bir kristal
kat1 ile bir amorf kati arasindaki temel fark, kristal denilen yapida diizenliligin
sonsuza kadar (katinin sinirlarina kadar) uzanmasi ve bu kristal bolgeciklerinin
amorf yapida son derece kii¢lik miktarda bulunuyor olmasidir (ppm mertebesinde de

olsa kiiciik kristal bolgeciklerinin adi camlarda bulundugu iyi bilinen bir gercektir).

Bir (amorf) katida uzun mesafeli diizenlilik bulunmamasi durumunda bile, az sayida
oldukca belirgin atomlar aras1 mesafenin varlig titresimle ilgili terimlerin oldukca
diisiik sinB/A degerleri i¢in bile belirgin hale gelmelerini saglamaktadir. 1.2 sekli

silisyum i¢in bdyle bir egriyi gostermektedir.
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Sekil 1.2. Silika cam i¢in kirmim agisinin fonksiyonu olarak X 1sin1 kirmnimu etkisini gdsteren grafik.

1.1.2. Amorf yari iletkenler

Geg¢mis yillarda bilinen en 6nemli amorf yari iletken, (pek ¢ok fotokopi makinesinde

aktif materyal olarak da kullanilan) selenyumun cam fazi 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 dortlii ve tglii alasimlar, ikili bilesikler ve elementler olmak
iizere yar1 iletken Ozelliklere sahip amorf maddeler vardir. Bunlar asil katilanlar
olmasina ragmen, bazi gecis 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 orgiisii olarak tanimlanabilir. Boyle bir cam (bosluk gibi) yapisal
kusurlara sahip olmamal1 ve biitlin atomlar1 bag yapamayacak sekilde taban durumda
olmalidir. Belki de bu ideale en fazla yaklasanlar vakum buharlastirma yontemiyle
hazirlanan germanyum ve silisyumun amorf filmleridir. Her bir silisyum atomu tipki

kristal yapidaki silisyum gibi birbirine ayni mesafede dort silisyum komsusuna



sahiptir. Ayrica, hem silisyum hem de germanyum amorflari, ayri ayr1 kristal

yapilara yakin yogunlukta filmler olarak depo edilebilir.
1.2. Kristal Yapi

Bilinen ii¢ boyutlu uzayda atomlarin periyodik olarak belli bir diizene ve temele gore
dizilmeleri sonucu olusan yapi 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 kiiclik hacimli birime hiicre denir. Bir hiicre kristal yapmin biitiin
ozelliklerini tasir. Hiicre tanmirsa kristal yapt da tanmir. Kristaller her diigiim
noktasinda atomlar grubu bulunan bir orgii yapist ile tanimlanir. Her digim
noktasinda bulunan atomlar grubuna baz denir. Kristal, bazin uzayda tekrarlanmasi

ile olusur.
1.2.1. Kristal 6rgu

Sanal noktalardan olusan, kristalin {izerine kuruldugu varsayilan 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 {izere ii¢ takim diizleme bdliiniir. Boylece, biiyiikliik sekil

ve kendi komsuna gore birbirine esdeger hiicreler takimi olusur.

Kristal orgii a, b, ¢ gibi temel Oteleme vektorleri ile tanimlanan siralanmig
atomlardan olusur. Atomlarin siralanigi, r konumlu yerde nasil ise r’=r + x;a + Xob
+ X3C olan r” konumlu yerde de aynidir. Buradaki X, X, ve X, rasgele sec¢ilmis tam
sayilardir. Kristal yap1 6rgii ve bazdan olusur. Herhangi iki r ve r” noktasindan bu
atomik siraya bakildiginda atomlarin siralanisi ayni olacak sekilde {Xl, X2,X3}

tamsay1 lgliisii her zaman bulunabiliyorsa a, b, ¢ vektorlerine ilkel Gteleme vektorleri
denir. Kristalin en kiigiik yap1 tasi olan hiicre ilkel oteleme vektorii ile olusur.

{Xl , Xy, Xy }tamsayllarl uygun olarak segilirse atomik diizenlemenin ayn1 oldugu r ve



r’noktalart igin r’=r + xja + Xob + X3 ifadesi gergeklesir. Bu orgiiye ve a, b, ¢
oteleme vektorlerine ilkel adi wverilerek kristallerde yap1 Dbirimi olarak
kullanilabilecek en kiigiik hacimli hiicre birimi oldugu vurgulanir. Yani yap1 birimi
olarak kullanilabilecek daha kiiciik bir hiicre yoktur. Ilkel hiicre a, b, ¢ ilkel eksenleri
ile tanimlanan paralel kenar prizmaya denir. Herhangi bir 6rgii noktasindan diger
biitiin yakin komsu 6rgii noktalarina ¢izilen ¢izgilerin orta noktalarindan dik olarak
gecen cizgiler yada diizlemlerle olusturulan en kiigiik hacim seklinde meydana

gelebilir. Boylece elde edilen minimum hacimli hiicreye Wigner-Seitz hiicresi denir.

(Sekil 1.3)

Sekil 1.3. Wigner-Seitz hiicresi

1.2.2. Temel 6rgu turleri

Iki boyutlu bir érgii a ve b ile bunlarm arasindaki y agisiyla belirlenir. Orgii dteleme
vektorlerinin boylarinda ve aralarindaki aginin degerinde bir sinirlama olmadigindan
olabilecek orgii tiirii sayist sonsuzdur. Asagidaki Sekil 1.4a’da sadece Oteleme
simetrisine sahip bir orgii 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
y = 90°°dir. Sekil 1.4 c’de a = b olarak alinirsa rombik 6rgii elde edilir. iki boyutu
bulunan bir orgide a = b olacak sekilde aralarindaki ac1 y’ya O6zel degerler
verdigimizde, 6rnegin, y = 60° olursa, Sekil 1.4’de her bir 6rgii noktasi diizgiin bir
altigenin koselerindeki altt komsu tarafindan ¢epecevre ¢evrelenen iicgen elde edilir;

v =90° olursa kare orgii elde edilir (1.4 e).
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Sekil 1.4. Iki boyutlu uzayda bes 6rgii tiirii
1.2.3. Ug boyutlu o6rgi tirleri

Ug takim diizlemle uzay1 bélersek bu diizlemlerin simetri zelliklerine ve segilis
sekline gore birim hiicreler elde edebiliriz. Uzay, geometrik kurallar yardimriyla yedi
farkli bi¢imde esit hacimlere boliinebilir; bu nedenle dogada yedi farkli kristal
sistemi olusur. Bu kristal sistemleri, triklinik, monoklinik, otorombik, tetrogonal,
kubik, trigonal ve altigen yapilardir. Kristal sistemde bagka 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 aralardaki agilar

Tablo 1.1. Ug boyuttaki 14 orgii tiirii

Kristal sistemi

Bravais 0rgusu

Birim hicre ozellikleri

azb#c
Triklinik Basit azB#£y#90°
Basit
atb#c
Monoklinik Taban merkezli
a=B=y=90°
Basit
aZzb#£c
Taban merkezli
Ortorombik a =B =y =90"
Cisim merkezli
Yiizey merkezli
Basit a=b#c
Cisim merkezli o =B =y=90
Tetragonal
Basit
a=b=c
Cisim merkezli
Kiibik . a=B=y=90"
Yiizey merkezli
a=b=c
Trigonal Basit o=p=y#90°
a=b#c
Hekzagonal Basit a=p=90° vy=120°




1.2.4. Cisim merkezli kuibik yap

Boyle bir yapida tiim atomlarin ¢evreleri 6zdestir ki bundan dolay1 6rgii yapi ile aynm
olur. Cisim merkezli kiibik yapida birim hiicrede 2 tane 6rgii noktasi1 bulunur.

Na (sodyum), K (potasyum), Cr (krom), Ba (baryum) metalleri boyle bir yapida
(bece) kristallesirler (Sekill.6 a).

1.2.5. YUzey merkezli kubik yapi

Orgii noktalari, yiizey merkezlerinde ve koselerde olur. Yiizey merkezli kiibik
yapinin birim hiicresinde dort 6rgii noktas1 vardir. Birinci 6rgili noktasi sekiz kosede
bulunan ve paylasilan kose atomlarindan olusur. Diger ii¢ Orgli noktasi ise alti
yiizliiniin merkezlerinde bulunan atomlardir. Boyle bir yapida her atomun cevresi
0zdeslesir ve sonugcta kristal 6rgii atomik yapiya karsilik gelir. Yiizey merkezli kiibik

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

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

1.2.6. Elmas kristal yap!

Elmasin sahip oldugu uzay orgiisii ylizey 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 orgili sabiti b olan bir ylizey merkezli kiip olarak segilirse

Sekil 1.7 a’daki yer degistirme vektorleri asagidaki gibi yazilabilir:



a a a
a; =—(0,LD), a,=—(10,1), a; =—(11,0 1.1
1 2( ) 2 2( ) 3 2( ) (1.1)

Periyodik yapimin IV. grubunda bulunan silisyum ve germanyum yari iletken

elementleri, elmas yapida kristallesir (Sekil 1.7 b).

Sekil 1.7a. Yiizey merkezli yap1 i¢in yer b. Elmas kristal yap1
degistirme vektorleri

1.2.7. Kubik ¢inko sulfit

Bu yapida, yiizey merkezli kiibik orgiilerin (fcc) birinde Zn(ginko) atomlari,
digerinde ise S(kiikiirt) atomlar1 vardir. ilkel hiicre kiip seklindedir (Sekil 1.8). Zn

11

atomlarinin koordinatlar1 000, 03 5 %O% , % %O, ve S atomlarinin = = =, = = =

3

2 i %, % olur. Orgii yapis1 yiizey merkezli kiibik (fcc) drgiidiir. Ilkel hiicrede 4

3
4

ENE

adet ZnS molekiilii bulunur. Her atomun etrafinda karsi cinsten 4 atom diizgiin bir

dortgenin koselerinde bulunur.

= e @ v = e e e e E e

L U U —

Sekil 1.8. Kiibik ¢inko siilfitin kristal yapis1



BOLUM 2. INCE FiLM VE INCE FiLM URETIiM TEKNIiKLERI

2.1. ince Film

Kalinlig1 birka¢ mikrometreden, birkag A’a kadar olan tabakalara ince film denir.
Ince filmlerin optiksel 6zellikleri dalga kilavuzlama yéntemi basta olmak iizere
degisik yontemlerle tespit edilebilmektedir. Kullanilan malzemelerin cinsine bagh
olarak ince film g¢esitleri; seffaf iletken, siiper iletken, amorf yariiletken alagimli,
inorganik polimerik, organik, payro elektrik, ferroelektrik ince filimler seklinde
siralanabilir. Yetmisli yillarin baglarindan beri ince filmlerin optik 6zellikleri iizerine
calismalar yapilmaktadir. Ince filmlerin optik dalga boyu ile karsilastirilabilecek
kalinliklara sahip olmalarindan ve 1s18in  bliyiikk bir kisminin film igine

kilavuzlanmasindan dolay1 film i¢indeki 151k siddeti ¢ok biiytik olabilmektedir.

Ince filmlerin kalinh@, kirilma indisi ve sogurmasi gibi lineer optik ozelliklerle
lineer elektro-optik etki, ikinci harmonik iiretimi gibi nonlineer 6zelliklerin tespit
edilmesi teknolojik uygulamalar acisindan ©6nemlidir. Ince filmlerin cesitli
ozelliklerinin arastirilmasinda ve bunlarin belirli uygulama alanlarinda kullanilabil-
mesinde en Oonemli sorun bir maddenin ince filminin kontrol edilebilen kosullarda

uretilebilmesidir.

Bir ince film aygitinin en Onemli avantaji ince filmin tiim elemanlar1 yiizeye
yayildigindan, 6l¢iim agisindan yiizeyin rahatlikla incelenebilmesidir. Ikinci olarak
mikro dalgalarla kiyaslandiginda optik dalga boyu yaklasik yiiz kez daha kiictiktiir.
Ince film optik aygitlar ¢ok kiiciik yapilabilitler ve tek bir tastyici 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 1s1k enerjisinin ¢ogu film iginde
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hapsolur ve film i¢indeki 151k siddeti bir lazer giicii seviyesinden ¢ok daha biiyiik

olabilir. Bu gli¢ yogunlugu lineer olmayan etkilesimler i¢in 6nemlidir.

2.2. Ince Filmlerin Teknolojik Uygulamalari

Ince filimler ¢ok amacl olarak teknolojik anlamda bir¢ok yerde kullanilmaktadir.
Optik kaplama amaciyla yapilan ince filmlerin, yliksek yansitici filmler, yansitmayan
filmler, koruyucu filmler, saydam iletken filmler, lazer aynalari, girisim filtreleri,
kutuplayicilar, demet boliiciiler, optik disk bellekler gibi uygulamalarda kullanim

alanlar1 bulunmaktadir.

Ince film kaplamalarm elektronik uygulama amagch kullanim yerleri bulunmaktadir.
Bunlarin bazilar1 gdyle listelenebilir; RC sebekeleri ve mikrodalga devreleri igin
kaplamalar, yar1 iletken uygulamalari icin tek ve ¢ok katmanli metalizasyon, entegre

devre metalizasyonu, melez devre iiretimi.

Optik ve elektronik uygulama amagli kaplama disinda ince filmlerin dekoratif,

kuyumculuk ve sert ylizey elde etme gibi kullanim alanlar1 da bulunmaktadir.

2.3. Ince Film Kaplama Teknikleri

Bir¢ok teknolojik alanda kullanilan ince filmler i¢in bir¢ok elde edilis yontemleri
bulunmaktadir. Genel olarak ince film elde edilis yontemlerini dort ana grupta
toplayabiliriz: Isil buharlagsma, katodik piiskiirtme, kimyasal yontemler ve mekanik
yontemler (dondiirme ve daldirma yontemi). Bunlardan yaygin olarak kullanilan

bazilarini biraz daha genisleterek agiklayalim.

2.3.1. Mekanik yontemler

Mekanik yontemlerden birincisi olan daldirma islemi bes ayr1 asamadan meydana

gelmektedir. Asamalar asagida verilen siray1 takip eder:

1. Daldirma
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2. Yukar ¢ekme

3. Kaplama ve Siiziilme
4. Stziilme

5. Buharlasma

Alkol gibi c¢oziiciilerle yapilan kaplamalarda siiziilme sathasina gerek yoktur.
Hareket halindeki tasiyic1 ¢ozeltiye daldirildigi an akiskanlar mekanigi kanunlari
geregi kaplama alani iizerinde ¢ozelti ihtiva eden bir sinir tabaka olusur. Kaplama ve
siiziilme asamasinda sozii edilen sinir tabakasi, i¢ tabaka ve dis tabaka olmak lizere
ikiye ayrilir. I¢ tabaka tastyici ile birlikte hareket ederken dis tabaka ters yone dogru
hareket ederek ¢ozeltiye geri doner. Sekil 2.1°de daldirma yoluyla kaplama diizenegi

ve Sekil 2.2°de daldirma yontemiyle ince film elde etmenin sematik gosterimi

-"'—\_f—"//
'—E‘-—\ 12 V D Motor
1

]

gorlilmektedir.

Eay

Eiguk adunh vida

Kirak

g

[ -~I Taban

Sekil 2.1. Daldirma yoluyla kaplama diizenegi

Film kalinlig1 asag1 ve yukar1 hareket eden tabakalar1 ayiran ana akintinin siddetine

baglidir. Film olusumunu yonlendiren baglica kuvvetler soyle siralanabilir:

1. Yukar1 hareket eden tasiyicinin sivi ile olusturdugu siirtiinme kuvveti

2. Yer ¢ekimi kuvveti
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3. Tasiyiciya tutunmaya calisan ¢ozeltinin yiizey gerilimi

4. Kaplama alanina ulasan ¢6zeltinin eylemsizlik momenti

e ol

5. Ayirict ya da birlestirici basing

a) Daldirma b) Yukar: Celane ¢) Kaplama ve Siiziillme
—_— N L™ g W
N LY

d) Suziilme e} Buharlagima

Sekil 2.2. Daldirma yontemi ile film kaplamanin sematik gosterimi

Eger sivinin viskozitesi (1) ve tasiyict hizi (U) yeteri kadar biiyiikse kaplanan filmin
kalinlig1 (h), viskoz siiriikklenme (an U/h) ile yer ¢cekimi kuvvetini (p gh) dengeleyen

kalinlik olarak adlandirilir. Kalinlik ifadesi asagida verilmistir:

h =c,(U/pg)”? @.1)

Burada c; orant1 sabitidir ve Newton sivilart i¢in 0.8 degerini alir. Tastyict hiz1 ve
siv1 viskozitesi yeteri kadar biiyiik degil ise, denge viskoz siiriiklenmenin sivi-buhar

ylizeyindeki gerilim (yry) orani ile belirlenir:
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h=0,94MU/y.,)"° (nU/pg)'"? (2.2)

Bu ifadenin basitlestirilmis hali ise,

h=0,94MU)*" /(y,)"* (pg)""? (2.3)

seklindedir. Kalinligi hesaplamaya yarayan bu denklemlerin uygulanabilirligi
konusunda yapilan g¢esitli deneyler, uygulanabilirligin zayif oldugunu
gostermektedir. Kalinlik hesaplama konusundaki bu sorunun baslica sebepleri sdyle
siralanabilir: pH etkisi, viskozitenin sabit olmamasi, her sivinin Newtoniyen
olmamasi ve en 6nemlisi buharlagma etkisinin bu formiillerde gosterilmemesi. Biitiin
bu etkiler filmlerin gercekte daha kalin olmasi ile sonuglanir. Daldirma islemi ile
kaplanan filmlerde buharlagsma orani, film ylizeyindeki gaz fazinin ylizeyin disina

dogru yayilmasiyla iligkilidir.

(;‘ .
do/dt =0

AN

DAMLATMA

_OrOrEO.

DONDURME
BASLANGICI

A)m
e Ll

s o AT

BUHARLASMA
DONDURME

SONU

Sekil 2.3. Dondiirme yontemi ile film kaplamanin sematik gdsterimi

Mekanik yontemlerden ikincisi olan dondiirme yonteminde (Sekil 2.3), tasiyici

malzemenin dondiiriilmesiyle meydana gelen merkezkag¢ kuvvetinden faydalanilarak
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hemen hemen miikemmele yakin homojen ince filmler olusturulabilir. Elde edilen
film kalinlig1 100 nm ile 200 nm arasindadir. Y6ntemde, kullanilan tasiyic1t malzeme
cok hizli bir sekilde dondiiriilen bir diskin iizerine yerlestirilir. Bir sonraki asamada
cozelti donen diskin iizerindeki tasiyiciya damlatilir. Cozelti donmenin etkisiyle
tastyicinin lizerinde yayilarak homojen bir film halini alir. Donen tasiyicinin
siirekliligi ‘de ratator’ ad1 verilen bir diizenek ile kontrol edilir. Bu diizenek ile donen
gorlintli, bilgisayar tarafindan tespit edilerek duran bir resme dontstiiriiliir.
Dondiirme yontemi ile film kaplama dort sathada gergeklesir. Bu asamalar sirasi ise

sunlardir: kaplama, dondiirme, dondiirme sonu ve buharlagma.

2.3.2. Termal piiskiirtme ile kaplama yontemi

Plazma kaplama yontemi bir tabakanin kuvvetlendirilmis yiizey 6zellikleri ile bir ana
metalin veya diger bir alt tabaka malzemenin istenilen kapasite ozelliklerinin
birlestirilmesine imkan saglar. Endiistride kullanilan plazma piiskiirtme yardimiyla,
asinma, 1sinma veya paslanmayla bozulmus 6zel alanlarin kaplama yapilmasiyla tamirati
da miimkiindiir. Plazma kaplama ayni zamanda islem esnasinda ana metal sicakligini
diisiik tutarak hassas parcalarin 1si1l 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¢ iyonlagsmig bir
gaz icinde ergimis olan malzemenin kaplanacak yiizeye c¢ok hizli bir sekilde

puskiirtiillmesiyle ytriitiilmektedir.

2.3.3. iyon asilama (dikme) yontemi ile kaplama

Iyon asilamasi ¢ok yiiksek enerjili iyonlarin taban (substrate) yiizeyine gonderildigi
bir ylizey gelistirme uygulamasidir. Neredeyse her tiir atomun iyonlar1 bu yontemle
asilanabilmektedir. Nano teknolojinin son yillardaki gelisimi nedeniyle
optoelektronik alanindaki ¢aligmalarda birinci teknik halini alan iyon dikme
yontemiyle amorf ve kristal fazindaki malzemelerin yiizeylerine belli derinliklere
ulasacak sekilde farkli enerjilerde iyonlardan dikilerek, yiizey degisimleri ve nano
boyutlu olusum eldesi saglanmakta ve bu yapilarin mekanik, elektriksel, optik ve

elektronik 6zellikleri genis bir sekilde arastirilmaktadir.
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Iyon asilama cihazlari, 6zel olarak tasarlanmis kaynaklarca cok yiiksek enerjilerde
(10-6000 keV) tretilen iyonlar1 hizlandirir. Buna karsilik, plazma nitriirlemedeki
iyon ve atomlarin enerjisi ¢ok diisiiktiir (1 keV’den daha diisiik). Iyon asilanmast,
cokeltilerin  difiizyon-kontrollii  tesekkiilii ve yiizey alti mikro yapisinin
kabalagsmasini en aza indirecek sekilde oda sicakligi civarindaki tabanlara uygulanir.
Diisiik uygulama sicakligi ve islemin ¢ok iyi vakumlu (10 torr veya daha iyi)
hizlandiricilarda yapilmasi temiz yiizey eldesi saglar ve oksidasyon gibi arzu
edilmeyen kimyasal reaksiyonlarini azaltir. Iyon asilanmasi, sadece 1smin
cevresindeki bolgeleri etkileyen bir uygulamadir, yani sadece iyon ismnina direkt
olarak maruz kalan nispeten kiigiik alanlar asilanabilmektedir. Isindan daha genis
alanlarin kaplanmasi i¢in, ya numune dondiiriilmelidir veya iyon 1$1n1 numune yiizeyi

uzerinde hareket ettirilmelidir.

2.3.4. Fiziksel buhar biriktirme yontemi ile kaplama (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme (PVD), kat1 bir kaynagin vakum altinda atomik boyuta
indirgenmesi veya buharlastirilmas: ve bu maddenin kaplama olusturmak i¢in taban
iizerine biriktirilmesidir. PVD teknigi, yiiksek gii¢ elektrik ve elektroniginde, vakum
teknolojisinin gelismesinden sonra biiyliik bir gelisme gostermistir. PVD’nin
gelismesinde en biiyiik rolii plazma destekli (iyon kaplama ve reaktif) PVD tiirlerinin

gelistirilmesi oynamistir. Plazma destekli PVD tekniklerinin geligsmesi ile,

1. Kaplanacak pargalarin 1sitma sirasinda sigratma (sputtering) mekanizmasi ile
temizlenmesi,

2. Kaplanacak malzemenin kaplanacak yiizeye diflizyonu,

3. Daha yogun kaplama yapisi,

4. Distik sicakliklarda bile iyi bir kaplama yapisi ve buna bagli olarak gelisen
ozellikler,

5. Parcgalarin 1sitilmasinda ekstra bir 1sitic1 kaynaga ihtiyag gostermemesi ve yiiksek

birikme hizlari

saglanabilmis olmasi dolayisiyla asinma ve siirtiinme uygulamalari i¢in ¢ok uygun

ozellikli seramik kaplamalar tiretilmeye baslanmustir.
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Optik amaclt kaplamalar, lazer optiklerinde, aynalarda, merceklerde, biiyiik
projektorlerde, kamera ve lens filtrelerinin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Bu
sekilde saydam ve sert kaplamalarin {retilmesi miimkiin olmaktadir. PVD
kaplamalar1 yar1 iletkenlerde, melez devrelerde, kondansatdrlerde, siiperiletken
kaplama yapiminda, kontak pargalarinda ve giines pillerinde kullanilmaktadir. PVD
kaplamalarinin elektronik endiistrisine girme sebebi, yapilan kaplamalarin ¢ok ince
ve hatasiz bir sekilde iiretilebilmesi, istenen yiizeye kaplama yapilabilmesi ve birden

fazla katmanl tabaka {iretimine imkan saglamasidir.

Kimyasal amagh uygulamalar korozyona maruz (deniz araclar1 ve gaz tiirbin motor
vb.) parcalarin kaplanmasini igermektedir. Kaplamalarin hatasiz ve bosluksuz

iiretilmesi maksimum paslanma dayanimi saglamaktadir.

PVD yo6ntemi, daha 6nce CVD ile yapilan kesme uglarinin kaplanmasinda da artan
bir sekilde kullanilmaktadir. PVD yontemi ile iiretilen TiN kaplamalar &zellikle
kesici takimlarda, kalip parcalarinda, askeri amacl uygulamalarda, jet motorlarinin

tiirbinlerinde kullanilmaktadir.

2.3.5. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile kaplama (CVD)

Kapal1 bir kap icerisinde 1sitilmis malzeme (taban madde) yiizeyinin, tasiyici bir
gazin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kati bir tabaka ile kaplanmasi kimyasal
buhar biriktirme (CVD) yontemi olarak tanimlanir. Yontem, temelde ‘buhar
fazindan’ ve basinct istenilen degerlere ayarlanmig bir ortamda ‘kimyasal
(reaksiyonlarla) olaylarla’ kat1 kaplama malzemesi iiretilmesine dayanmaktadir.

2.4. ince Filmlerde Kahnhk Ol¢iim Teknikleri

2.4.1. Film kalinhg

Bir kaplamanin kalinligi ii¢ sekilde elde edilebilir.

1. Geometrik kalinlik
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2. Kiitle kalinlig1
3. Yap1 kalinhig

Geometrik kalinlik iki ylizeyin ayrilmasiyla elde edilir. Bu yontemle mikroing,
nanometre, angstrom, mikron mertebelerindeki kalinliklar olgtilebilir. Kiitle
kalmligimn aldigi 6leiim mikrogram/cm® mertebesindedir. Yapr kalinhigi, X-isin
sogurulmasi ya da elektriksel gegirgenlik gibi bazi yapisal 6zellikleri 6lcer ve filmin

yogunluguna, mikro yapisina, karigimina, kristalografik yonelimine baglidir.

2.4.2. Kalinlik dl¢iimiindeki teknikler

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

tekniklerine optik 6lgme teknikleri diyebiliriz.

a) Fotometri
b) Polarimetri

c) Elipsometri

Fotometride kutuplanmanin s ve p durumlart i¢cin T gegirgenligi, polarimetri ve
elipsometri tekniklerinde 151k gegislerindeki faz degisimleri elde edilir. Ince
filmlerde, film-hava ylizeyi arasinda bir tabaka olugmasi ve filmlerin homojen
olmamas1 nedeniyle Bousquet ve Rouard’in buldugu 6l¢iim teknikleri tercih edilir
(spektrofotometri, interferometri, polarimetri). Film-hava yiizeyi arasindaki bu geg¢is
tabakasi ozellikle Brewster agisi civarinda alinan Slglimler i¢in sorun yaratir. Bu
nedenle Brewster acisinin gerekli oldugu durumlarda elde edilen sonuglar yeteri
kadar hassas olmaz. Ayrica filmlerin anizotropik olmalar1 da 6l¢limler i¢in problem
olusturur. Fakat elipsometri teknigi 6zellikle taban madde olarak (tasiyici) camin

kullanildigi ince filmler i¢in ¢ok duyarli bir yontemdir.
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2.4.2.1. Fotometri

Bir ince filmin kalinlig1, absorbsiyon katsayist ve kirilma indisi birbirinden bagimsiz
iic optiksel fonksiyoniun 6lgiilmesiyle bulunabilir. Bunlar R hava-film yiizeyindeki
yansitma, R film-tasiyic1 yiizeydeki yansitma ve T gecirgenligidir. Bahsi gecen ii¢
fonksiyonda filmin yiizeyine diisen 15181in S veya P kutuplanmasi i¢in ayni1 gelme

acisinda elde edilir.

2.4.2.2. Polarimetri

Bu teknikte filmin kalinligi, kirilma indisi ve absorbsiyon katsayisi sabitleri,
yansimalardaki faz degisimlerinin 6l¢iilmesiyle elde edilir. Uygulamalarda optiksel
tastyicilarin iizerine kaplanan yar1 gegirgen filmler kullanilir. Bir interferometre
tarafindan tagiyicinin kapli olan ve olmayan yiizeyleri arasindaki sacak degisikleri
Olgiilir. Bu faz degisimleri filmin optiksel sabitlerine karsi ¢ok duyarhidir. Bu

nedenle filmlerin oksit formlar1 ya da eskimis olmalari tercih edilmelidir.

2.4.2.3. Elipsometri

Optiksel sabitlerin ve ¢ok ince kalinliklarin elde edilmesinde kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde film i¢inden gegen 1s18in polarizasyonundaki degisim
Olgiilerek, filmin kalinligi bulunur. Filmin kalinli§i ancak dielektrigin kirilma
indisinin bilinmesiyle elde edilebilir. Bu yontemle 6lgiilebilen film kalinligi 1nm ile
sinirlidir. Ayrica spektroskobik elipsometri yontemiyle ¢ok katmanli ince filmlerin
kalinliklar1 6lgiilebilir. Bu teknik ¢ok yaygin ve konumuzla ilgili oldugu icin nasil
uygulandigini inceleyelim. Yontem; gecirgen bir tabaka i¢inden 1s18in ge¢cmesi
numunenin kirma indisine bagl gelen dalganin fazinin degistiriyorken, 1s18in
kutuplanmasina bagl bir dielektrik ara yiizeydeki yansima prensibine dayanir. Bir
elipsometre 1 nm’den birka¢ mikron kadar ince filmlerin kalinligim1 6lgmek igin
kullanilabilir. Tam olarak ince filmlerin kalinliklarinin dlgiilebildigi gibi numunenin
yapisini bozmadan kimliginin belirlenmesine ve yiizey hakkinda bilgi edinilmesine

yapilan uygulamalar yardimci olmustur.
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2.4.2.4. Taramah akustik mikroskobu ile ince filmlerin kalinhginin dl¢iilmesi

Taramal1 akustik mikroskobunun (SAM) seffaf olmayan maddelerin optik yolla
iclerine girerek ve maddenin yapisint (6zelligini) bozmaksizin degerlendirme
yapabilen bir aygit oldugu kanitlanmistir. SAM maddelerin makroskopik 6zellikleri
kadar iyi mikroskopik Ozelliklerini kesfetmemizi saglar. Yani taramali modelde
akustik goriintiileme Ol¢limleri ve taramasiz modelde nicel (nicelige bagli) 6l¢iimler
yapma sansini verir. Goriintilleme Ol¢limii maddenin igyapisi, i¢ yapiyla ilgili
kusurlar ve uygulanabilecek islemler hakkinda 6nemli bilgiler verir. SAM’1n nicelige
bagli modeli ylizey akustik dalgasinin (SAW) zayiflamasi ya da daralmasini ve hizini
Olcebilir. Boylece bir mikroskopik 6l¢iimde mesafeye gerek duymadan bir taban
madde tstline koyulmus film kalinligin1 6l¢gmek ve numunenin elastik 6zelliklerini
analiz etmek icin kullanilir. Olgiim hassasiyeti yaklasik %1 ile %1,5 araliginda
olmaktadir. Ayrica bu teknikle taban madde igerigine bagli ince filmlerdeki kalinlik
Olctimii £5nm ile £40nm arasinda degisir. Hassasiyet yaklasik 1/10 Rayleigh

dalgaboyu ile sinirli olabilir.

2.4.2.5. Kullanilan diger kalinhk ol¢iim teknikleri

Ince film kalinlik dl¢iimlerinde kullanilan diger bir optik yontemde dalga klavuzlama
teknigidir. Bu yontemin en biiyiikk avantaji kalinlik Slglimii i¢in filmin kirilma
indisine gerek duyulmamasidir. Ol¢iim sonuglar1 filmin kalinhig1 ve kirilma indisini
birlikte verir. Emisyon / FT-IR spektroskopi teknigi, Fourier transform infrared
spektrometresini kullanarak katmansal filmlerin kalinliklarini 6lger. Bu iki yontem
disinda Michelson interferometri ve kiitle kalinligi oOlgen X-ray floresan

tekniklerinden bahsedilecektir.

1. 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 icin ince filmin kirilma indisinin ortamin kirilma indisinden

biiylik olmast sarttir ve bu sayede tam yansima kosulu gerceklesmektedir. Bir ortam
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icinde bir 151k dalgasini kilavuzlamak igin ii¢ ayr1 ortam mevcuttur. Bir ince film,
ince filmin istiinii saran hava ve alt kisimda kalan taban madde yani tasiyicidan

olusan bu ortamlar sekilde gosterilmistir (Sekil 2.4).

g
Filtn .
Lazer wou
e A P T R i e ] - |—» 4
AT x
Tagine g

Sekil 2.4. Ince film, hava ve tastyicidan meydana gelen bir dalga kilavuzu.

Matematiksel olarak bu problem film-tagiyict (taban madde) ve film-hava
ylizeylerindeki sinir sartlarina uygun Maxwell denklemlerinin ¢oziimlerini gerektirir.
Coziimler 1518 yayilmasi icin ii¢ olast mod gésterir. Ilki, 151k dalgasi ince film
tarafindan sinirlandirilir ve kilavuzlanirsa dalga kilavuzu modlar 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. Toplam i¢ yansima

Bir elektromanyetik dalga, kirilma indisleri n; ve n, olan farkli iki ortamin sinirina
geldiginde, genelde bu dalganin bir kismi yansir ve kalani geger. Normalle 6; agis1
yaparak gelen dalganin Sekil (2.5)’te gosterildigi gibi, sirasiyla 0; ve 0, agilarinda
yansidigini ve gectigini varsaylyoruz. Bu agilar arasindaki bagint1 yansima ve kirilma
kanunlariyla verilmistir.

0,=0, ve mn,sinf, =n,sind, (24

1 T
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12
B+

m 81 er

Sekil 2.5. n; > n, olacak sekilde iki ortami ayiran ara yiizeye gelen elektromanyetik dalganin

davraniginin gosterilmesi.

Bir elektromanyetik dalga n; > n, olacak sekilde farkli iki ortamin sinirina
geldiginde, dalga normalden uzaklagarak diger ortama gecer. Yani 0; < 6, olur ve 6;
biiytlidiik¢e 6; de biiyiir. 6; = 6, oldugunda (0,: sinir acis1) dalga iki ortami ayiran sinir

cizgisini takip eder. Bu durumda 6,= 90°°dir. Ayrica

0, :sin_l(n—zj (2.5)
n,

olur. 6; > 6. oldugunda gelen ve yansiyan demetlerin siddetlerinin ayni oldugu ve

kirilan demet olmadig1 goriilmiistiir. Bu toplam i¢ yansimadir. Tekrar burada

cos, = (1—sin@, )’ (2.6)

olur. Buradaki sin’6; (2.4) esitliginden yerine yazilirsa asagidaki denklem elde edilir,

12

2
I EU U
cosf, [1 (nzj s1n9i} 2.7)

0;> 0. oldugundan,
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sm&>%£ (2.8)
1

denklemi elde edilir ve cosb;’nin sanal olacagi anlagilacaktir. Buradan;

cosf, = +iB (6,>0,) (2.9)
12
2
n, | .,
B= [(—J sin“0, l] (2.10)
n,
yazabiliriz.

Fresnel esitlikleri gegen ve yansiyan elektrik alanlarin (E;, E;) gelen E; alanina gore
biiytikliiyle ilgilenirler. Elektrik alan vektoriiniin gelme diizlemine dik ve paralel
oldugu durumlari sirasiyla E* ve Ell ile gosterecegiz. Simdi gelen ve yansiyan
demetler arasinda olusan farkini hesaplayalim. Oncelikle elektrik alan vektoriiniin
gelme diizlemine dik oldugu durumu inceleyelim. Fresnel esitliklerinden gelme
diizlemine dik durum icin yansiyan ve gelen elektrik alan vektorlerinin oram

asagidaki denklem ile gosterilir:

E; A+iB

E- _ 2.11

E; A-iB e
Burada,

A=&cos@i (2.12)

n,

dir. Boylece

EL . . .

. - COS\|J+%S%H\|! _ eXP(l'\I’) _ exp(Zi\v) (2.13)
E; cosy—isiny exp(- l\ll)

veE
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1/2

2
n, (nlj sin’0, —1
siny B n,

tany = =—= 2.14

v cosy A n,cosf. 214

veya
12
sin*0), —(nzj
n,
tany = (2.15)
cosb,

yazilabilir. Benzer sekilde elektrik alan vektorlerinin gelme diizlemine paralel
durumu i¢in yansiyan ve gelen elektrik alan vektoérlerinin orani agagidaki denklemler

ile verilir:

E" .
- = exp(2id) (2.16)
2
nl
tand = (—J tany (2.17)
n,

dir. E* ve Eligin yansimadaki faz degisimleri sirasiyla 2y ve 20 ile verilirler. Her iki

durumda da E, faz olarak E;’nin 6ntiindedir.
3. Diizlemsel dielektriksel dalga kilavuzu

Simdi n, < n; olacak sekilde, n, kirila indisli iki ortam asina sikistirilmis, n; kirilma
indisli ve d kalinlikli bir katman optiksel dalga kilavuzunu inceleyecegiz. Bir 151k
demeti Sekil (2.6)’da gosterildigi gibi boyle bir dalga kilavuzu igerisinde zig-zag
cizerek ilerleyecektir. Bunun olabilmesi igin toplam i¢ yansimanin gerceklesmesi
gerekir (yani 0;>0.). Sekil (2.6)’da sadece bir demet ¢izmemize ragmen gercekte
birbirinden farkli yerlestirilmis sonsuz sayida boyle dalga, kilavuz boyunca

ilerleyecektir. Gergekte demetler Sekil (2.7)’de gosterildigi gibi diizlem dalga
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cephelerinde normal olarak c¢izilen dogru cizgileri temsil eder ve ayn1 dalga cephesi

boyunca 6zdes fazlara sahip olurlar.

Sekil 2.6. n, < n; ve 0; > 0, olacak sekilde 151k demetlerinin dalga kilavuzundaki zig-zag yolu.

ol

Sekil 2.7. Bir diizlemsel dalga kilavuzu igerisinde ayni 6; agisina sahip demet yollari. Bir dalga
cephesi ayni1 faza sahip olmak zorunda olan F,E,A,C noktalarin bir araya getirecek sekilde gosterimi.

Sekil (2.7)’deki dalga cephesini ele alirsak, A ve C noktalarinda ayn1 demetin yukari
yonde hareket eden parcalarinin ikisiyle kesistigini goriiriiz. C noktasindaki faz A
noktasindaki fazdan 2n’nin katlar1 seklinde degisme zorundadir. Aksi takdirde 15181
kilavuz boyunca diizgiin bir sekilde ilerlemesini imkansiz kilan yikici girisim elde

edilir. Burada A ve C noktalar1 arasindaki demet yolu boyunca hareket

(AB+BC)Rnn, /1, —2¢ (2.18)

ifadesindeki kadar bir toplam faz degisimi igerir (Ao: bosluktaki dalga boyu).
Buradaki ilk terim AB + BC yolundan, ikinci terim B ve C noktalarindaki iki faz
degisiminden dogar. Elektrik alanin gelme diizlemine paralel veya dik olmasina bagh

olarak ¢, 2y ve 20 ile verilecektir. ABC iiggeninden
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AB = BCcos20 (2.19)

veE

AB+BC = BC(c0s20 +1) (2.20)

dir. Buradan

c0s20 = 2cos’0 -1 (2.21)

AB +BC = 2BCcos°0 (2.22)

olur. Ayrica BDC liggeninden;

BCcost =d (2.23)

AB+BC =2BCcosd (2.24)

sonucuna ulasiriz. Boylece toplam faz degisimi ifademiz asagidaki hali alir:

4mn, cosO

- 2 (2.25)

C noktasindaki fazin A noktasinkinden 37n’nin katlar1 seklinde degismesi

gerektiginden mod i¢in ilerleme sarti,

4nn,dcosO

—2¢ =2nmm (2.26)
Ay
veya
k= 2n (2.27)
}\‘0

2kn,dcos6; —2¢ = 2mm (2.28)
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seklindedir. Burada m bir tam sayidir. Her bir m degerine karsilik gelen bir 6, degeri

vardir (bkz. Sekil 2.8). (2.28) esitliginden,

cos = MT+) (2.29)
kn d

bulunur.

na

1

ihy]

Sekil 2.8. Bir diizlemsel dalga kilavuzu boyunca ilk dért TE moduna gelen kilavuz agilari.

0 sadece 0. ile m/2 arsinda degerler alabilir. Bu durumda 6,,’in alabilecegi en kiigiik
deger O, olur. 0,,’in en kiiciik degerine karsilik gelen m degeri en biiyiik olur. Bu

degeri (2.28) esitligini diizenleyerek hesaplayabiliriz.

e kn,dcos® ¢

- (2.30)
T T
Toplam i¢ yansima i¢in
sinf  >n,/n, (2.31)
olmasi gerektigi ve buna bagl olarak
2 2
cosO < [1—(n2/n1) ] (2.32)

olmalidir. Sonug olarak
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2 1/2
ms%{l[z—zj } —% (2.33)
1
veya
m<2Y_ ¢ (2.34)
T T

2 1/2
k
V= I;ld[p(n_z) ] :;_d(nf —n,?)" (2.35)

dir. V bazen normallestirilmis film kalinlig1 veya normallestirilmis frekans olarak
bilinir. Her biri m degeri, dalga kilavuzu i¢indeki bir ayrik dalga deseni veya mod ile

beraberdir. Eger
m > Z(Xj o (2.36)

ise toplam i¢ yansima sarti saglanmayacaktir. Bir ara yiizey iizerine gelen
elektromanyetik dalga iki farkli durumdan s6z etmistik. Bunlardan birisi E gelme
diizlemi i¢inde (E'), digeri E gelme diizlemine dik (E*) oldugu durumdur. Toplam i¢
yansima gerceklestiginde bu iki hal farkli faz kaymalari igerir. Boylece iki bagimsiz
mod setinin ortaya ¢ikmasi saglanir. Bu mod setleri enine manyetik (TM) ve enine
elektrik (TE) olarak adlandirilir. TM modu Hy, Ey ve E, alan bilesenlerini igerirken,
TE modu E,, Hy ve H, bilesenlerinden olusur (Sekil 2.9).
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H sayfarom
digina dogru

(a) ()
Sekil 2.9a. Gelme diizlemindeki E’li bir 1510, bir TM moduna karsilik gelen Hy, E, ve E, ii¢
alan bileseni aci1ga ¢ikar
b. Gelme diizlemindeki H ile verilen demette ise, bir TE moduna karsilik gelen E,,
Hy ve H, bilesenleri aci8a ¢ikar

Simdi de cam iizerine kaplanmis ince filmin optiksel dalga kilavuzunu inceleyelim.
Burada n; kirilma indisli ince film, ng kirilma indisli hava ve n, kirilma indisli cam

arasina sikistirilmis bir ortam gibi diisiiniiliir. Toplam i¢ yansima durumunda (yani

0:>0,) 15181n ince filmde ilerlemesi Sekil (2.10)’daki gibi olacaktir.

Sekil (2.10)’da sadece bir demetin kilavuz boyunca ilerlemesi gosterildi. Gergekte
boyle bir¢ok demet kilavuz boyunca ilerleyebilir. Daha dnce elde ettigimiz sonuglari

buraya uygularsak (2.28) esitliginden

fip (hava)

ny (fl) /g
|

11y (cat)

Sekil 2.10. n;>n,>ngy ve 6; > 6. olacak sekilde 15181n ince film i¢inde kilavuzlanmasi.

2kn,dcos0, —2¢,, —2¢,, = 2mm (2.37)

esitligi elde edilir. Burada ¢10 ve ¢1» sirasiyla hava ve camdaki yansimalardan

kaynaklanan faz degisimleridir, ¢;o ve ¢, faz degisimlerini

TE modu i¢in:



5 . 2 )72
(n1 sin® 0, —n, )

tang,, =
n, cos0,
5 . 2 \/2
(n1 sin® 0, —n, )
tand,, =
n, cos0,
TM modu i¢in:
. 1/2
nf(nl2 sin” 0, —né)
tan¢,, = 5
n; n, cos0,
/2
nf(nf sin” @, —ni)
tan¢,, =

2
n;n, coso,

esitliklerinden elde edebiliriz. Buradan da hareketle film kalinlig

B=kn,sin®,

olmak tuzere TE modunda

b 1/2 b+a 1/2
V(l—b)m:mn+tan‘l(—b] +tan‘1( ]

1-b

esitligiyle hesaplanir. Burada,
V= kd(nl2 -n; )1/2

b (B2 /x> —zng)

> (normallestirilmis kilavuz indisi)
n; —n,

B/k=n,sinB, (etkin kilavuz indisi)

30

(2.38)

(2.39)

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

(2.45)

(2.46)
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2 2
a2 "M (2.47)

2 2
n, —n,

ve TM modunda film kalinlig1

1/2 1/2 1/2
v| Ll -p)2 =mn+tan1(Lj +tanl(w} (2.48)
n, 1-b 1-b

ifadesiyle bulunur. Burada;

_ B -n)
°" (n? —n2)n?/nlq,) (2.49)

qa. ={(B2 /lj)+ (p> /zkz)_l} (2.50)
—n, n,
a= (n;‘ —ng)/(ni —né)/(nl2 —né) (2.51)
n; n,
G
seklindedir.

4. Prizma-¢iftlenimi

Prizma-¢iftlenimi yontemiyle lazer 1sm1 ince film i¢inde ya da disinda verimli bir
sekilde kilavuzlanabilir. Ayrica bu diizenekler, ince filmin yapist iginde yayilan

herhangi bir 151k dalgasinin tek bir modunu harekete gecirebilir.
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Sekil 2.11. Prizma-film ¢iftlenimi.

Prizma normali 1,
by
‘\ i
o
w O
N
& =

Sekil 2.12. Uygun faz sart1 gdsterimi.

Sekil (2.12) bir prizma-film ¢iftini gostermektedir. Ince filmin icindeki tiim olas
dalga kilavuzu modlarmin harekete gecirebilmek ic¢in prizmanin kirilma indisi n,
filmin kirtlma indisi n; den daha biiyilk olmalidir. Gelen dalga prizmanin igine
girdikten sonra prizmanin tabaninda toplam yansima gergeklesir. Prizmanin
tabanindaki elektromanyetik alanin sinir sartlari, prizma igindeki 1s181in dalga
vektoriiniin yatay bileseninin kilavuz i¢indeki dalganin yatay bilesenine esit olmasini
gerektirir. Bu sart uygun faz sart1 olarak adlandirilir. Bu kosul gerceklesirse 6zel bir
0 acis1 i¢in bir dalga kilavuzu modu igerisinde ¢iftlenim olay1 meydana gelir. Snell

yasasindan

Siﬂzn_l’ (2.53)
sino.  n,
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o =sin”' (sing/n) (2.54)

yazilabilir. Eger yukaridaki esitlikleri kullanirsak,

(90+0a)+0+8=180 (2.55)

0=90—(a+3) (2.56)

ifadesini dalga kilavuzu modu i¢in elde etmis oluruz. Esitliklerde kullanilan ny
havanin kirilma indisi, n, prizmanin kirilma indisi, ¢ mod agis1, & prizma agisini
temsil eder. Bir ara yiizey {lizerine gelen dalga i¢in iki durum séz konusudur.
Bunlardan ilki 1s181in elektrik alaninin gelme diizlemi iginde, digeri ise gelme
diizlemine dik oldugu durumdur. Dalga kilavuzlandiginda bu iki hal farkli faz
kaymalarini igerir. Boylece iki mod setinin ortaya ¢ikmasi saglanir. Bu mod setleri
enine manyetik (TM) ve enine elektrik (TE) olarak adlandirilir. TM modu Hy, Ey ve
E, alan bilesenlerini icerirken, TE modu E,, Hy ve H, bilesenlerinden olusur. TE ve

TM modunda film kalinliklar1 (2.42) ve (2.48) esitliklerinden hesaplanabilir.

Prizma-¢iftlenimi dalga kilavuzlama teknigine dayanan metotlardan biridir. Isik
dalgasinin TE ve TM modlari i¢in ayr1 ayr1 ¢ mod acilar 6l¢iiliir ve bu ac1 degerleri
kullanilarak film i¢in etkin mod indisleri hesaplanir. Son olarak filmin kalinlig1 ve

bulk kirilma indisi bir bilgisayar programi ile hesaplanir.
2.4.2.6. Michelson interferometresi ve X-151n1 sogrulmasi

Michelson interferometresi, 15181 bdliinmesinden faydalanarak yol farkini 6lger.
Farkli optik yol uzunluklar1 yapici ve yikict girisim deseni verir. Yol farki 1518in
dalga boyunun ve sagak sayisinin bilinmesiyle hesaplanabilir. Bu yoOntemle
olciilebilen kalmlik 300-200000 A° arasindadir. X-ism1 sogurulma ydntemi
malzemenin birim alan basina diisen kiitlesini Glger. Varsayilan bir yogunluk
yardimiyla alinan 6lgiimler kalmlik olarak ifade edilebilir. Olgiilebilen kalinlik

malzemeye bagimli olarak 100 nm ile 40 mikron asinda degisir.
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2.4.2.7. Gecirmeli elektron mikroskopisi (TEM)

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlar bir numune iizerine gonderilirse,
elektronlar ile numune atomlar1 arasinda cesitli etkilesimler olur ve numuneden
degisik enerjide elektronlar ve x-isinlari ¢ikar. Bu etkilesimlerden yararlanilarak
numunenin incelenmesi elektron mikroskobunun prensibini olusturur. Eger
hizlandirilmis elektronlar ince numune iizerine gonderilmis ise, elektronlarin bir
kismu etkilesmeden diger kismi da Bragg sartlar1 sonucu kirmima ugrayarak
numunenin alt yiliziinden disar1 ¢ikar. Bu tiir elektronlart kullanarak numunenin ig¢
yapisinin incelenmesi gecirmeli elektron mikroskobunda yapilir (Transmission
Electron Microscobe, TEM). Elektron mikroskoplar1 temel olarak ve fonksiyonel
olarak, optik mikroskoplarin aymisidir. Yani her iki mikroskopta ¢iplak gozle
goriilemeyen cisimleri biiyiitmek igin kullamilir. Ikisi arasindaki fark ise, optik

mikroskopta 1s1k 15101, elektron mikroskobunda elektron kullanilmasidir.

2.4.2.8. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek gerilim ile hizlandirilmig
elektronlarin numune iizerine 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 1smnlar1 tiiplinlin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller
dijital sinyallere cevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir. Bu mikroskop Optik
Kolon, Numune Hiicresi ve Goriintiileme Sistemi olmak {izere ii¢ parcadan
olugmaktadir (Sekil 2.13). Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan
elektron tabancasi, elektronlari numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin
uygulandigr anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirma
mercekleri, demeti numune {izerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege
bagl cesitli capta delikler ve elektron demetinin numune ylizeyini taramasi igin
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 tutulmaktadur.
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Sekil 2.13. Taramali elektron mikroskobunun sematik yapisi.

Yiiksek gerilim altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki
etkilesim sonuclar1 Sekil (2.14)’te sematik olarak gdsterilmektedir. Bu girisim hacmi
su damlas1 goriiniimii olarak tanimlanir. Yiiksek enerjili demet elektronlar1 numune
atomlarinin dis yoriinge elektronlari ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik
enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tasir
ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlari
ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet
elektronlart numune yilizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu
elektronlar ikincil elektronlar olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar numune odasinda
bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline cevrilir. ikincil
elektronlar numune ylizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi igin
numunenin yuksek ¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde

kullanilir.
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Sekil 2.14. Elektron demeti ile numune etkilesimi.

Sekil (2.15)’te bronz toz numunesinin topografik goriintlisii goriillmektedir. Ayrica
numune atomlar1 ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler sonucu
numunede karakteristik X-isinlar1 ve siirekli 1simalar da meydana gelmektedir.
Karakteristik 1s1malar, dalga boyu veya enerji dagilimli X-1s1m1 analitik sistemlerde

degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir. Bu

yontem Elektron Mikroskobu Analizi olarak bilinir.

Sekil 2.15. Toz metalurjisinde kullamlan bronz tozlarinin kiigiik ve yiiksek biiyiitmelerde ikincil elektron
goriintiist.



37

Numune {izerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik
girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune atomlarinin
cekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune yiizeyinden geri sagilmaktadir.
Bu elektronlar geri sa¢ilmis (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir ve objektif
mercegin altinda yer alan 6zel {i¢ adet silikon dedektérde (A, B, C) toplanarak
goriintii olusumunda kullanilir. Boyle bir goriintii geri sagilmig elektron goriintiisii
olarak tanimlanir. Geri sagilmis elektron miktar, numunenin atom numarasiyla
orantilidir. Bu nedenle geri sacilmig elektron goriintiisii ozellikle c¢ok fazli
sistemlerde atom numaras: farkina dayanan kontrast igerir. Geri sagilmis elektron
dedektoriinde sinyaller toplandiginda (A+B) atom numarast kontrastina bagh
kompozisyon goriintiisii elde edilir. Eger sinyal farki alinarak goriintii elde edilirse
(A-B), topografik bilesim goriintiisii olusur. Ayrica li¢giincii algilayic1 (C), bir ag1
altinda tutulup sinyaller toplandiginda (A+B+C) golge goriintiisii de elde edilir. S6z
konusu goriintii tiirlerine drnek Sekil (2.16)’da verilmistir. Geri sagilmis elektronlar,
ikincil elektronlara gdére numune yiizeyinin daha derin bolgesinden geldigi igin
gorlintiiniin ayinim gilicii diisik olmaktadir. Bu nedenle geri sacgilmis elektron

goriintiileri en fazla x2000 biiyiitmeye kadar olan incelemelerde kullanilmaktadir.

Sekil 2.16. PbO s1v1 fazinda sinterlenmis ZnO kristalleri.
a. Ikincil elektron goriintiisii(sol istte)

b. Topografik goriintii (sol altta)

c. Kompozisyon goriintiisii(sag iistte)

d. Golge goriintiisii (sag altta).
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Mikroskopta bir seferde 10 mm yiksekliginde 9 mm capinda 4 adet numune
incelenebilmektedir. Mikroskopta yapilacak incelemelerde numuneler genellikle
inorganik ve organik olarak iki grupta toplanabilir. Ayrica inorganik numuneler de
metal ve metal-olmayanlar seklinde iki gruba ayrilabilir. Metal numuneler iletken
olduklar1 i¢in yiizeyleri kaplama yapilmadan incelenebilir. Ancak metal olmayan
yalitkan numunelerin yiizeyleri en fazla 20 nm mertebesinde iletkenligi saglayan
altin veya karbon ile kaplanmasi gerekmektedir. Karbon kaplama genellikle X-
isinlart ile yapilacak analizlerde uygulanir. Mevcut sistemimizde her iki kaplama
tinitesi de bulunmaktadir. Yiiksek ¢oziiniirliige ve kontrasta sahip numune goriintiisii
elde etmek i¢in, incelenecek numuneler metal olsa bile yiizeylerine altin kaplama

islemi uygulanmaktadir.



BOLUM 3. ZnO ile iLGILI YAPILMIS CALISMALAR

3.1. Giris

Bu boéliimde amorf yap1 iizerine ince film tabakasi olarak kaplanmasi diisiiniilen ZnO
yariiletken filmleri ile ilgili 1990-2006 yillar1 arasinda yapilmis ve SCI dergilerinde
basilmis calismalarla ilgili 6zet bilgiler verilmesi ve bu gercevede yapilacak
caligmanin bilimsel yeri hakkinda netlik kazandirilmasin1 saglamaktir. 4. boliimde
hem saf ZnO ince film, hem de katkili (Al) ZnO ince filmleri iiretiminin deneysel

sonugclari, optik ve spektroskopik 6l¢liim sonuglariyla birlikte verilecektir.
Bu ¢ergevede ge¢cmiste yapilmis ¢alismalar bu boliimde 4 ana guruba ayrilmistir.

a) ZnO ince filmlerin olusturulmasi ile ilgili makaleler,

b) ZnO’nun taban madde olarak kullanildig1 ¢alismalar,

¢) ZnO’ya katki1 yapilarak elde edilen filmlerle ilgili ¢caligmalar,
d) ZnO ile ilgili farkl ¢caligmalar.

Bu dort ana madde 3. boliimiin bundan sonraki alt basliklarini olusturacaktir. Bu
incelemenin daha sonra bu konuda calisacak bilim insanlarina biiyiik 151k tutacagi da

asikardir.

Yapilan arastirmada ZnO ile ilgili yaymn c¢alismalarinin 1990-2006 yillari arasindaki
sayisinin yaklasik olarak 5300 oldugu goriilmiistiir. Yapilan yayinlarin yillara gore
dagilimina bakildiginda agik bir sekilde son yillarda ZnO iizerinde yogun bir ilginin
oldugu ve bu ilginin giderek arttig1 fark edilmektedir. Bu durum Tablo 3.1°de ac¢ik

bir sekilde izlenmektedir.



Tablo 3.1. ZnO ile ilgili yapilan ¢aligmalarin 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* 459

* 2007 yilinin ilk iki aylik donemi ig¢indeki yapilan makale sayisidir
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Sekil 3.1. ZnO ile ilgili yapilan ¢aligmalar.
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Birinci gurupta yapilan caligmalar 5300 adet yayin ig¢inde 440 adetle %8,3’liik, 2.
gurup caligmalarda yer alan 27 adet yaym %0,5’lik, 3. guruptaki calismalarin (116
adet) ise %2,8’lik dilimi kapladigi, kalan ¢aligmalarin ise dordiincii maddeyle ilgili
caligmalarin biiyik bir kismint (%89) teskil ettigi goriilmiistiir. 4. guruptaki
caligmalara biiylik bir yiizdeyle rastlanmasinin sebebi, bu gurupta sadece fizik ile
ilgili degil aym1 zamanda miihendislikten sanayiye kadar genis bir araliktaki

calismalarin i¢erilmis olmasidir.

3.2. ZnO ince film olusturmayla ilgili cahsmalar

ZnO yariiletken ince filmin degisik taban maddeler lizerinde ince film olarak
uretildigi caligmalara bakildiginda bu konuda yapilan calisma sayisiyla ilgili
asagidaki durum agiga ¢ikmistir (Tablo 3.2).

Tablo 3.2. ZnO ince film yapimiyla ilgili ¢calismalar

Yil Yayin sayisi
1990-1995 46

1996-1998 51
1999-2000 71
2000-2005 110
2006- 262
2007* 120

* Ik iki ayn verileri kullanilmistir.

Saf ZnO ince film yapimiyla ilgili yapilan ¢alismalar, kullanilan taban madde, ince
film dretim yontemi, film olusumundaki teknik ozellikler (sicaklik, basing, film
kalinlig1) ile ince film {iretim amaci agisindan incelendiginde Tablo 3.3’teki sonucla

karsilasilmistir.



Tablo 3.3. ZnO ince filmlerinin teknik 6zellikleri
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Kullanilan Taban Yontem Film Uretim Sicakhk/ Film Uretim Amaci
Madde Basin¢/kalinhk
degerleri

1. -Si/Si (001) /Si (100)
Si(111)
- n-tipi Si
- Si0,
- Corning 7059/Si
- Y,03/Si
- Ru-Si
- 6H-Si
- (La-Si) TiO;
-Si:Au

2. - Cam
- Si0, / Kuartz
- Sn kapli cam
- Soda-kiregli cam
- ITO kapli cam
- Pet cam
- Is1 cam (Pyrex)
- Bor silikat cam

3.- AL,O5
- o- A1203 (0001)

4. - Elmas
5.-GaN/ GaAs

6.-ZnO / MgO
- ZnO Ince Film

7. - PlastiklerPolimerler

8. - Digerleri
- Zn/Ag/Al
- Cu-Zn
-InP/Ti0,/NaCl/CaF,
- TCO/ LiNbO;
- CulnS,/ScAIMgO,

1. - S1v1 ¢ozelti (Sol-
gel)
- O, destekli
kimyasal banyo
¢Oktiirme

2.-PLD
- SPLD

3.-CVD

- Plazma destekli
CVD

- Sicak Flamen
CVD

- Metaloorganik

CVD

- Rezonans CVD
- Elektron-

siklatron CVD

4. - Elektro ¢oktiirme

5. - MBE
- Laser MBE

6.-Magnetron
Piiskiirtme
-Rf
-Dc
- Rf termal
Buharlastirma

7.- VPE

8. - Digerleri
- Dondirme
- Daldirma
- Cokeltme
(galvonik, vakum,
homojen)
- Piiskiirtme
(kimyasal)
- Reaktif plazma
¢Oktiirme
- Is1l ayrigtirma
- Tyonik katman
yapistirma
- Ultrasonik sprey
eritme
- Reaktif atma
lazeri tavlamasi
- Langmuir-
Bladget film
¢Oktiirme
- Atma lazeri ile
¢Oktiirme

- Yonteme bagl olarak
oda sicaklig1-1500 °C

- 1,5 mTorr/atm basing

- 2,5 nm-700nm
- 1 um-200 pm kalinlik

- ZnO ince film Uretimi
- Nano ¢ubuk eldesi

- Nanotop eldesi

- Nano kristal eldesi

- Giines pili yapimi

- Sensor yapimi
-Optoelektronik aygit

- Gozenekli ZnO eldesi
- Varistor eldesi

- Akustik rezonator
eldesi

- Mekanik kaplama
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Yapilan calismalar incelendiginde en ¢ok kullanilan taban maddesinin Silisyumla
degisik camlar oldugu, bunlarin yam sira safir (Al,O3), elmas, galyum, ¢inko oksit,
magnezyum oksit, plastik polimerler ile ii¢lii ve dortli bilesiklerinde nadiren de olsa

taban madde olarak kullanildig1 goriilmektedir.

ZnO ince film iiretiminde en siklikla kullanilan yontemlerin CVD ve sol-jel
yontemleri oldugu diger yontemlerin de arastirmalarda belli oranda kullanildig:
goriilmektedir. Bu yoOntemlerden bazilar1 zaman ve mali agilardan bakildiginda
digerlerine gore bazi avantajlar saglayabilmektedir. Elde edilecek sonucun bilimsel
acidan hassasiyeti géz online alindiginda lazer MBE gibi belli bir mali yatirimi
gerektiren siireclerde kullanilmaktadir. Bu calismada ise sol-jel yontemiyle film

iiretimi planlanmaktadir.

Uretilen ZnO ince filmlerin teknik 6zelliklerine bakildiginda elde edilecek filmin
kullanim amacina bagli olarak filmin kalinliginin degisebildigi, 6rnegin katmanl bir
yapt amaglaniyorsa filmin 200 pm’ye kadar kalinlikta iiretilebildigi, nanotiip veya
cubuk eldesi arzulaniyorsa bu kalinligin birka¢ nm olacak sekilde ayarlandigi
gorlilmektedir. Kullanilan yontemin igerigi sebebiyle ZnO ince film iiretim sartlar1 da

(s1caklik, basing vs) degisim gosterebilmektedir.

Ozellikle son yillarda yapilan g¢aligmalar incelendiginde ZnO ince film yapim
amacinin nanoteknoloji boyutlu oldugu goézden kagmamaktadir. Bu cergevede
optoelektronik aygit yapimi da amaglar arasinda goriilmektedir. Giines pili-sensor-
varistor yapimi gibi amaclarla mekanik kaplama isleminin de arastirmalara konu

edildigi de bir gercek olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Zn0O kullanilarak yapilan ¢aligmalardan birinde, bir hedef kullanilarak radyo frekans
magnetron piiskiirtme yontemi ile Si(001) tabani iizerinde Zn nanokablolari
biiyiitiildii. Si taban standart temizleme yontemiyle temizlendi. Si(001)’in merkez
bolgesi Zn hedefinden 50 mm uzakta olacak sekilde yerlestirildi. Piiskiirtme odasi
7,5.10% Pa’lik basing ile baslatilmis, 0,67 Pa basingtaki argon gazi ile
gerceklestirilmistir. RF ile on dakika boyunca hedefi bombardiman edilmistir. Ancak

Zn’yi biyiitmeden Once Zn nano yapilarinin morfolojisi iizerinde biiyiitme
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durumunun etkisini incelemek ic¢in hedefi 50 Volt ve 150 Voltluk RF ile oda
sicakliginda ve 100 °C’da bombardiman etmislerdir. Yapilan bu islemler neticesinde
Zn’nin morfolojik 6zelliklerini gézlemlemek i¢in SEM kullanilmistir. Zn nano kablo

olusumu XRD ve HRTEM metoduyla SAED tarafindan desteklenerek incelenmistir
[1].

Baska bir calismada hedef olarak saf Zn disklerinin kullanildigt DC magnetron
pliskiirtme yontemiyle cam taban iizerine ZnO ince filmleri hazirlanmistir. Cam
taban aseton banyosunda ultrasonik olarak temizlendikten sonra iizeri azot gaz ile
kurulanmistir. Bu ¢alismada taban sicakligi 200 °C alinmus, taban basinci 8.107 Pa,
calisma basinct da 9.107" olarak se¢ilmistir. Yapilan bu filimler 15 dakika igersinde

150 Volt’luk gerilim altinda ¢oktiiriilmiistiir [2].

Diger bir ¢aligmada, ZnO kuantum toplar1 Si (111) iizerinde MOCVD teknigi ile
biytitiilmiistiir. ZnO c¢ukurlarinin yogunluk ve biiyiikliikleri, taban maddenin
sicakligi degistirilerek kontrol edilmistir. Bu ¢alisma taban maddenin sicakligi 350

%C’den 500 °C’ye kadar 50 °C arttirtlarak gergeklestirilmistir [3].

ZnO nano yapmin CVD yontemiyle biiyiitiilmesi ile ilgili bir ¢alismada, SiO2/Si
taban tlizerine 20 nm ¢apli Au nano parcaciklari yerlestirilerek gergeklestirilmistir. Bu
biiylitme iki ¢esit taban maddenin hazirlanmasiyla yapildi. Birincisi; SiO2/Si taban
madde Tlizerine nano boyutlu Au pargalart spin kaplama ve hava kurutma
yontemlerinin kullanilmasiyla iic defa uygulanarak hazirlanmis ikincisinde ise,
birincide yapilan ayni islemler bu kez alt1 defa tekrarlanmigtir. Hem birinci hem de
ikinci metotta ZnO’nun MO-CVD yontemiyle biiyiitiilmesi 200 torr basing altinda ve
30 dakika boyunca gergeklestirilmistir. Boylece ZnO biiylitme islemi
gergeklestirilmistir [4].

Yiiksek sicakliktaki sulu ortamda atma lazer tavlama ydntemini kullanan ZnO nano
cubuklarmin hazirlandigr diger bir caligmada ise oda sicakliginda U.V. laseri
kullanilmistir. ZnO’nun bu ¢alismada segilme sebebi, bu yariiletkenin kisa dalga
boylu optik araclar ve diisiik voltaj i¢in cezp edici Ozelliklere sahip olmasi, oda

sicakliginda genis eksiton baglanma enerjisine (60 MeV) ve genis bant aralifina
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(3,37 eV) sahip olmas1 yaninda, optik olarak seffaf olmasidir. Bu caligmada sivi
ortamda lazer tavlama yontemi kullanilmistir. Bu yontem, uygulamanin ucuz ve basit
olusu ile ihtiya¢ duyulan kimyasal maddeleri saglamanin kolayligi bakimindan tercih
edilen bir metottur. Iyonlasmis suda Zn Metali PLA ile hazirlanir Zn metali Nd:YAG

lazerinin tigiincii harmonigi ile tavlamr. Zn metali 10 cm’

su ile dolu cam kap
igersine yerlestirilir. Lazer 1s1n1 250 mm odak boyutlu bir mercekle hedef yiizeyine
odaklanir (Sekil 3.2). Cam kap tavlama icin sirastyla 40, 60 ve 80 °C’de 40’ar dakika
olacak sekilde kuru sicak banyoyla hazirlanan bir Al blok iizerine yerlestirilir.
Stispansiyon dogal oda sicakligina disiiriiliir. Stispansiyon Si yiizey {izerine
damlatilir ve X-151mm1 kirmimi oOlgiiliir. Ayrica elektron mikroskobunda da taranir.
Diisiik maliyetli olusu nedeniyle ZnO bu calismada kullanilmistir. Kat1 haldeki gaz
sensorleri ¢ok katmanli fototermal gevirici sistemler ve giines pilleri gibi farkli enerji

etkilerine uygulandigindan dolay1r ZnO kullanimi yaygindir. Ayrica farkl tekniklerle
hazirlanabildiginden dolay1 ZnO kullanilmaktadir [5].

Dandiiriilebilir Yiizey
Tutucu

Odaklayisi lens
taviama

nigangai
Atma laser 1gm

¢ vakum Pompasi

Sekil 3.2. Atma lazeriyle ZnO ince film yapiminin sematik gosterimi.

ZnO/MgO ¢ok katmanli filimler 600 °C’de PLD yontemi ile 1x1 cm® boyutundaki
Si(111) yiizeyinde biiyiitiilmiistiir. Bir iyon pompasi ile taban basinci 1.10°® Pa’a
diistiriilmiis ve KrF atma lazeri ile islem yapilmistir. Hedef olarak seramik ZnO ve
MgO kullanilmis, hedeflerden 50 mm 6teye bir yilizey tutucu yerlestirilmistir. Ve
hedefler dondiirilmiislerdir. Biiyiitmeden once ZnO katmam 100 °C’de 10
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dakikaligina vakumlanarak ¢oktiiriilmiis ve daha sonra yiizey sicakligi 600 °C’ye

yiikseltilerek 20 Pa’lik oksijen basinct uygulanmistir [6].

ZnO ince film yapimmyla ilgili diger bir calismada sprey piiskiirtme ydntemi
kullanilmistir. Sprey i¢in ZnCl2 sulu ¢ozeltisi hazirlanmis, sprey ¢okeltisine AlCI3
eklenerek katkilanmig ve bu karisim daha sonra mikroskop cami iizerine
piskiirtiilmiistiir. 300-540 °C araligindaki yiizey sicakliginda aym kalinliktaki cam
yiizeylerde ¢alisilmis ve ayrica %0,3 Al katkis1 yapilarak 430 °C civarinda da optik

ozellikler gézlenmistir [7].

Doéndiirme yontemiyle kaplama ZnO ince film yapimiyla ilgili yapilan bir ¢alismada
bu nano yapili filmlerin optik o6zelliklerinin tanimlanmasi amaglanmis ve bu
cercevede hazirlanan film i¢in taban madde olarak cam kullanilmistir. Cam yiizey
sirayla etanol ve aseton ile temizlenerek her seferinde aritilmis su ile yikanmistir.
Daha sonra oda sicakliginda 1,5 gr ¢inko asetat sulu ¢ozelti i¢inde pvp (1gr)
kanstirilmistir. Ug¢ kez dondiirerek kaplama yapilmasi seklinde bir ydntem

izlenmistir. Deney oksijen ortami i¢inde yapilmistir [8].

ZnO ince filmlerin morfolojik, kristallik ve uyumu iizerinde ¢ekirdek katmanin
etkisini arastirma amaciyla PLD ve sol jel yonteminin bir arada kullanildig
caligmalar da bulunmaktadir. Boyle bir ¢alismada taban madde olarak Si(100),
yontem olarak ise sol jel kullanilmistir. Fakat ¢ekirdek katman PLD yontemiyle ilk
olarak c¢oktiiriilmiis ve c¢ekirdek katman iizerindeki ZnO filmlerin tek bir (002)
diizleminde uyum sagladiklar1 gozlenmistir. Ancak ¢iplak silikon taban tizerindeki

ZnO filmlerin daha uyumlu oldugu sonucuna varilmistir [9].

Kimyasal banyo ¢oktiirme metoduyla gozenekli ince filmlerin ve ZnO gibi
nanoyapilt parcaciklarin kontrollii iiretimi de yapilan arastirmalar arasinda
bulunmaktadir. Bu yontem 6zellikle ucuz ve kolay yapilabilir olma agisindan tercih

edilir bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir [10].
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3.3. ZnO’nun Taban Madde Olarak Kullanildig1 Calismalar

ZnO ile yapilan ¢aligmalar incelendiginde bu maddenin taban olarak kullanildig:
caligmalarin oldukc¢a az sayida oldugu (%0,5) gozlenmistir. Bunun temel sebebi
kristal formdaki ZnO’nun mali agidan yiiksek fiyata sahip olmasidir. Ayrica deney
sirasinda meydana gelebilecek kayiplar telafisi her zaman miimkiin olamayacak
sonuclarla (amorf yapiya ge¢me, Orgii bozukluklarinin olusumu vs.) karsimiza

cikabilmektedir.

Yapilan bir calismada PLD ydntemiyle ZnO ince film {izerine altin parcaciklari
biiytitiilmiistiir. Altin/ZnO nano yapilar1 paslanmaz ¢elik bir vakum odasi igersinde
biiytitiiliir. Bunlar 6.10 Pa’lik basing altinda bosaltilmistir. Cinko ve altin hedefler
YG851, Nd:YAG lazerinin tiglincii harmonigi ile bombardiman edilip, ¢inko filimler
coktiirtilmiisiir. Coktiirme islemi 20 Pa’lik oksijen basincinda gergeklestirilmistir. Zn
ve Au hedefler bilgisayar kontrollii XY masasinda vakum igersine yerlestirilmis, cok
katmanl lazer aydinlatma etkisi altinda yiizey yapilarindaki degisiklik incelenmistir.
Si (001) hedeflerden 40 mm uzaklikta onlara paralel olacak sekilde yerlestirilmistir.
Yiizeyler ZnO inve filmle birlikte biiyiitiiliirken 1sitilirlar ve buna mukabil altin 200
°C sicakliga ulagmustir. Netice itibariyle Au-ZnO yiizey yapisi iizerinde SEM
caligmast yapilmistir [11].

Bagka bir calismada ise ZnO ¢ok katmanli yapilar {izerine ZnO ince film biiyiitmesi
incelenmistir. Cok kristalli saflig1 yiiksek oranda olan ZnO hedef materyal olarak
kullanilmistir.  Yine saflig1 yiiksek oranda olan oksijen iyon kaynagi olarak
kullanilmigtir. Piiskiirtiilen gaz olarak argon gazi kullanilmistir. ALb,O; (1000)
ylzeyler sirayla eksiltilerek deneyler gerceklestirilmistir. Kimyasal islemler
tamamlandiktan sonra ylizeyler bir bilylitme odasinin igersine monte edilmistir. ZnO
biyiitilmeden 6nce ALO; (1000) on dakika igersinde 850 °C sicakliga
yikseltilmigtir. ZnO ¢ok katmanli yapist RF Magnetron piiskiirtme ile basing altinda
coktiirtilmiistiir. Daha sonra ZnO ¢ok katmanli yapist oksijen ortaminda 30 dakika
icinde 850 0C’ye cikartilmistir. ZnO aktif katmami coktiriilmesi 850 °C’de
gerceklestirilmistir [12].
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Yapilan bagka bir caligmada hidrotermal metot uygulanarak yapilan diger bir
caligmada nispeten daha biiyiik boyutlu kristaller ve kristallik 6zelligi yiiksek olan
ornekler biiyilitme icin kullanilmistir. Calismada asagidaki sira izlenmistir. Kristal
ZnO taban maddesi kemomekanik (CMP) yolla parlatilmigtir. Daha sonra ZnO
kristalinin oksijenle biten yiizeyi farkli derinliklerdeki trifloraasetik asit (CF3COOH)
ile kazinmistir. Numunelere asit uyguladiktan sonra ve 6nce XRD, PL oSlgiimlerini
kullanarak karsilastirilmistir. PL(fotoisildama) ol¢limiinde 325 nm dalga boyunda
salma yapan He-Cd lazerini kullanilmistir. N2 veya O2 atmosferi i¢indeki Zn
kutuplu ZnO taban maddeleri iizerinde (farkli yaklagim olarak 1sisal tavlama ile)
farkli tavlama sartlarinin etkisi arastirilmistir. ZnO taban maddeleri 900-950-1000° C
de 1 ile 5 saat arasinda tavlanmistir. Tavlanmis taban maddelerin yapisi yiiksek
coziiniirlikli AFM ve XRD kullanilarak incelenmistir. Daha sonra kristal
ozelliklerinin geri doniistim ve yilizey degisimleri arastirilmistir. Sonugta tavlanan
(0001) ZnO taban maddeleri tlizerinde ZnO filmleri biiyiitiilmiistiir. Ek olarak 800° C
de RF oksijen plazmasi yoluyla ZnO katmanlarini biiyilitmek i¢in plazma destekli

MBE (P-MBE) kullanilmistir [13].
3.4. Al Katkili ZnO ince Film Yapimi Calismalar

ZnO’ya katkili olarak yapilan ¢aligmalarin diger ZnO ile ilgili yapilan ¢aligmalara
gore olduk¢a az oldugu goriilmektedir. Son zamanlarda bu katkilama igleminin

yayginlastig1 acikca goriilmektedir.

Yapilan bir ¢alismada, polimer yiizeylerde radyo frekans (RF) magnetron piiskiirtme
yontemiyle ZnO’ya Al katkilandirilarak ince filimler hazirlanmistir. Saflik derecesi
%99,99 olan ZnO ve yine saflik derecesi %99,99 olan Al,O; karisimi ana metaryal
olarak kullanilmustir. 107 Pa basing altinda 12 cm caplt Al katkili ZnO hedeflere
plskiirtme yapilarak filmler ¢oktiiriilmiistiir. Hedefler hazirlanirken geleneksel
sintering islemi yapilmistir. ALO; %1, %2, %3, %5 ve %10 olacak sekilde
katkilanmustir. Piiskiirtiilen %99,99 safliktaki Ar gaz1 yiiksek frekans giic kaynagi
denetimli bir kristal yardimiyla kontrol edilmistir. Polimer yiizeyler i¢in segme kriteri

hazirlanan filmlerin yiizeylere yapigmasidir [14].
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Diger bir ¢alismada DC Magneron Piiskiirtme Yontemiyle Al katkilt ZnO ince
filmlerin biyttiildiigi goriilmektedir. Al katkili ZnO filmler cam ylizeye asimetrik
tek kutuplu atmali DC magnetron piiskiirtme ile ¢oktiiriilmiistiir. Pliskiirtme hedefi
%99 ZnO, %1 Al,O; tozlar1 karisimindan olusturulmustur. Piiskiirtme odasi turbo
molekiiler pompa ile 5x10° Torr basinca diisiiriilmiis ve piiskiirtme gazi olarak Ar
kullanilmustir. Bu ¢alisma 400 °C sicaklikta, 5 mTorr basing altinda 10-50 kHz atma
frekansi araliginda gerceklestirilmistir [15].

Yapilan bagka bir calismada Sol-jel metodu kullanilmistir. Bu yontemde safligi
%99,5 olan Zn(CH3CO0O0),.2H20, safligi %98 olan AlCl;.6H,0, 2-metoxetanol ve
monoetanolamin (MEA) kullanilmaktadir. Cozelti corningl737 cam {izerine
daldirma kaplama yontemiyle ¢oktiiriilmiistiir. Bu ¢alismada mikro yapidaki 1sisal
davranig Al yogunlugunun etkisi ve ZnO filmlerin optik ve elektrik ozellikleri
incelenmistir. Al oran1 %1 ve %2 kadardir. Ayrica katki konsantrasyonunun ii¢ 1sisal

davranis1 (PT1, PT2, PT3) kullanilmistir [16].

2007 yilina ait yapilan bagka bir ¢alismada sol-jel’le hazirlanan Al katkili ZnO ince
filmlerin optik ve foto 1sildama o&zellikleri incelenmistir. Yine bu ¢alismada
Zn(CH3CO0),.2H,0 (c¢inkoasetatikihidrat), ¢oziicii olarak etano, sol-stabilize
olarakta ~HN(CH,CH,OH), (Dietanolamin) kullanilmistir. ~ Katki  olarak
Al(NO3);.9H,0’dan alinan Al ii¢ farkli Al/Zn (%0, %0,5, %2,0) oranda eklenmistir.
Cinko asetatin etanolik ¢ozeltisi ¢oziicii olarak kullanilmistir. 30 dakika kuvvetlice
uyarildiktan sonra dietanolamin damla damla c¢ozeltiye eklenmistir. Daha sonra
karisimdaki molar orani 1’e sabitlenmistir. Bu ¢dzelti bir gece siirekli karistirildiktan
sonra ince film kaplamaya hazir hale getirilmistir. Burada yiizey olarak kuartz ve
corning cam kullanilmistir. 300 nm kalinligindaki Al katkili ZnO ince filmler
daldirma kaplama yontemiyle yiizeyler lizerine hazirlanmistir. Coktiirmeden 6nce
ylizeyler iyice temizlenmektedir. Bu islemden sonra 0,5 Molar ¢dzelti icersine
daldirilmistir. Arzulanan kalinlikta film elde etmek i¢in saniyede 1,2 mm olacak
sekilde ylizeyler geri ¢ekilmistir. Kaplama bittikten sonra 400 °C sicaklikta 4 dakika
boyunca kurulama yapilmistir. Yapilan teknik islemlerden sonra X-isinlar1 kirinima,

iletkenligin ve yogunlugun dalga boyuna gore degisimi incelenmistir [17].
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3.5. ZnO ile Tlgili Diger Cahismalar

ZnO ile ilgili fiziksel alanda yapilan ¢aligmalardan baska, tip alanindan tutunda, sera
meyve ve sebze yetisiriciligine kadar c¢ok genis bir perspektifte caligmalar

yapilmistir.

Yapilan bir ¢alismada iletken elektronik araglarda kullanilmaz iizere ¢oklu kristal
yapidaki ZnO {iizerinde durulmustur. Bu ¢aligma bir gaz sensorii olarak kullanilmak
tizere iretilmis, katkisiz ZnO filmlerin ¢oktliirme sartlarinin optimizasyonu ile ilgili
sonuglar igerir. Yapilan deneyde siiper iletken materyallerden seramik oksit hedef
ZnO kullanarak soda cami iizerine ZnO filmler ¢oktiiriilmiistiir. Magnetron

puskiirtme yontemi ile oda sicakliginda bu olay gerceklestirilmistir [18].

Yakat pili ile ¢alisan araclarda kullanmak i¢in kalic1 ve olagan dis1 dinamik etkisi goz
Oniline alinarak metanol islahat ¢aligmasimin yapilmas: sirasinda yine ZnO’dan
faydalanilmistir. Metanol gelistirme diislincesi bir katalitik atesleyiciyi bir benzin
temizleme initesini, yakit pili giicliyle c¢aligan arabalarda kullanmak tizere

gelistirilmis bir elektrik motorunu igerir [19].

Baska bir ¢alismada ZnO nano parcaciklart hazirlamak icin alisilmigin disinda bir
kimyasal yoldan bahsedilmektedir. Bu ¢alisma ZnO’nun miimkiin mekanizmasi,
reaksyon sicakliginin etkileri ve ZnO tozlarmin en yeni kimyasal sentezlerine
odaklanmaktadir. ZnO pargaciklarinin eldesi ile ilgili dikkate deger bazi avantajlar
iizerinde durmustur. Genis Olgekli iiretimler i¢in bu metot yoluyla islenmemis
haldeki ZnO’lar islenir hale getirilmektedir. Nano boyuttaki pargaciklari erisebilir
kilmaktadir. Reaksiyon durumunun degisimi ile TEM sayesinde parcaciklar farkli
yapilarda goriilebilmektedir. Diisiik sicakliktaki ZnO nano cubuklarimin tiretimine

yeni bir yol olusturmaktadir [20].

Siit iiretiminde de ¢inkonun rolii vardir. Yapilan bir besleme ¢alismada Zn’nin yag
coziicliliigiinde ve siitteki mineral icerigindeki etkisi arastirilmistir. Yagsiz asitlere

etkisinin olmadigr goriilmiistiir. Fakat 72 saat boyunca soguk hava deposunda
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bekletildiginde yagsiz asit gelisiminin azaldig1 goézlenmistir. Sonucgta hayvan

yemlerine Zn eklendiginde siitiin kaymaginin arttig1 gérilmiistiir [21].

Bagka bir ¢alismada ii¢ boyutlu ZnO fotonik kristallerinden giiglii 151k salinimi
incelenmistir. Elektron ¢oktiirme iglemi kullanilarak polisterin opal kaliplarinin
filtrelenmesi yoluyla optik etkili ZnO ters opal taslari iiretilmistir. Elektrocoktiirme
ile hazirlanmis ZnO filmlerine kiyasla {i¢ boyutlu ZnO yap1 gii¢lii bir 151k salinim
sergilemektedir. Ayrica PL spektromunda fotonik genis band etkisi ZnO ters opal

yapisindan da net olarak goriilmiistiir [22].

CoO, Cr,0;, LayOs3 katkili ZnO-PrgO,; tabanli varistérlerin DC hizlandirilmis
yipratici zorlanmasina kars1 kararli ve dogrusal olmayan elektriksel 6zelliklerindeki
toplanma sicakliginin etkisi yapilan bu ¢aligmada incelenmistir. CoO, Cr,0s, La,O;
katkili ZnO-PrsO;; tabanli seramiklerin olusumunda DC hizli yipranma etkisine karsi
kararliligr fakli toplanma sicakliklari i¢in arastirilmis ve toplama sicakligindaki
artisin daha yogun seramikli olusmasina yol actigi, buna karsilik varistdr voltaji ve

dogrusal olmayan 6zelliklerinin azaldig1 tespit edilmistir [23].

Baska bir calismada Al katkilanmis diisiik gerilimli ZnO varistorlerinin kararligi ve
elektriksel davranislar1 incelenmistir. Al katkili diisiik gerilimli ZnO varistorlerinin
AC hizli yipranma etkisine karsi kararliligi ve dogrusal olmayan elektriksel
davraniglar1 Al igerigini bir fonksyon olarak aragtirmistir. Al igeren varistorler, Al
katkilanmamis olanlara gore otuzdan fazla dogrusal olmayan bir katsayi ortaya
koydugu gdzlenmistir. 200 ppm Al" varistorler ¢ok yiiksek ve dogrusal olmayan
yap1 ortaya koyarlar. Buna karsin Al katkili varistorler, varistor geriliminin degisim

oraninda yiiksek kararlilik gostermislerdir [24].

UV glines yaginda metaloksitlerin atomik spektrometrik taramasi igin ¢odziimsel
yontemlerle ilgili bir ¢alisma yapilmistir. Satilan giines kremi iiriinlerinde demiroksit,
cinkooksit, titanyumoksitin belirlenmesi i¢in metodlardan bahsedilmis ve deneyler
yapilmustir. Giines kremindeki TiO;’nin saptankmasi i¢in amaglanan yontemler,
HNO; ve HCIl varliginda kapali bir teflon reaktor icinde organik bilesikleri

parcalamak i¢in mikrodalga destekli isleme dayalidirlar. ZnO veFe,O; 6l¢iimii igin
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amaclanan yontemler, bir numuneyi emisyonlastirma yontemine dayanir. Buradaki

numune islemi klasik metotlardan daha tasarrufludur [25].

ZnO ince film tabanli fotoiletken UV dedektorleri ile ilgili ¢alisma yapilmigtir. PLD
teknigi ile cam taban madde iizerinde cam diizlemine iyi uymlandirilmis ZnO ince
filmleri biiylitilmiistir. UV foto dedektdrleri metal-yariiletken-diizlemsel yapilar
tizerinde Uretilmistir. Isik duyarliligi ve pargacik verimliligi goriiniir bolgeden UV
bolgesine gittikge yiikselir. Dedektoriin tepki egrisi eksponansiyel egrisiyle iyibir
uyum gosterir. Bliylik foto akim, kristallera arasi engelin yiiksekliginin azalmasi ve

iletkenlik elektronlarinin akarak toplanmasi etkisinden meydana gelir [26].



BOLUM 4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1. Giris

Mikroskop cami (amorf) tizerine saf ZnO ince filmi kaplamasi (5—10 kat) yapildiktan
sonra Al (%1, 2, 3, 5, 10, 20) katkili ZnO kristal ince filmi {iretilmeye calisilmis ve
bu filmlerin X-1sin1  kirmim  spektrumlart ile UV ve SEM spektrumlari
olusturulmustur. Bu spektrumlar bu béliimde verilip yorumlanmis ve bdliimiin sonug

kisminda daha sonra yapilabilecek ¢aligmalara deginilmistir.
4.2. Deney Diizenegi ve Deneyin Yapilisi

Deney diizenegi 2. boliimde agiklanan daldirma diizenegidir. Bu diizenekte 15 cm /
dk hizla numune hazirlanan ¢6zelti i¢ine daldirilip ve numune 2 dakika bekletildikten

sonra diizenekten alinmistir.

Cozelti hazirlanirken ~ baslangic malzemeleri olarak  ¢inko asetat
(Zn(CH3C0O0),.2H,0) kullanilmis ve bu baslangic malzemesi 2- metoksietanol
icinde kismen ve bu ¢oOzeltiye de stabilizator olarak etanolamin eklenmesiyle
tamamen ¢Ozlilmiistiir. Daha sonra ¢Ozelti 1 saat boyunca 60 °C sicaklikta bir
manyetik karistirict ile karistirilirken aritilmis su ilave edilmistir ve 0,4 M’ lik ¢ozelti
elde edilmistir. Saf ZnO ince filmi yapiminda bu ¢ozelti kullanilmistir. Her bir
daldirmada (1 kat) numune firinda 200 °C’ de isitilarak istenmeyen elementlerin
yapidan uzaklagmasi saglanmistir. 5 ve 10 katlik kaplama ayni yolla tamamlandiktan
sonra numune, yeniden kristallesmesinin saglanabilmesi i¢in tekrar firinda 600 °C’
de tavlanmistir. Numuneler bu islemeler bitirildikten sonra X-1s1n1 kirmimi, UV-vis

ve SEM o6lciimlerine hazir hale getirilmislerdir.



4.2.1. X-151m1 sonuclari
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5 ve 10 kat kapli saf ZnO filmlerinin x-1s1m1 kirmim deseni Sekil 4.1 a ve b’ de

gosterilmistir.
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5 kat %1, %2, %S5, %10 ve %20 Al katkilr filmlerin X-1s1n1 kirinimi sonuglart sekil

4.2 a, b, c, d, e’de verilmistir.
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keskinlilk

Sekil 4.2e. %20 Al katkili ZnO ince filmi

4.2.2. UV-vis sonuclan

Ince film iiretimim yapilmis numune ile saf ZnO ve %1, 2, 5, 10, 20 Al katkil1 5 katl
filmlerin UV-vis spektrumlar1 Sekil 4.3” de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Al katkil1 ve katkisiz filmlerin UV-vis sonuglari

UV-vis spektrumundan saf ZnO ince filminin gegirme maksimum dalga boyunun
375 nm civarinda konuslandigi %1 Al katkilanmig numunelerde bu pikin 10 nm’ ye
kadar kirmizi renge kaydigi, %10’dan sonra bu pikin tekrar katkisiz numune pik
degerine dogru dondiigii gozlenmistir. Literatiirde gozlemledigimiz incelemede
%4 e kadar yapilan Al katkili deneylere bu g¢ercevede bakildiginda elde edilen

degerlerin %5’ e kadar anlamli degerde kalacagi anlagilmaktadir.

575 nm’ de goézlenilen 2. gecirme pikininde yapilan katkilarda kararli bir sekilde

varligini slirdiirmesi bu dalga boyunun Al katkiya ait olacagi imajin1 vermektedir.
4.2.3. SEM sonuglan

Hazirlanan numunelerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 4.4.a, b, ¢ ve

d ’ de sunulmustur.



Sekil 4.4a. 5 kat kapli ZnO’nun SEM goriintiisii

Sekil 4.4b. 10 kat kapli ZnO’nun SEM goriintiisii
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Sekil 4.4c. 5 kat %2 Al kapli ZnO’nun SEM goriintiist
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SEM ol¢timleri 5 kat kaplanmis saf ZnO filmlerinin ortalama 1,8 um kalinlikta, 10
kat olanlarin ise yaklasik 4 um kalinliginda oldugu goriilmiistiir(Sekil 4.4a. ve Sekil
4.4b.).

Al katkili 5 kat kaplanmig ZnO ince filmlerinin ortalama kalinlig1 1 pm civarinda
oldugu (Sekil 4.4c.) ve filmlerdeki Al katkisinin agikca SEM sonuglarindan
gozlendigi goriilmistiir(Sekil 4.4d.).

Film kalinliklarindaki degisimlerin sol-jel yontemiyle kaplanan filmlerin ¢ozelti
icerisindeki bekletme siirelerindeki farkliliklardan ve yilizeydeki diizgiin olmayan

film yapisindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

4.3. Sonuclarin Degerlendirilmesi

SEM sonuglarindan, iiretilen filmlerin 5 kat olanlarinin kalinliklarinin yaklasik 2 um,
10 kat olanlarinin ise ortalama 4 pm oldugu gézlenmistir. X-1s11 kirinimi deseninde
goriilen saf ZnO ince filminde ZnO kristallerinin (002) ve (101) yonlerinde sinyal
verdigi gozlenmis, yapilan katkilarin %2’ den sonra bu pikleri bozmaya basladigi
gbzlenmistir. Bu optimum katkinin %2 seviyesinde saglandigi izlenimini
vermektedir. UV-vis spektrumlarina bakildiginda saf ZnO ince filmlerinde sogurma

piklerinin 375 nm dalga boyu civarinda maksimum degere ulastig1 goriilmektedir.

4.4. Oneriler

Yaptigimiz ¢aligmalarin devami niteliginde TEM spektrumlart incelenebilir. Elde
edilen filmlerin lazer aktiflikleri arastirilabilir. Elde edilen filmlerin elektriksel
iletkenlikleri’ de arastirilabilir. Ayrica farkli katki malzemeleri (Co, Mn vs gibi metal
elementler) kullanilabilir. Taban maddesi degistirilebilir(rnegin kristal altliklar
kullanilabilir). ZnO ince filminden baska MgO, SnO gibi filmler i¢in benzer
caligmalar yiiriitiilebilir. Cok katmanli filmler iiretilip mekanik, elektriksel ve optik

ozellikleri ayrintili bir sekilde calisilabilir.
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