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OZET

Glinlimiiz teknoloji diinyasinin siirekli gelismesi daha ¢ok katma degerli tirlinler
islenebilmesine olanak sunmaktadir. Bu da alternatif ve ekonomik yariiletken
malzemelere olan ihtiyac1 artirmaktadir. Yariiletken teknolojisinin maliyetinin
diisiiriilmesi ve kolay ulasabilir olmasi ince filmlerle miimkiin olmaktadir. Bu ¢alisma
kapsaminda ZnO ince filmler kompleks ve pahali teknoloji ile yapilan {iretim
tekniklerine alternatif olarak gelistirilen ve literatiirde ilk defa kullanilacak “Sol-Gel
Manyetik Dondiirerek Kaplama yontemi” ile elde edilmistir. Gelistirilen bu teknikte
dondiirme islemi, diger pahali tekniklerden farkli sekilde manyetik olarak
gerceklestirilmektedir. Ozgiin  yiizeysel 0Ozellikleri bulunan ¢esitli metallerle
katkilanarak elektriksel yapilar1 degistirilebilen ZnO ince filmler bircok giincel
teknolojik alanlarda kullanilmaktadir. Al ve Cd katkilama islemi % 1, % 3 ve % 5
oranlarinda artirilarak yapilmustir. Katkili ve katkisiz ZnO ince filmlerin bazi fiziksel
ozellikleri, X-Isin1 Kirmimi (XRD) Cihazi, Alan Emisyonu Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM) ve UV-Vis. Spektrofotometresi kullanilarak incelenmistir.
Yapilan XRD analizlerinde elde edilen tiim ince filmlerin polikristal yapida oldugu ve
hekzagonal ZnO yapis1 ile birebir Ortiistiigli goriilmistiir. FESEM goriintiileri
incelendiginde ise, filmin tiim ylizeyine hemen hemen homojen dagilmis nanoboyutta
taneciklerden meydana geldigi gortilmiistiir. UV-Vis. Spektroskopisi 6lgiimleri ile elde
edilen yasak enerji araligi degerleri yaklasik 3.3 eV olarak hesaplanmistir. Katkili ZnO
ince filmlerin 6zellikleri incelendiginde, kaplamanin yilizeye homojen olarak dagildigs,
katkilama miktar1 artik¢a tane boyutu degerlerinin arttig1 ve yiizeyde bosluklarin yok
oldugu dolayisiyla birbirlerine daha iyi tutunan nanoboyuttaki taneciklerden olustugu
goriilmustir. Ayrica katkili ince filmlerde yasak enerji araligi degerlerinin katkilama
miktar1 arttik¢a azaldigi gozlemlenmistir. Literatiirde ilk defa kullanilan bu ince film
tiretim teknigi ile katkili ve katkisiz ince filmler daha basit ve ekonomik bir sekilde

rahatlikla tiretilebilmistir.

Anahtar Kelimeler
Ince Film; Sol-Gel; Manyetik dondiirerek kaplama; ZnO; Al katkili ZnO; Cd katkili
Zn0O



ABSTRACT

The continuous development of today's technology allows more value-added
products to be processed. This increases the need for alternative and economical
semiconductor materials. Reducing the cost of semiconductor technology and making it
easily accessible is possible with thin films. In this study, ZnO thin films were obtained
by “Sol-Gel Magnetic Rotating Coating method which was used for the first time in the
literature and developed as an alternative to production techniques made with complex
and expensive technology. In this developed technique, the spinning process is
performed magnetically, unlike other expensive techniques. ZnO thin films are used in
many current technological fields and their electrical structure can be changed by
adding various metals with specific surface properties. Doping of Al and Cd was done
by increasing at the ratio of 1%, 3% and 5%. Some physical properties of doped and
undoped ZnO thin films were examined using X-Ray Diffraction (XRD), Field
Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM) and UV-Vis. Spectrophotometer.
XRD analysis showed that all thin films were polycrystalline and overlapped with
hexagonal ZnO structure. When FESEM images were examined, it was seen that the
film consisted of particles of nanoscale which were almost homogeneously distributed
over the entire surface of the film. The band gap values obtained by UV-Vis.
Spectroscopy measurements were calculated as approximately 3.3 eV. When the
properties of doped ZnO thin films were examined, it was seen that the coating was
distributed homogeneously on the surface, the particle size values increased as the
doping amount increased and the cavities on the surface disappeared and thus formed of
nanoscale particles which were held better to each other. In addition, it was observed
that band gap values decreased with increasing amount of doped films. With this thin
film production technique, which was used for the first time in the literature, thin films,

with and without additives, could be produced more easily and economically.

Key Words
Thin Film; Sol-Gel; Magnetic spin coating ; ZnO; Al doped ZnO; Cd doped ZnO
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1. GIRIS

Asirlardan beridir metaller inceltilerek ahsap, seramik ve cam ylizeylerde aktif
olarak kullanilmig olup, 6zellikle 1940’lardan sonra ince film teknolojisi kullanimina
olan ilginin artmasi ile giinlimiize kadar geliserek tasmmistir. Yasanan teknolojik
gelismeler ile ince filmlerin kullanim alanlar1 da c¢esitlenmistir. Optoelektronik
enddistrisinin mikro ve nano yapilt malzeme iiretiminin temelini olusturan ince filmler,
elektronik aygit teknolojilerinin siirekli gelismesi ile katma degerli {driinler
islenebilmesine olanak sunmaktadir. Bir¢ok cihazin yariiletkenlerinde, optoelektronik
diyotlarda, optik ve elektriksel o6zellik gosteren maddelerin ince tabakalarinin
olusumunda ince film teknolojisinden yararlanilmaktadir.

Cesitli iiretim yontemleri kullanilarak, kaplanacak materyalin atomlarinin veya
molekiillerinin filmi desteklemesi ile filmin meydana gelmesine yardime1 olan bir alttas
tizerine dizilmesi ve ince bir katman halinde olusturulan, genellikle 1 mikrometrenin
altinda kalinliga sahip olan malzemeler ince film olarak adlandirilir (Bilgin, 2003). Ince
film teknolojisi, endiistrinin gelisimi i¢in gerekli nano boyutta yeni malzeme sentezinde
onemli ve biiyiik bir artisa yol agmistir. Bu gelismeler ile mikroelektronik, optik ve
nanoteknoloji alanlarinda ilerlemeler hizlanmistir. Filmler kullanildiklar1 malzemelere,
Omiirlerinin artmasi, 1siya ve basinca dayamimi gibi bircok etkin 6zellikleri
kazandirmistir. Bilisim teknolojilerinde, sik¢a kullandigimiz elektronik cihazlarin
yapiminda, optik ve elektronik devrelerde ince filmler aktif olarak kullanilmaktadir
(Eckertova, 1986).

Yariiletken ince film teknolojisinde metal oksit ince filmler, elektronik,
manyetizma, optik, giines enerjisi depolamasi, piller, fotovoltaik malzemeler, gaz ve
nem sensOrleri gibi genis uygulama alanlar ile teknolojik ve bilimsel arastirmalarda
dikkat cekici malzemelerdir. Cinko oksit (ZnO) de metal oksitlerin igerisinde ¢ok
popiiler ve ¢ok ¢alisilan bir malzemedir. Cinkonun zehirsiz ve dogada bol miktarda
mevcut bir element olmasi, ZnO kullanimimin artmasindaki en biiylik etken olmustur
(Addonizio vd., 2014). ZnO oldukga genis yasak enerji araligi degerine (~3,3 eV) sahip
ve direkt bant yapilt bir yariiletkendir. Genis bant araligindan dolay1 elektromanyetik
dalga spektrumunun mavi ve mordtesi bolgesinde LED yapimi i¢in uygun malzeme

olarak kabul edilmektedir (Salam vd., 2013).



Optik, basing ve 1s1l elektriksel 6zelliklerinin iyi olmast ve ayrica toksik madde
icermeyerek cevresel duyarliligi, kolay ulagilabilir, kullanighh ve maliyetinin uygun
olmas1 sebepleri ile ZnO yariiletkenler bircok kullanim ve uygulama alanina sahiptir.
Bu uygulamalar; gaz sensorleri, ince film transistorler, fotoelektrik cihazlar,
optoelektronik cihazlar, giines hiicreleri, UV dedektorler, piezoelektrik gii¢ ¢eviriciler,
yizey akustik devreleri, termoelektrik aygitlar, pH sensorleri, biosensorler gibi
uygulamalardir (Tsay vd., 2010).

ZnQO'nun &zellikleri 1s1l islemle veya uygun katki ile degistirilebilmektedir. Katki
atomu olarak Al, In, Ga, Li, Cu, Sn ve Mg kullanildig1 pek ¢ok uygulama alan1 vardir.
Cinko oksit yariiletkenine Al, In, Ga gibi iyon katkilar1 yapilarak iletkenligi artirilabilir
(Lee vd., 2014; Qian vd., 2013). Sn katkili ZnO ince filmlerin optik geg¢irgenlikleri
artarken, 6zdirenglerinde azalma meydana gelmektedir, bu durum giines pilleri yapimi
igcin ¢ok avantajli bir durumdur (Pan vd., 2014). Yasak enerji araligt Mg katkisi ile
kolayca degistirilerek genisletibilir (Fen vd., 2019). Katkili ve katkisiz ZnO ince
filmler; Lazer depolama, ultrasonik sprey, magnetron sagtirma, elektron demetli
buharlastirma ve sol-gel gibi bir¢ok teknikle tiretilebilmektedir.

Bu caligmada kullanilan sol-gel dondiirerek kaplama teknigi, literatiirde katkili
ve katkisiz ZnO ince filmlerin tiretiminde siklikla kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte,
dondiirme islemini yapabilmek icin pahali ve yurt disindan ithal edilen sistemler
kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda dondiirme islemi, literatiirde ilk defa kullanilan,
cok daha basit ve ucuz bir yontem olan manyetik dondiiriicii ile gerceklestirilmistir.
Zn0O ince filmler, diger yontemlere gore daha basit olan Sol-Gel Dondiirerek Kaplama
yonteminin gelistirilmesi ile literatiirde ilk defa kullanilacak olan diisiik maliyetli Sol-
Gel Manyetik Dondiirerek Kaplama yontemi ile elde edilmistir. Ileri teknoloji ve
maliyetli cihaz kullanimi gerektiren ince film firetim tekniklerine alternatif olarak
gelistirilen ve literatiirde ilk kez kullanilan Sol-Gel Manyetik Dondiirerek Kaplama
yontemi ile katkisiz ZnO ince filmler, 1%, 3% ve 5% Al ve Cd katkilanarak iiretilen
ZnO ince filmler iiretilmistir. Uretilen katkili ve katkisiz ZnO ince filmlerin yapisal,
yiizeysel ve optik ozellikleri, X-Isin1 Kirinimi (XRD) Cihazi, Alan Emisyonu Taramali
Elektron Mikroskobu (FESEM) ve UV-Vis. Spektrofotometresi kullanilarak karakterize

edilmistir.



2. MATERYAL YONTEM

2.1. Yariiletkenler

Kristal yapili elektronigin ¢cagdas temeli ne metal ne de yalitkan olan yariiletken
olarak isimlendirilen malzemelere dayanmaktadir. Yariiletkenlerin elektriksel 6zellikleri
iletken ve yalitkan malzemelerin arasinda orta seviyede almaktadir. Bunun nedeni
yariiletkenlerin elektron enerji sevilerinin oldukga 6zel bir diizende olmasidir (Phillips,
2010). Oda sicakhiginda yalitkanlar 10™ ile 10%° Q.cm arahginda 6zdirence, iletkenler
ise 10° Q.cm’den daha kiiciik 6zdirence sahipken, yariiletkenlerin o6zdirencleri
iletkenlerin ve yalitkanlarin arasindaki bdlgede 10? ile 10° Q.cm araliginda
degismektedir. Sicakligin degisimi ile yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi de
degisiklik gostermektedir. Yariiletkenlerin 6zdirenci sicakligin artmasi ile kiigiiliirken
sicaklik azaldikca artar ve mutlak sifir noktasina geldiginde yalitkanlik 6zelligi gosterir
(Dikici, 2012).

Yariiletkenler farkl fiziksel ve kimyasal ozellikleri olan malzemelerdir. Bu
maddeler, elementlerin periyodik cetveldeki yerine bagli olarak, benzer davranish
gruplara ayrilirlar. En iyi bilinen yariiletkenler periyodik cetvelin IV. siitunundaki C
(karbon-elmas), Si (silisyum), Ge (germanyum) ve a-Sn (alfa-kalay) tarafindan olusan
yariiletkenlerdir. Bunlardan yogun ¢aligmalara konu olan Si ve Ge elektronik
teknolojisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. 1ll. ve V. grup bilesikleri yariiletkenlerin
bagka bir sinifin1 olustururlar. Bu grubun en iyi bilinen 6rnekleri GaAs ve InSb’dir. II.
ve VL. grup bilesikleri yariiletkenlere 6rnek olarak CdS ve ZnS verilebilir. Bag, esas
olarak kovalent ozelliklidir. Yiik aktarimi; Ill. ve V. gruptakilerden daha biiyiiktiir
(Dikici, 2012).

Katiy1 olusturmak {izere bir araya gelen ¢ok sayidaki atomlarin elektronlari
belirli enerji diizeyleri ile katilarin bant yapilarini olugturmaktadir. Elektronlarin kararl
durumda bulunduklar1 enerji bandina valans bandi (Ey), uyarildiklarinda ulasabildikleri
enerji bandina ise iletim bandi (E;) denir. Mutlak sifir sicakliginda iletim bandi
tamamen bos iken tiim elektronlar valans bandin1 tamamen doldurur. Yasak enerji
aralig1 (Eg) olarak adlandirilan ve valans band: ile iletim band1 arasinda yer alan bolgede
serbest elektron bulunmaz (Pankove, 1975). Sekil 2.1°de mutlak sifir sicakliginda yasak

enerji araligl, iletim ve valans bantlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. Mutlak sifir sicakliginda iletim ve valans bantlari.

Yasak enerji aralig1 degerlerine gére malzemeler {i¢ grupta siniflandirilmaktadir.
Iletkenlerde yasak enerji aralig1 neredeyse bulunmayarak iletim bandi ile valans bandi i¢
ice geemis durumdadir. Yariiletkenlerde ise yasak enerji araligi 4eV mertebesinin
altinda olmaktadir. Yalitkanlarda bu aralik oldukca biiyiik oldugundan elektronlarin

valans bandindan iletim bandina gecebilmeleri imkansizdir (Kittel, 1996).

2.1.1. Yaniletkenlerde Katkilama

Has bir yariiletkende elektron ve bosluk (hol) konsantrasyonlari birbirine esittir.
Ciinkii bir elektron valans bandindan iletim bandina 1sil veya optik uyarilma ile
cikarilirken geride daima bir hol birakir. Has yariiletkenlere katkilama islemi, uygun
atomlarm yariiletken igine gesitli tekniklerle katkilanmastyla yapilir. Istenilen dzellikte
yariiletken elde etmek icin, yariiletken igerisinde belirli oranda safsizlik atomlar
kullanilir. Buna gore yariiletken i¢ine giren atom ortama elektron vererek (donor)
iyonlasir ve iletkenlige katkida bulunursa “n-tipi yariiletken”; yariiletken igine giren
atom, i¢inde bulundugu ortamdan elektron alarak (akseptdr) iyonlasir ve iletkenlige bu
sekilde katkida bulunursa “p-tipi yariiletken” olarak adlandirilir. Katkili yariiletken
olusturulmas1 hem tasiyict konsantrasyonunu artirmak i¢in gerekli olurken hem de

diyot, transistor gibi elektronik devre elemani yapimima imkan vermektedir (Omar,
1975).



2.1.2. n - Tipi Yaniiletkenler

Yariiletken element dondr atomlariyla katkilanarak n-tipi katkilama elde edilir.
V. grup elementlerinden biri (P, As, Sb,...) IV. grup elementlerinden Silisyum (Si)
kristaline katkilanarak n-tipi Si yariiletkeni elde edilmesi n-tipi katkilama islemine
ornek olarak verilebilir. Saf Si atomlar1 komsusu olan Si atomlar1 ile kovalent bag
yapar. Sekil 2.2°de baglar Si atomunun valans elektronlar1 ve ikiser elektron igeren bag

yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Saf Silisyum yapisi

Tiim elektronlar kovalent bag ile bag yapisina katildiklarindan, herhangi bir
elektronun iletim bandina gegmesi i¢in yasak enerji aralifina (Eg) esit ve ya daha biiyiik
enerjiye ihtiya¢ duyar.

V. grup elementlerin yoriingelerinde bes elektronu bulundugundan katkilama
atomu olarak kullanirlar. Sekil 2.3°deki gibi Si kristalinin Fosfor (P) ile katkilanmasi
diistintildiigiinde; Fosforun valans bandinda bulunan bes elektronunun dort tanesi Si
atomlar1 ile kovalent bag yaparken bir elektron ¢ok zayif elektrostatik kuvvetle Si
atomuna baglanir ve az bir enerji ile buradan koparilabilir. Zayif kuvvetle bagli bu
elektron Si atomu elektronlarinin yasak enerji araligi degerinden ¢ok daha kiigiik bir
enerji ile iletim bandina gegebilir. Valans bandinda iletim bandina gegen elektrona

karsilik bir bosluk olusmaz. Elektron veren P atomu dondr atomu olarak isimlendirilir.



n-tipi yariiletkenin azmlik tasiyicilart  bosluklarken ¢ogunluk tasiyicilart ise
elektronlardir (Sailor, 2012).

Serbest elektron
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Sekil.2.3. Si kristaline P katkilanmasi

2.1.3. p - Tipi Yariiletkenler

p-tipi katkilamada yariiletken, akseptor atomlari ile katkilanmistir. Akseptor
olarak periyodik tablonun IlI. grup elementlerinden (B, Ga, Al, In, ...) biri, 1V. grup
elementlerinden Silisyum (Si) kristaline katkilanarak p-tipi Si yariiletkeni elde edilmesi
p-tipi katkilama islemine 6rnek olarak verilebilir.

III. Grup elementlerinden olan Bor (B) Sekil 2.4°de goriildiigii gibi Si kristaline
katkilanirsa, Si atomlari ile borun 3 elektronu kovalent bag yapar ve kristalde bir bogluk
(hol) kalir. Komsu atomun elektronlarindan biri ¢ok az bir enerji ile buraya gelebilir.
Dolayisiyla yasak enerji araligindan daha kii¢iik bir enerji ile valans bandinda bosluk
olusur. Valans bandinda olusan bu bosluga karsilik iletim bandinda bir elektron
olusmaz. Burada, B atomu, elektron aldig i¢in akseptor atomu olarak isimlendirilir. p-
tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk tasiyicilart bosluklar, azinlik tasiyicilart ise elektronlardir

(Sailor, 2012).



Sekil.2.4. Si kristaline B katkilanmasi

2.2. Metal Oksit Ince Filmler

Metal oksitler; bant araliklarinin genis olmasi, elektriksel iletkenliklerinin iyi
olmasi, optiksel gecirgenlige sahip olmasi, IR bolgesinde yiiksek yansitma gibi
ozellikleri sayesinde cesitli alanlarda kullanilabilmektedir. Metal oksit ince filmler;
elektronikten, manyetizmaya, optik ve gilines enerjisi korunumundan pillere ve
fotovoltaik malzemelere, gaz ve nem sensorleri gibi genis uygulama alanlar1 olan
malzemelerdir (Xia vd., 2017).

Yariiletken teknolojisinde giincel olarak ¢ok c¢esitli alanlarda ince filmler
kullanilmaktadir. Cinko oksit (ZnO), indiyum kalay oksit (ITO), kadmiyum oksit
(CdO), Magnezyum oksit (MgO) ve Bakir oksit (CuO) gibi birgok farkli metal oksit
ince filmler iizerine son zamanlarda birgok ¢alismalar yapilmistir (Carballeda-Galicia
vd., 2000).

Zehirli kadmiyum kimyasal igeren CdO ince filmler ile az bulunan ve degerli
indiyum igeren ITO ince filmlerin kullanim alanlar1 kisithdir. Fakat metal oksit ince
filmler arasinda yer alan yiiksek optik gecirgenligi ve genis bant araligina sahip ZnO
ince filmler, toksik madde igermeyerek ¢evresel duyarli, kolay ulasilabilir, kullanigh ve
maliyetinin uygun olmasi sebepleri ile genis kullanim alanina sahiptir (Kanmani &
Rhim, 2014).

Yeni nesil yariiletken olan ZnO ince filmler, gaz sensorleri, organik atik su

aritimi, fotovoltaik hiicrelerin katmanlari,  fotodedektorler, cesitli elektronik ve



optoelektronik cihazlar, biyosensorler, esnek veya giyilebilir UV 151k sensorler,
spintronik cihazlar, biyomedikal uygulamalar ve yiizey akustik dalga (SAW) cihazlar
gibi bir¢ok kullanim alanmna sahiptir (Chakraborty vd., 2018; Kumar vd., 2015; Md
Ralib & Nordin, 2019).

ZnO0 yariiletken ince filmler, Sn, Ga, In, Si, Mg, Ag ve Al, gibi metal elementler
yardimiyla katkilanarak degisik Ozelliklere sahip olabilmektedirler. Yapilan birgok
calismada metal elementler katkilanarak ZnO bilesiginin elektrik iletkenliginin arttigi
(Azhar vd., 2018), optik 6zelliklerinin degistigi (ZH Li vd., 2014) tespit edilmistir. Ayni
zamanda molekiilin yiizey morfolojisinin (Fiaz Khan vd., 2018) ve absorbsiyon
enerjisinin (Xu, Zheng, vd., 2019) de degistigi gozlemlenmistir. ZnO ince filmlere
kadmiyum elementi ile katkilama iglemi yapilarak, kristal yapi kalitesinin artirilmasi,
15tk emme katsayisinin gelistirilmesi, bant boslugunun azaltilmasi gibi yapisal,

elektriksel ve optik ozellikleri iyilestirilebilmektedir.

2.3. Ince Film Uretim Teknikleri

Ince Filmler vakumlu sistemlerin ilk kullanilmaya baslanmasindan itibaren
tiretilmistir, ancak teknolojik olarak cihazlarda kullanilmaya baslanmasi 40 yili askin
stirede gelistirilmistir. Vakumlu sistemlerin geligimi ile ¢esitli modern yontemlerle elde
edilen ince film kaplamalarinin kristal yapilari, elektriksel ve optik davranislar
arastirilmaya baglanmistir. Cam ve plastik bir taban iizerine ince metalik kaplamalar,
elektronik ve optik amacgh ve yiiksek verimli olarak iiretilmeye devam edilmektedir
(Matthews, 1975). Endiistriyel iiretimin gelistirilmesi i¢in yapilan ince film galigmalari
ilk olarak cam ve seramik ylizeyler iizerine dekorasyon olarak kullanilmaya baslanmas,
daha sonra glimiis tuzlarinin cam yiizeyler lizerinde biiylitiilmesi ile giimiis filmleri elde
edilmigtir. 19. yiizyilda bilimsel ¢alismalarin gelismesi ile modern ve giincel ince film
elde etme yontemleri kesfedilmistir. 1838 yilinda ilk ince film elektroliz yontemi ile
elde edilmis, 1852’de Bunsen kimyasal reaksiyon yontemiyle, Faraday ‘“asal gaz
igcerisinde buharlastirma” yontemiyle, Nahrwold ve Kundt “Joule 1sitmas1” yontemiyle
yine ince film elde etmislerdir (Hass vd., 1973).

Yiizey maddenin dig ortamla temasta bulundugu yani ¢evresel etkilesime girdigi
kismidir. Dig goriintii ve renk, siirtiinme, asima ve korozyon gibi mekanik ozellikler,

151k gecirgenligi, yansima ve 15181 igeriye hapsetme gibi optik Ozellikler, ayrica



elektriksel ve 1s1l Ozellikleri malzemelerin ylizeyleri tarafindan belirlenir. Yiizey
davranigt malzemenin belirtilen 6zellikler agisindan nasil davranacagini saptar. Bu tiir
Ozellikler iyilestirilmek istenildiginde malzemenin timiiniin yerine yiizeysel
Ozelliklerinin iyilestirilmesi yeterlidir. Gorselligi arttirma ve oksitlenmeyi engelleme
amacli metallerin boyanmasi, degerli olan altin yerine malzemelerin altin ile kaplanmasi
yiizey Ozelliklerini iyilestirmeye Ornek olarak verilebilir. Bazi durumlarda yilizeyden
beklenen 0Ozellik malzemenin kiitlesinden beklenmez. Asinmaya karsi  daha
mukavemetli olmasi istenen malzemenin kiitlesinin esnek olmas1 istenildiginde,
malzemenin yilizeysel oOzelligi olan asinma dayanimi iyilestirilerek, i¢ kisminin
kirilganlig1 engellenebilir. Yiiksek nitelikli bir malzemeyi tamamuyla iiretmek ekonomik
ve teknolojik olarak miimkiin olamadig1 durumlarda, ince film olarak yiizeyi kaplama
tercih edilir ve yiizeysel olarak ayni 6zelliklerde malzemeler tiretmek miimkiindiir.

Ince film; altlik iizerine cesitli yontemlerle kaplama yapilarak yiizeyde ince bir
tabaka olusturma esasina dayanir. Ince filmler yiizeylerde mikrometre (um)- nanometre
(nm) boyutlarinda uygulanirlar. Kontrollii ve istenilen kosullarda iiretilebilen ince
filmler gelisen teknolojik alanlarda, endistriyel malzemelerin  &zelliklerinin
aragtirmalarinda kullanilmaktadir. Ayrica yiizey oOzelliklerinin rahatlikla incelenebilir
olmasi, nanometre-mikrometre mertebesinde iiretildiklerinden olusturulan sistemlerin az
yer kaplamasi, ¢evresel degisikliklerden minimum seviyede etkilenmesi, ekonomik ve
gelistirilebilir olmalar1 gibi birgok avantajlari vardir.

Ince filmler kati, sivi ve gaz fazinda farkli yontemlerle iiretilebilirler. Baslica

ince film iiretme yontemler; ¢izelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Ince Film Uretme Y6ntemleri

Gaz Fazda Biiyiitme Siv1 Fazda Biiyiitme Kat1 Fazda Biiyiitme
Kimyasal Buhar Biriktirme Sol-Gel Yo6ntemi Mekanik Asindirma
Fiziksel Buhar Biriktirme Kimyasal Banyo Y 6ntemi Devitrifikasyon
Elektrokimyasal Yontem

2.3.1. Gaz Fazda Biiyiitme
Ince film olarak kaplamasi istenilen malzeme cesitli yontemler ile

buharlastirilarak, kaplayacagi alttas malzeme {iizerine tasinir, burada biriktirilir ve




10

yogunlagtirilarak kaplama islemi yapilir. Buhar fazinda yapilan kaplama teknikleri;
kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) olmak tizere ikiye
ayrilir.

2.3.1.1. Kimyasal Buhar Biriktirme

Buhar halinde tasiyici bir gaz ile kimyasal reaksiyona girmesi sonucunda olugan
katinin 1sitilmis kapali ortamda bulunan malzemenin kaplamasi ‘kimyasal buhar
biriktirme’ (Chemical Vapour Deposition, CVD) olarak adlandirilir. Temelde bu sistem
buhar fazindaki malzemenin istenilen basing degerlerine ayarlanmis ortamda kimyasal
yontemlerle kati kaplama malzemesi olusturmaya dayanir (Dobkin & Zuraw, 2003).
Kaplamalarin kalinliklart pym mertebededir ve kaplama sicakligi, yapilan kaplamanin
tiiriine bagl olarak 500-1100 °C arasinda degisir. Kimyasal Buhar Biriktirme ydntemi
ile malzeme genis ylizeyinin tamamen kaplanabilmesi ayrica kaplanmamis bir bdlgenin
kalmamis olmasi yontemin en belirgin avantaji olarak bilinir. Kaplama Stokiometresi,
morfolojisi, kristal yapis1 ve yonii, kaplama parametreleri degistirilerek kontrol altina
alinabilir. Atmosferik basingli, al¢ak basingh, metal-organik, plazma destekli ve lazer

kimyasal buhar biriktirme yontemleri vardir (Abegunde vd., 2019).

2.3.1.2. Fiziksel Buhar Biriktirme

Son yillarda endiistriyel alanlarda kullanimi baslanan fiziksel buhar biriktirme
yontemleri 19. ylizyilin baslarindan itibaren giinlimiize kadar gelistirilmistir. Yariiletken
teknolojisin gelisimi ile fiziksel buhar biriktirme yontemi giiniimiizde aktif olarak ¢ip,
diyot, transistor gibi mikro-elektronik malzemelerin iiretimi, oksidasyon ve korozyona
kars1 direncli malzemelerin olusturulmasi ve medikal iirlinler gibi pek ¢ok farkli alanda
kullanilmaktadir (Baptista vd., 2018).

Farkli kaplama islemleriyle gelistirilerek uygulanan bu sistemde, kaplanacak
malzemenin, vakumlu bir ortamda 1sitilarak buharlastirilan kaplayict malzeme
tarafindan ince film seklinde kaplanmasidir. Yiiksek enerji verilerek iyonlastirilan ve
reaktif gazlardan olusturulmus plazma halindeki hammadde, kontrollii olarak
kaplanacak malzemenin {izerine biriktirilir. Malzeme ylizeyinin, yiiksek enerjili
hizlandirilmis gaz iyonlart bombardiman edilerek, sagtirilan atomlar ve hedef yiizeyden

koparilan atomlarin, buhar fazina gegerek kaplanmasi esasina dayanir (Mattox, 2010).



11

Fiziksel buhar biriktirme yontemi buharlastirma ve sagtirma olmak lizere iki grupta
incelenmektedir. Buharlastirma; termal buharlagtirma teknigi, elektron demetli
buharlagtirma teknigi, ark buharlagtirma teknigi, molekiiler demetli epitaksi teknigi ve
lazer ile buharlastirma teknigi yontemleri ile sagtirma ise; radyo frekansi sagtirma
teknigi, radyo frekansli magnetron sactirma teknigi, dogru akim sactirma teknigi

yontemleri ile yapilmaktadir (Abegunde vd., 2019).

2.3.2. Sivi Fazda Biiyiitme
Stvi fazda bilylitme ile ince film iiretme; kimyasal banyo yontemi,

elektrokimyasal yontem, sol-gel yontemi olarak {i¢ ana iiretim metoduna ayrilir.

2.3.2.1. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal Yontem; elektrik akimi yardimi ile c¢ozelti igerisindeki
materyalin iletken olan alttas ilizerine kaplanmasi olarak tanimlanabilir. Bu yontem
temelde c¢ozeltinin hazirlandig1 hiicre, referans elektrot, karsit elektrot ve calisma
elektrotu kisimlarinda olugsmaktadir. Yiizey etki alanini1 artirmak i¢in elektrot ylizeyinin
piiriizlendirilmesi ve gelistirilmis elektrokimyasal aktiviteye sahip bir malzeme ile ince
film kaplama islemi yaparak elektrot performansi gelistirilebilir. Performansi artirmak
icin elektrot yilizeyine farkli bir film seklinde elektroaktif madde birakilir ve filmin
elektrot {izerine yapismasi engellenir (lvanovskaya vd., 2018). Kaplama sirasinda
¢Ozeltiye uygulanan potansiyelin etkisiyle, ¢ozelti igerisindeki kaplanacak materyaller
iyonize edilerek, hedef iletken yilizeye yonlendirilmektedir. Bu iyon akimi yogunlugu,
cozeltiye uygulanan potansiyel, ¢ozelti sicakligi ve alttaban yiizey biiyiikliigi ile dogru
orantilidir. Kaplanacak materyalin yiizey biiyiikliigli ve morfolojisinin kontrolii
acisindan bu yontem oldukca avantajlidir. Cozeltideki iyon akiminin miktarii kontrol
etmek i¢in, ¢ozeltiye uygulanan gerilim ya da iyon akim yogunlugu kontrol edilebilir
(Taktakoglu ve Kavak, 2016).

Elektrokimyasal yontem ile iiretilen ince filmlerin kalitesini ve yapisal
ozelliklerini etkileyen parametreler; depozisyon potansiyeli, elektrolite katilan
maddelerin cinsi ve miktari, ¢ozelti pH’1, akim yogunlugu, elektrolit sicakligi, ¢ozelti

igine katilan kimyasal katki maddeleri seklinde siralanabilir (Bard vd., 2001).
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2.3.2.2. Kimyasal Banyo Yontemi

Kimyasal banyo yoOntemi; kimyasal maddelerin belirli kiitlesel/hacimsel
oranlarda karisimi ile hazirlanan ¢ozeltinin, optimum sicakliklarda malzemenin
tizerinde film olarak biriktirilmesidir. Kimyasal banyolama, su banyosu, termal
manyetik karigtirma diizenegi, hazirlanan ¢ozelti banyosu, kaplanacak olan malzeme,
kaplanacak malzemeyi tutma masasi, termometre ve pH metreden olugmaktadir.
Yontemde kaplanacak malzeme banyoya daldirilir. Film biriktirme asamasinda
¢cOzeltinin pH’1, sicakligi ve karistirma hizi sabit tutulmalidir. Olusturulan filmlerin
kalitesine ve kalinligina; hazirlanan kaplama c¢ozeltisinin kKonsantrasyonu, pH’1 ve
sicakligi, katalizOriin yapisi, reaksiyon siiresi, karistirma hizi, kurutma asamasi ve
kurutma ortami gibi parametreler etki eder (Lincot vd., 2006).

Diger yontemlerle kiyaslandiginda bu yontem; basit ve daha ucuz ekipmanlara
sahip olmasi, hizli, pratik ve tekrarlanabilir olmasi, yiizey alanlar1 biiyiik ve farkli

sekillerdeki malzemelerin diisiik sicakliklarda kaplanabilmesi gibi avantajlara sahiptir.

2.3.2.3. Sol-Gel Yontemi

Sol-gel yontemi kimyasallarin ¢ozelti halinde kullanildig: elverisli bir prosestir.
Genelde, sol-gel prosesi bir sivi “sol”den (¢ogunlukla kollaidal) bir kat1 “jel” fazina
gecisi igeren bir sistemdir. Bu metot seramik ya da cam materyalleri ¢ok cesitli
formlarda liretmeye imkan verir. Cok ince ya da kiiresel sekilli tozlar, kaplamalar,
seramik fiberler, mikropor6z inorganik membranlar, monolitik seramikler ve camlar bu
yontem ile tiretilebilir (Brinker ve Scherer 2013).

Kimyasal bir siire¢ olan Sol-Gel yontemi; baslangi¢ olarak bir ¢dzeltinin ve bu
¢ozeltiden jelimsi yapi olusturulmasi prensibine dayanir. Klasik yontemlere gore daha
diisiik sicakliklarda (100-600°C) calisilmaktadir. ince filmler; daldirma, déndiirme ve
puskiirtme gibi farkli metotlarla optimum sekilde hazirlanabilir. Yiizey alani genis
malzemelerde; homojen yap1 elde edilmesi ve ¢ok katli kaplamalarin kolay
biriktirilebilmesi bu yontemin genis kullanim alanlarina sahip olmasini saglamistir
(Pierre, 1998) .

Daldirmal1 kaplama teknigi, piliskiirtme kaplama teknigi, dondiirerek kaplama
teknigi, laminer akis kaplama yontemi, silindirli kaplama yontemi, presle kaplama gibi

cesitleri sol-gel kaplama teknikleri vardir.
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2.3.3. Kati Fazda Biiyiitme
Mekanik asindirma ve devitrifikasyon olarak ikiye ayrilan kati fazda biiylitme

islemi buhar ve s1v1 fazda biiylitme tekniklerine gore daha az tercih edilir.

2.3.3.1. Mekanik Asindirma

Mekanik asindirma, malzemelerin agindirilmasi ile biiyiik taneli yapilarin
bozunmasi sonucunda nano kristalli malzemelerin elde edilmesi olarak tanimlanir. Saf
metaller, intermetalik veya Onceden yaglanmis tozlar gibi homojen (genellikle
stokiyometrik) bilesim tozlari, yiliksek enerjili bir bilyali degirmende o&gitiiliir.
Ogiitiilmiis malzemedeki kirilmis, enerjisi yiiksek parcaciklarmn tekrar birlesimi ile
mikro ve nano yapida malzemeler {iretilebilir. Asindirma siiresi ve miktarina bagh
olarak tanecik boyutlar1 ayarlanarak, son derece ince yapilar elde edilebilir. Micro ve
nano boyutta yiiksek saflikta, intermetalik ve karigmaz alagimlar elde edilebilir
(Suryanarayana, 2019).

2.3.3.2. Devitrifikasyon

Devitrifikasyon, amorf malzemelerin belirli sicaklik ve siire igerisinde kontrolli
olarak kristallesmesi ile mikro ve nano yapili kaplamalarin elde edilmesidir. Kristal faz
ilk once serbest ylizeyde cekirdeklenir ve amorf kristalimsi yapilar meydana gelir ve
hizlica katilastirilma ile elde edilen amorf faz, sicakligin diisiiriilmesi ile kristallesir.
Yiizey puriizliliigii ¢cekirdeklesme fazinin uzamasina sebep olur. Cekirdeklenme orani

arttiginda film biliylime orani azalir. Kristallesme parametrelerinin kontrolii ile farkli

tane boyutlu filmler iiretilebilir. (Donaldson vd., 2016; Vestel vd., 2003) .

2.4. Sol-Gel Yontemi

Kimyasal bir yontem olan sol-gel yonetimi, baslangicta bir sol soliisyonu ve bu
soliisyon kullanilarak jelimsi yap1 olusturulmasi esasina dayanan yontemdir. (Cozeltiler
ya da kolloidal siispansiyonlardan iiretilen jellerin kimyasal prosesi olarak tanimlana
bilir.) Sol, ¢ozelti igerisindeki kati partikiillerin kararli siispansiyonudur (Wright &
Sommerdijk, 2001). Jel, siv1 bilesenler igeren, sivinin i¢yapisinda dagilan kati atomlara
sahip gozenekli durumdur. En kiiclik ¢oziicii parcaciklar ile ¢ozlinen pargaciklar

arasinda bag kurulmas jel olusumu i¢in 6nemli bir kriterdir. Jeli olusturan molekiiller
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birbirine zayif veya kuvvetli baglarla baglanarak, aralarindaki bosluklarda sivi bulunan
iskelet seklinde dokular olustururlar. Sonu¢ olarak, sivi baglariyla sivi ortaminin
birlesmesi sonucu olusan akici olmayan ortam yani jel olusur (Pierre, 1998).

Genellikle asetat gibi soliisyon igerisinde kolay ¢oziine bilen malzemelerin tercih
edildigi sol-gel yonteminde; soliisyon olusturmak i¢in optimum miktarda toz, ¢oziicii
igerisine koyulur ve yapt homojen olana kadar karistirilir. Elde edilen homojen soliisyon
jel kivamina gelene kadar isitilarak karistirilir. Jel olusumu sonrasinda 1sil islem
uygulanarak jelden toz materyal elde edilir. Toz materyal elde edilmesinden sonra
termal ayristirma iglemi ile istenmeyen bilesiklerin uzaklastirilmasi saglanarak toz tablet
elde edilir (Aegerter & Mennig, 2004). Sol-gel yonteminin siireglerini gosterilen Sekil
2.5°de gorildigi gibi ¢ozeltinin (soliin) farkli asamalari ile malzemelerin degisik
formlar1 olusturulabilir. Bu yontem, film, seramik, aerojel, partikiiller ve fiber gibi

cesitli boyut, sekil ve bigimlerde iiriin elde etmek i¢in kullanilabilir.

—_— (P AT XS —_—

I [—
Kaplama Tavlama

Baslangi¢
Cozeltisi

Sekil 2.5. Sol-Gel Yo6ntemi

Sol-gel yonteminde; ¢ozelti konsantrasyonu, kaplama katman sayisi, tavlama
sicaklig1 ve siiresi, degisik materyallerle katkilama gibi parametreler degistirilerek farkli
kalinlik ve fiziksel Ozelliklerde ince film elde etmek miimkiin olmaktadir. Sol-gel
yontemi, genis alanlarin kolayca kaplanabilmesi ve de ¢ok katli filmlerin homojen
sekilde olusturulabilmesi bakimindan genis kullanim alanina sahiptir. Sol-gel yontemi
neredeyse her tiirli tek bilesenli ya da c¢ok bilesenli oksit filmlerin iiretiminde

kullanilabilmektedir (Uhlmann vd., 1997).



15

Bu yontem genellikle organik olmayan kaplamalarda tercih edilir. Sol-gel

yonteminin teknolojik olarak en 6nemli noktast; katilasmadan 6nce ¢ozeltinin, daldirma,

dondiirme ve piskiirtme yaygin yontemleri ile ince film hazirlanmasinda ideal

olmasidir. Sol-gel yontemi kendi i¢inde daldirarak kaplama, dondiirerek kaplama, akis

kaplama, sprey kaplama gibi kaplama tekniklerine ayrilir.

Sol-Gel yonteminin avantajlari:

Sol-gel yontem ile film iretiminde yiiksek sicakliklilara g¢ikmak
gerekmediginden malzemelerde termal bozulma meydana gelmez.
Sistemin olusturulmasinda kullanilan ekipman basit ve kolay
ulagilabilirdir. Vakum gerektirmez ve stiregleri kolay kontrol edilebilir.
Yiiksek saflikta malzemeler ve nanokristal malzemeler {iretilebilir.

Farkli malzemeler karistirilarak siire¢ baslatilabildiginden katkili film
yapimi i¢in uygundur.

Gerekli parametreler degistirilerek gozenekli yapilar olusturulabilir ve
farkl geometrik yilizeyler i¢in kaplamalar yapilabilir.

Cevre kirliligi olusturmaz ve hazirlanan ortamla etkilesimde bulunmaz.
Seffaf malzemeler ile calismaya uygunlugu nedeniyle optik kalitesi

yiiksek uygulamalar i¢in kullanilabilir.

Sol-Gel yonteminin bazi dezavantajlari

Stirekli ve fazla iretim yapilmasi durumunda hizli siireglere gore
sollisyon kayb1 fazladir.

Cok katmanli filmlerin iiretimi igin ¢alisma siiresi fazladir.

Hazirlanan sol-gel ¢6zeltilerinin belirli 6miirleri vardir.

Biiyiik 6lgekli kaplamalar i¢in maliyet yiiksektir (Wright & Sommerdijk,
2001).

2.5. Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) Teknigi

Doéndiirerek kaplama teknigi; sert ylizeyler ve az piiriizlii tasiyicilar lizerine ince

filmler biriktirmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Kaplanacak olan ylizey yiiksek hizlarda

dondurilir.

Ince filmler bir alttas yiizeyinin, hazirlanmis olan sol-gel ¢ozeltisi

damlalar: ile kaplanmasiyla olusturulur ve olusturulan tabakanin diizenli olmasi
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amactyla déndiiriiliir. Ince filmlerin olusma asamalar1 Sekil 2.6°da gosterildigi gibi
¢oOzeltinin damlatilmasi, alt tablanin dondiiriilmesi, dondiirme isleminin bitirilmesi ve

buharlastirma safhasi seklindedir.

¢ &S <>

Pon iy ~— — It
(Cozeltinin Alt Tablanin _ Déndiiriilmenin Buharlastirma
Damlatilmasi Dondiiriilmesi Sonlandirlmasi

Sekil 2.6. Dondiirerek Kaplama Teknigi

Ince film olusumunda yiizey kaplama asamasinda, yiizey iizerine bir miktar
hazirlanan ¢ozeltiden damlatilir. Daha sonra dondiirmede asamasinda, damlatilan
¢ozelti, donme hizindan olusan merkezcil kuvvet ile radyal hareketle kaplanacak olan
yiizeyin disina dogru akar. Dondiirme islemi bittiginde, fazla olan sivi kaplanacak
yiizeyden tasarak yiizeyi terk eder. Film kalinliklar1 inceltilmesi ile akiskana karsi
olusan direnci artacagindan, olusturmasi istenen film kalinliginin inceltilerek yiizeyden
tasan c¢ozelti miktar1 azalacaktir. Akiskanliga kars1 direncin artmasina ugucu olmayan
madde konsantrasyonundaki artis da sebep olur. Filmlerin incelmesindeki son ve en
onemli adim buharlastirma asamasidir.

Dondiirerek kaplama isleminin avantaji yiizeyde olusmaya baglayan film
tabakasinin diizglin olarak dagilmasi ve film kalinliginin kaplanacak yiizeyin tiim
bolgelerinde homojen 0Ozellik gostermesidir. Hazirlanan ¢6zeltinin  viskozitesi
degismedigi siirece film kalinliklar1 da aynmi kalir. Film kalinliklarinin diizgiin olmasi;
kaplanacak yiizey ilizerine damlatilan ¢6zeltinin radyal olarak disariya akmasina sebep
olan merkezcil kuvvet ve ters yonde gelisen siirtinme kuvveti ile saglanmaktadir.
Olusan filmin incelme sathasinda yer ¢ekimi kuvveti ihmal edilerek merkezcil kuvvetle

olusturulur.
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Dondiirerek kaplama; basitligi, yiiksek hizda g¢alismasi, tiniform yapida ince
filmler olusturabilmesi ve yeniden firetilebilirlik gibi ozelikleri ile bir¢ok alanda
kullanilmasi tercih edilen bir yontemdir. Bu yontemle AlO, ZnO, TiO, SiO, CuO, SnO,
CdO, MgO gibi ¢esitli ¢gok katmanli metal oksit ince filmlerin iiretilmesi miimkiindiir.
Dondiirerek kaplama yontemi ile iretilen ¢ok katmanli metal oksit ince filmler;
elektronik ve optoelektronik cihazlar, giines pilleri, bilgisayar diskleri gaz algilayicilar,
optik reflektorler, yansima oOnleyici kaplamalar, optik filtreler gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir(Nandita vd., 2018).

2.6. Manyetik Dondiirerek Kaplama Teknigi

Temelde bu teknik; sekil 2.7° de goriildiigii gibi manyetik alan olusturan bir
tabla, tablanin iizerine yerlestirilen ve donme hiz1 0-3000 rpm arasinda ayarlanabilen
manyetik dondiiriicii, dondiiriictiniin tizerine yerlestirilen kaplanacak malzeme ve ince

film kaplamasi i¢in hazirlanmis ¢ozeltiden olusur.

/Q“\ T T
e~ N~
Stvinin Manyetik Tavlama
Damlatilmasi Dondiirme ve Kaplama

Sekil 2.7. Manyetik Dondiirerek Kaplama Teknigi

Manyetik dondiirerek kaplama tekniginde; istenilen oranda ayarlanabilen
manyetik dondiiriicii lizerine yerlestirilen ve donmeye baslayan alttas {izerine hazirlanan
sol-gel ¢ozeltisinin damlatilarak islem baslatilir. Damlatilan ¢ozelti donme hizindan
olusan kuvvet ile alttagin {lizerine yayilir ve fazla gelen ¢ozelti alttasin iizerinden

kenarlara dogru akar. Manyetik dondiirme islemi tamamlandiktan sonra olusturulan
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filmler kristallesme i¢in belirli sicakliklarda tavlama islemine tabi tutulurlar. Tavlama
isleminden sonra yogunlasmis homojen ince filmler elde edilirler. Manyetik dondiirme
siiresi, manyetik dondiirme hizi, ¢ozelti konsantrasyonu, damlatilan ¢ozelti miktari,
tavlama sicakligr ve tavlama siiresi olusacak olan ince filmlerin yapisal 6zellikleri

uzerinde etkilidir.

2.7. Literatiir Ozeti

Schuler ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada Sol-gel yontemi ile Al katkili ZnO
filmleri iiretmistir. ~ Urettikleri optik gecirgenlikleri yiiksek ZnO filmlerin elektriksel
direnglerinin 5x10°Qcm oldugunu tespit etmislerdir (Schuler & Aegerter, 1999).

Shaogiang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada kaplanmak tizere
silikon/gozenekli malzemeler se¢mislerdir. Elde ettikleri ZnO filmlerde iyi kristal
yapmin olustugunu ve kaplancak malzeme ve tavlama sicakliklarinin kristallesme
tizerinde etkili oldugunu ve gozenekli malzemelere kaplamanin ¢ok daha iyi
tutundugunu bulmuslardir (Shaogiang vd., 2005).

Umar ve arkadaslar1 Silikon taban iizerine fiziksel buhar biriktirme yontemi ile
ZnO ince filmler olusturmus ve 60-100 nm c¢apinda 5-15 um uzunlugunda nano
filamentler tiretmislerdir. Tek kristalli, kusursuz hegzagonal yapili UV emisyonlarin oda
sicakliginda iyi olan ZnO filmleri irettiklerini yapisal ve optik analizleri sonucunda
belirlemislerdir (Umar vd., 2006).

Li ve arkadaslar1 tarafindan yapilan caligmada, farkli oranlarda Ni katkilanmig
ZnO ince filmlerin bazi fiziksel ozelliklerini incelemislerdir. Yapisal ve manyetik
ozellikleri incelediklerinde katkilamanin filmin yapisim1 degistirmedigini ve oda
sicakliginda kaplamalarin ferromagnetik 6zellik gosterdigini gozlemlemislerdir (BB Li
vd., 2006).

Kim ve arkadasglar1 baglangic ¢ozeltisini ¢inkoasetat ve nikel-asetat
materyallerini ethanol ve 2-methoxyethanol ile ¢ozdiirerek hazirlamislardir. Farkli
oranlarda katkilamalar yaparak elde ettikleri filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel
ozelliklerini incelenmislerdir (Kim vd., 2008).

Li ve arkadaglar1 kimyasal banyo depolama ydntemiyle silikon alttaslar iizerine

ZnO ince filmler tretmislerdir. Diizglin ve hegzagonal wurtzite yapili ZnO nano
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cubuklar olusturmus olup sicaklik, molarite ve siirenin bu ¢ubuklar iizerinde etkilerini
aragtirmiglardir (Q Li vd., 2010).

Fragg ve arkadaslar1 dondiirerek kaplama ile farkli oranlarda katkilanmis ZnO
ince filmlerin fotoliiminesans ve optik 6zelliklerini incelemislerdir. Diizgiin ve yiizeye
iyi tutunmus Ni katkili ZnO ince filmleri basariyla tiretmislerdir (Farag vd., 2011).

Sun ve arkadaglar1 n-ZnO/MgO/TiN/n+-Si hetero yapili filmler elde etmislerdir.
MgO ve TiN kaplamalar Si {izerine darbeli lazer kaplama ile ZnO kaplamalar ise metal-
organik kimyasal buhar biriktirme yontemi ile elde edilmis olup emisyon bandlarinin
350-850 nm arasinda oldugunu gézlemlemislerdir (Sun vd., 2008) .

Iechi ve arkadaslar1 seffaf ve elektron enjeksiyon tabakasi olarak ¢alisan n-tipi
ZnO filmleri kullanarak statik indiiksiyon transistorii ile ¢ift hetero kavsak tipi organik
151k yayan diyotlar1 birlestiren yeni tip bir organik 151k yayan transistor iiretilebilecegini
onermislerdir (lechi vd., 2005).

Hunge ve arkadaslar1 Kimyasal sprey piroliz yontemi ile ZnO ince filmler
tiretmis ve ylizey sicakliginin yapi tizerine etkisini, ZnO ince filmlerinin morfolojik,
optik 6zelliklerini incelemislerdir. Yapilan aragtirmalar sonucunda foto katalitik ve CO;
gazi algilama uygulamalari igin iirettikleri ZnO filmlerin uygun oldugunu 6nermislerdir
(Hunge vd., 2018).

Zhu ve arkadaglar1 farkli oranlarda Al katkilama yaparak magnetron piiskiirtme
yontemi ile ZnO ince filmler liretmislerdir. Pliskiirtme islemini gaz dongli kontrol
sistemi ile izlemis ve kontrol etmislerdir. Reaktif olarak piiskiirtiilmiis ZnO: Al ince
filmlerin; kristal yapisi, morfolojileri, kimyasal bilesimler, optik ve elektriksel
Ozellikleri sistematik olarak arastirilmistir (Zhu vd., 2019).

Sogiit ve arkadaglar1 kimyasal piiskiirtme yontemi ile belirli oranlarda flor ve bor
katkilt ZnO ince filmler iiretmisler ve katkilamanin fliioresans verimliligi iizerindeki
etkisini incelemislerdir. Cinkonun fliioresans verimliliginin; olusturulan ZnO ince
filmlere flor katkilama miktar arttikca azaldigi, bor katkilama miktar arttik¢a arttiginm
gozlemlemislerdir (Sogiit vd., 2018).

Ishak ve arkadaslar1 formaldehit gazinin tespiti igin katkili ve katkisiz ZnO ince
filmler iiretmisler, morfolojik yapilarin1 ve optik 6zelliklerini incelemislerdir. Farkl

konsantrasyonlarda Al, Ga, In ve Sn ile katkilamalar yaparak Sol-gel yontemi ile ZnO
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ince filmler biriktirmislerdir. Katkilamanin ZnO ince filmlerin ylizey piiriizliligiinii ve
optik 6zelliklerini degistirdigini gozlemlemislerdir (Ishak vd., 2018).

Xu ve arkadaglar1 diisitk maliyetli sol-gel yontemi ile Ag katkili ZnO ince
filmler iiretmislerdir. Tavlama siiresinin degisiminin ZnO ince filmlerin optik ve
elektriksel 6zellikleri lizerindeki etkilerini incelemislerdir. Ag katkili ZnO ince filmler
icin tavlama siiresinin optimum 30-40 dakika oldugunu tespit etmislerdir (Xu vd.,
2018).

Claypoole ve arkadaglar1 Si katkili ZnO ince filmleri magnetron piiskiirtme
yontemi ile cam altliklar {izerinde biriktirmislerdir. Farkli oranlardaki Si katkili ZnO
filmlerin optik ve elektriksel Ozellikleri lizerine; voltaj orani, basing ve oKsijen
ylizdesinin etkilerini arastirmiglardir (Claypoole vd., 2018).

Elmas ve arkadaslart termiyonik vakum ark teknigi ile grafen katkil
nanokompozit ZnO ince filmleri silikon ve cam alttaglar {izerine biriktirmislerdir. Cesitli
analiz teknikleri kullanarak, katkilamanin ZnO nanokompozit ince filmlerin yapisal,
morfolojik ve optik 6zellikleri tizerine etkisini incelemislerdir (EImas vd., 2019).

Shabannia ve arkadasi tarafindan gozenekli silikon ylizeyler iizerine kimyasal
banyo biriktirme yontemi ile ZnO ince filmler sentezlemislerdir. Biiyiime sicakliginin
ZnO0 ince filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri iizerindeki etkilerini arastirmiglardir. ZnO
ince filmlerin tane boyutunun biiylime sicakliginin artmasi ile yavas yavas arttigini
tespit etmislerdir (Shabannia & Selman, 2017).

Dao ve arkadasi, ar plazma isleminin, polikristalin ZnO ince filmlerin
elektriksel, optik, morfolojik ve kristal yapisi lizerindeki etkilerini incelemislerdir. AR
plazma ile polikristalin ZnO ince filmlerin optoelektronik 6zelliklerini gelistirmislerdir
(Dao & Makino, 2019).

Hasan ve arkadaslar1 diisiik maliyetli, ticari ve ince aliiminyum folyo iizerine,
yiizey akustik dalga yontemi ile ZnO ince filmlerin biriktirilmesi ile esnek ultraviyole
151k sensorleri gelistirmislerdir. Yiizey hassasiyetini arttirmak i¢in, basitlestirilmis
hidrotermal iglemi ile ZnO nano g¢ubuklarin cihazin yiizeyinde daha da biiyiitilmesini
saglamiglardir. Esnek ve giyilebilir ultraviyole 151k sensonserlerinde, olusturduklari ZnO

nano ¢ubuklarin kullanilabilecegini 6nermislerdir (Hasan vd., 2019).
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Bhowmick ve arkadaslar1 ZnO ince filmlerin 250 ve 300 °C’de hidrojen ve
karbon monoksit gazlarmin algilanmasinda miikemmel hassasiyete sahip oldugunu
kanitlamiglardir (Bhowmick vd., 2018).

Chakraborty ve arkadaglar1 hibrit RGO/ZnO ince film transistorleri ile diisiik
sesler icin hassas biyosensorler iizerinde arastirma yapmislardir. Olusturduklar
biyosensorlerin 20 dB’den daha diisiik sesleri %60 hassasiyet oraninda tespit
edilebildigini kaydetmislerdir (Chakraborty vd., 2018).

Li ve arkadaslar1 yiiksek performansli ZnO ince film transistorlerini atomik
katman kaplama ile iiretmislerdir. Biriktirmenin ve tavlama sicakliginin cihazlarin
Ozellikleri iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Uygun biiyime ve tavlama
sicakliklarinda optimum ZnO ince film transistorlerin iiretilebilecegini gostermislerdir
(H Li vd., 2019).

Rahman ve arkadaglar1 ZnO ince filmleri sol-gel dondiirerek kaplama yontemi
ile tretmisler ve gilines pilleri hiicrelerinde uygulamislardir. Faz degisim materyali
olarak iist tabakada polietilen glikol kullanmislar ve gilines hiicrelerin sicakligini
azaltmak i¢in faz degisim materyalinin yiizdeligini ve konsantrasyonunu
degistirmiglerdir (Rahman vd., 2018).

Guerrero de Leon ve arkadaslart reaktif darbeli lazer depolama yontemi ile ZnO
ince filmler iiretmis, Zn iyonlarinin ortalama kinetik enerjilerinin kiristalin
oryantasyonu ve kalitesi lizerindeki etkilerini incelemislerdir. Lazer susturucular
kullarak plazama yogunlugunu sabit tutrak ortalama kinetik iyon enerjisini degistirerek
denemeler yapmislardir. Plazmadaki ortalama iyon kinetik enerjisi arttikca kirstallesme
derecesinin azaldigini tespit etmislerdir (Guerrero de Leon vd., 2019).

Meng ve arkadaslar1 sol-gel yontemi ile kendinden diizlestirilmis ve diisiik
direngli Al katkili ZnO ince filmler iretmislerdir. Cok yonlii saydam iletken oksit
malzeme ile 1s1k emilimini artirarak ve ayni anda 151k sagilimini yogunlastirarak yiiksek
kaliteli fotoaktif katmanlarin elde edilmesini saglamiglardir (Meng vd., 2018).

Fen ve arkadaslar1 sol-gel dondiirerek kaplama yontemi ile Mg katkili ZnO ince
filmler iiretmislerdir. Urettikleri ince filmlere dondiirme hizi ve Mg Kkatki
konsantrasyonun etkilerini ¢esitli yontemlerle incelemislerdir. Katkilamanin ince film

yiizey morfolojisini gelistirdigini gbzlemlemislerdir (Fen vd., 2019).
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Xu ve arkadaslar1 sol-gel metodu ile Ag katkili ZnO ince filmler kaplamislardir.
ZnO filmlerin mikro yapilariin, optik ve elektriksel 6zelliklerinin ve ayrica tavlama
sicakliginin katki malzemesi olarak kullanilan Ag’nin kimyasal yapist tizerindeki
etkilerini incelemislerdir (Xu, Xian, vd., 2019).

Ali ve arkadaslari sol-gel dondiirerek kaplama metodu ile katkisiz ve Sm, La
katkilt ZnO ince filmleri silikon altliklar iizerine kaplamiglardir. Sm ve La katkilamanin
ZnO filmlerinin fiziksel 6zelliklerine etkilerini incelemislerdir (Ali vd., 2019).

Potlog ve arkadaslar1 sprey piroliz yontemi ile oksijen ve argon atmosferi
kullanilarak katkisiz ve Al katkili ZnO Ince filmler biriktirmislerdir. Biriktirme sonras1
tavlama vakumunun, yapinin morfolojik ve optik Ozellikleri iizerine etkisini
incelemislerdir. Termal vakum tavlamanin, 6zellikle oksijen atmosferinde sentezlenen
Al-katkilt ZnO ince filmlerde yapisal ve morfolojik degisimlere neden oldugunu, gaz
atmosferi ve Al konsantrasyonunun yapisina bagli olarak elektriksel iletkenligin
degistigini gézlemlemislerdir (Potlog vd., 2019).

Rahal ve arkadaglar1 fakli kadmiyum konsantrasyonlarinda katkilama yaparak
cam altliklar tizerine ZnO ince filmleri kaplamislardir. Cinko asetat de hidrat,
kadmiyum asetat, metanol ve etanol amin, baslangi¢ maddeleri, ¢oziicli ve stabilizator
olarak kullanmiglardir. Farkli Cd katkilama (agirlikga % 0, % 2 ve % 10)
konsantrasyonlarina sahip nano yapili ZnO ince filmleri 2 saat boyunca 500 °C'de
tavlamiglar ve elde ettikleri filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerini anlamak
icin farkli yontemlerle karakterize etmislerdir (Rahal vd., 2016).

Bai ve arkadaslar1 kuvars altliklar {izerinde puls lazer biriktirme yontemi ile Cd
katkili ZnO ince filmler biriktirmislerdir. Olusturduklar1 ince filmlerin bant yapilarin,
optik o6zelliklerini deneysel ve teorik olarak incelenmislerdir. Cd konsantrasyonunu
degistirerek, fotoluminesans spektrumunda ultraviyoleden Kelly 1sigina farkl
emisyonlarda iiretilen filmlerin bant araliklarinin 3.219 eV ila 2.197 eV arasinda genis
bir aralikta ayarlanabilecegini gozlemlemislerdir (Bai vd., 2012).

Charlesbabu ve arkadaslar1 Cd katkili ZnO ince filmler, dondiirerek kaplama
teknikleri ile bir cam alt tabaka iizerine biriktirmislerdir. ince filmlerin yapisal
Ozelliklerini incelemek i¢in X-1511 kirinimi metodu ile ¢alismiglardir. X 111 kirinim
verileri ile biyitilen filmlerin (100) yoniinde ve altigen wurtzite fazli oldugunu

gozlemlemislerdir. Ortalama tanecik boyutunun 10 ile 12 nm arasinda degistigini
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raporlamiglardir. UV spektral analizinden, bir cam substrat iizerinde kaplanmig ZnO
filminin bant boslugunun 3.4 eV, saf ZnO filminin 3.44 eV ve agirlik¢a % 2, % 4 ve %
6 Cd-katkili ZnO filminin bant araliginin sirasiyla 3.43, 3.429 ve 3.423 eV olarak tespit
etmislerdir (Charlesbabu vd., 2017).

Vinoth ve arkadaglar1 Cd katkili ve katkisiz ZnO filmleri RF magnetron
puskiirtme yontemiyle iiretmislerdir. X-1s1n1 kirmimi (XRD) sonuglarina gore filmlerin
altigen yapiya sahip (002) diizlem boyunca tercih edilen oryantasyona sahip oldugunu
ve ikincil pikler gozlenmedigini tespit etmislerdir. Yaptiklar1 olgiimlerden CZO
filmlerinin n tipi iletkenlige sahip oldugu Cd konsantrasyonundaki artigla bant
boslugunun azaldigin1 Tauc metodu ile bulmuslardir. Filmlerin ¢esitli konsantrasyonlari
arasinda, agilikca % 20 Cd'ye sahip olan CZO, metanola kars1 daha iyi gaz tepkisi
sergilerken, % 10 Cd'ye sahip olan CZO, amonyak gazina karsi maksimum gaz tepkisi
gostermistir (Vinoth vd., 2017).

Debbichi ve arkadaslart Cd katkili ve katkisiz ZnO filmleri kimyasal banyo
biriktirme yontemi ile safir altlik iizerine kaplamislardir. Yaptiklar1 hesaplamalar
sonucunda, Zn bolgelerinde yer degistiren Cd’lerin, Zn bosluklarinin olusum enerjisini
diistirerek ZnO iginde uzun mesafeli ferromanyetizme katkida bulundugu ve boylece
manyetik momentlerden kaynaklanan Zn bosluklarinin  dengeledigini ortaya
koymuslardir (Debbichi vd., 2014).

Ameen ve arkadaslar seffaf Cd katkili ve katkisiz ZnO ince filmleri Si altliklar
lizerine p-tipi diyot imal edebilmek i¢in kaplamislardir. Ince film kaplama islemini sol-
gel dondiirerek kaplama teknigi ile yapmislardir. Cd katkili ZnO ince filmler c¢ok
kristalli bir yap1 sergilemis ve gegirgenlik dl¢timleri, filmlerin UV ve goriiniir bolgeler
icin % 47 ile % 92 arasinda degisen seffafliga sahip oldugunu gosterdigini tespit
etmislerdir. Olusturduklar1 filmlerin optik bant boslugunun Cd igerigi ile 3.27 ile 3.19
eV arasinda degistigini hesaplamiglardir. CdZnO bazli diyotlarin optik ve
optoelektronik iletisimde fotodedektor olarak kullanilabilecegini dnermislerdir (Ameen
vd., 2019).

Rahal ve arkadaslar1 agilikca % 2, % 5 ve % 10 arasinda farkli
konsantrasyonlarda Cd katkili ve katkisiz ZnO ince filmileri sol-gel daldirarak kaplama
yontemi ile cam ve silikon altliklar iizerine biriktirmislerdir. Cinko asetat dehidrat,

kadmiyum asetat dehidrat, 2-metoksietanol ve etanolamin, sirasiyla bir baslangi¢
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materyali, doping, solvent ve stabilizator olarak kullanmislardir. Urettikleri filmleri 500
°C'de 120 dakika boyunca tavlama islemine tabi tutmus ve yapisal, morfolojik ve optik
ozelliklerini farkli analiz teknikleri kullanarak karakterize etmislerdir (Rahal vd., 2018).

Kumar ve arkadaslar1 cam altliklar iizerine agirlikga %0-%10 arasinda degisen
miktarlarda Cd katkilayarak magnetron piiskiirtme yontemi ile ZnO ince filmler
tiretmislerdir. Cd konsantrasyonunun Cd katkili ZnO ince filmlerin yapisi, elektriksel ve
optik Ozellikleri tizerine etkilerini incelemislerdir. Olusturduklar1 katkili filmleri
incelediklerinde agirlik¢ca % 4 Cd konsantrasyonunda tane biiyiikliigiiniin maksimum
oldugunu ve elektriksel direncin minimum oldugunu tespit etmislerdir (Kumar vd.,
2015).
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Manyetik Dondiirerek Kaplama Sisteminin Kurulumu

Sistemin kurulumu i¢in IKA marka, Big Squid White model, 1sitmasiz, yiiksek
hizda donebilen (0-3000 rpm) manyetik karistirici, 6zel yapigkanli PTFE yuvarlak
teflon manyetik dondiiriicli ve ince film olusumu sirasinda altlik dondiiriiliirken {izerine
damlatilan sol-gel ¢Ozeltisinin etrafa sigramasini Onleyen bir kapak kullanilmistir.
Kapagin iizerinde uygulama sirasinda ¢ozeltiyi mikropipetle altligin {izerine
damlatabilmek i¢in kii¢iik bir delik vardir. Manyetik dondiirerek kaplama cihazinin

gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Sol-gel manyetik dondiirerek kaplama cihazinin gosterimi.

Cihaz kurulumundan sonra Al, Cd katkili ve katkisiz ZnO ince filmler, manyetik

dondiirerek kaplama yontemi ile elde edilmis ve bazi fiziksel 6zellikleri incelenmistir.
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3.2. Manyetik Dondiirerek Kaplama Yontemi

Manyetik dondiirerek kaplama yontemi, elde edilecek filmler i¢in hazirlanan
¢Ozeltilerin bir taban {izerine aktarildiktan sonra bu tabani cesitli hizlarda ve siirelerde
manyetik olarak dondiirerek ¢6zeltinin bu taban iizerine yayilmasi ile film
olusturulmasidir. Manyetik dondiirerek kaplama olay1 temelde bes asamadan meydana
gelmektedir. Bu agamalar;

e Hazirlanan ¢ozeltinin altlik iizerine damlatilmasi,

e Althgin farkli hizlarda ve siirelerde manyetik olarak dondiirtilmesi,

e Dondiirilerek elde edilen ince filmin kurutulmasi,

e (Cok katl yap1 hazirlamak i¢in siirecin tekrarlanmasi,

e Elde edilen ¢ok kathi filmde yapinin kristallesmesi i¢in farkli sicakliklarda

tavlama isleminin gergeklestirilmesi.

Ik asamada filmi kaplayabilecek kadar ¢dzelti duran veya yavasca donen althik
tizerine mikropipet ile damlatilir. Daha sonra altlik yiiksek bir devirle (1000-3000 rpm)
manyetik olarak dondiiriiliir. Stvinin fazlasi film {izerinde merkezcil kuvveti yenerek
disart dogru ilerler ve altligi damlalar halinde terk eder. Geriye kalan 1slak film, altlik
tizerine homojen olarak dagilir. Dondiirme islemi bittikten sonra filmlerin kurutulmasi
islemine gecilir. Kurutma asamasindan sonra kaplama islemi tamamlanir ve film
olusumu gergeklesir. Bu adimlar sirasiyla ayni filmler icin tekrarlanarak ¢ok katl
filmler elde edilebilir. Bu teknik oda sicakliginda gerceklestiginden dolayi, elde edilen
cok katli filmlerde yapinin yiiksek sicakliklarda kristallesmesi i¢in farkli sicakliklarda
tavlama islemi yapilmasi gerekir.

Dondiirerek kaplama yonteminde; film kalinligi, doniis hizi, donlis zamani,
kaplama katman sayisi, ¢ozelti hacmi ve tavlama sicaklifi gibi parametreler
degistirilerek iiretilmek istenen filmler kolayca ¢esitlendirilebilir.

Bu ¢alismada iiretilen ince filmler i¢in altlik malzeme olarak ISOLAB marka
mikroskop lami kullanilmistir. Kullanilan cam altliklarin temizlenmesi i¢in 5 dakika
ultrasonik banyoda aseton ile karistirma, 5 dakika ultrasonik banyoda metanol ile

karigtirma, Ultra saf su ile durulama, Kurutma asamalari takip edilmistir.
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3.3. Sol-Gel Cozeltilerinin Hazirlanmasi

ZnO ince filmleri liretmek i¢in kullanilacak sol-gel ¢ozeltisi 0,5 M olarak
hazirlanmistir. Bu sol-gel ¢ozeltisi i¢in Zn(CH3C0O0),.2H,0 (¢inko asetat dihidrat),
¢cOziicii olarak 2-metoksietanol ve stabilizor olarak monoetanolamin (MEA)
kullanilmistir. Cozelti hazirlanirken Once ¢ozeltinin hazirlanacagi kaba 30 ml 2-
metoksietanol konulmustur. Igerisine 3,3005 gr ¢inko asetat dihidrat ilave edilmistir. 10
dk. 70 °C’de kanstirlmigtir. Daha sonra ¢ozeltiye 0,3 ml monoetanolamin (MEA)
damla damla eklenmistir. 150 dk. 70 °C’de karistirilmis ve son olarak hazirlanan ¢dzelti
iki giin bekletilmistir.

Cd katkili ZnO ince filmleri iiretmek i¢in kullanilacak sol-gel ¢ozeltisi 0,5 M
olarak hazirlanmigtir. Bu sol-gel ¢ozeltisi i¢in Zn(CH3COO),.2H,0O (¢inko asetat
dihidrat), ¢oziicli olarak 2-metoksietanol ve stabilizor olarak monoetanolamin (MEA)
kullanilmistir. Cd katkist i¢in Cd(CH3CO,),.2H,0 (kadmiyum asetat dihidrat)
kullanilmistir. Katkilama islemi, ZnO ¢ozeltisine %1, %3 ve %5 oranlarda kadmiyum
asetat dihidrat eklenerek gergeklestirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler 2 saat oda
sicakliginda karistirilarak 2 giin oda sicakliginda bekletilmistir.

Al katkili ZnO ince filmleri iiretmek ic¢in kullanilacak sol-gel ¢ozeltisi 0,75 M
olarak hazirlanmistir. Bu sol-gel ¢ozeltisi i¢in Zn(CH3CO0),.2H,0 (¢inko asetat
dihidrat), ¢oziicli olarak 2-metoksietanol ve stabilizor olarak monoetanolamin (MEA)
kullanilmigtir. Al katkis1 i¢in  Al(NO3)3.9H,0 (aliiminyum nitrat nonahidrat)
kullanilmistir. Katkilama islemi, ZnO c¢ozeltisine %1, %3 ve %5 oranlarda aliiminyum
nitrat nonahidrat eklenerek gergeklestirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler 3 saat oda

sicakliginda karistirilarak 2 giin oda sicakliginda bekletilmistir.

3.4. Deney Parametrelerinin Belirlenmesi

Uretilen filmlerden en iyi sonucu elde edebilmek igin damlatma cozeltisi,
dondiirme siiresi, dondiirme hizi, kaplama katman sayist ve tavlama sicakliklari
parametreleri degistirilerek sonuglar incelenmistir.

ZnO serisi i¢in yapilan denemeler sonucunda; damlatma ¢ozeltisi miktarinin 15
ul, déondiirme siiresinin de 30 s olmasi kararlastirilmistir. Kaplama katman sayisi olarak
3,6 ve 9 kat ince film kaplama denemeleri yapilmistir. Yapilan katman sayisi

denemelerinde 9 katli filmin yiizey {izerinde bosluksuz ve homojen bir sekilde dagildig
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gozlenmistir. Dondiirme hizlar1 1000, 2000 ve 3000 rpm olarak belirlenen filmlerin 9
katman olarak kaplanmasi ve hava ortaminda 300, 400 ve 500°C’de tavlanmasina karar

verilmistir. ZnO serisi i¢in se¢ilen bu parametreler Cizelge 3.1 *de verilmistir.

Cizelge 3.1. ZnO serisi i¢in filmlerin kaplama parametreleri

Dondiirme Hizi (rpm) Katman Sayisi Tavlama Sicakhig (°C) Seri Ad1
300 Al
1000 9 400 A2 | A
500 A3
300 B1
2000 9 400 B2 | B
500 B3
300 C1
3000 9 400 C2 | C
500 C3

Katkisiz ZnO ince film kaplama c¢aligmalar1 sonucunda optimum deney
parametreleri olarak; damlatma ¢6zeltisi miktarinin 15 pl, dondiirme siiresinin de 30 s,
donme hizi 3000 rpm, tavlama sicakhigi 500 °C olarak belirlenmis olup Al ve Cd
katkilt ZnO ince film tiretimi i¢in bu deney parametrelerinde ¢aligmalar yapilmigtir.

Karsilastirilan %1, %3 ve %5 Cd katkili 3 adet serinin ve katkisiz ZnO serisinin

adlandirilmasi Cizelge 3.2°de gosterilmektedir

Cizelge 3.2. Cd katkil1 ZnO serilerin adlandirilmasi.

Doéndiirme Katman Tavlama Cd katki Seri Ady
Hiz1 (rpm) Sayisi Sicakhig (°C) miktari (%)
3000 9 500 - ZnO
3000 500 Czo1

9 1
3000 ) 500 3 CZ03
3000 9 500 5 CZ05
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Karsilastirilan %1, %3 ve %5 Al katkili 3 adet serinin ve katkisiz ZnO serisinin

adlandirilmasi Cizelge 3.3 *de gosterilmektedir.

Cizelge 3.3. Al katkili ZnO serilerin adlandirilmasi.

Dondiirme Hiz Katman Tavlama Sicakhig1r | Al katki miktar Seri
(rpm) Sayisi (°C) (%) Ad1
3000 9 500 - Zn0O
3000 9 500 1 AZO1
3000 9 500 3 AZO3
3000 9 500 5 AZO5

3.5. Deneyin Yapihis1

3.5.1. Katkisiz ZnO Kaplama Deneyinin Yapihisi

Cozelti hazirlama asamasi bittikten sonra, temizlenen cam tabanlar iizerine,
manyetik dondiirerek kaplama asamasina gecilmistir. Deney parametreleri belirlenen
ince filmleri tiretmek icin, cam altliklar yiiksek hizlarda donebilen manyetik platform
lizerine uygun bir sekilde yerlestirildi. Belirtilen miktarda ¢ozelti mikro pipet
yardimiyla cam tabanin her yerine esit dagilmasin1 saglamak i¢in tam merkeze gelecek
sekilde damlatildi ve manyetik olarak dondiirme islemi baglatildi. Doniis stiresi
tamamlaninca cam althiklar alindi ve kurumalari igin firnin icerisinde 100°C’de 10
dakika boyunca 1s1l igleme tabi tutuldu. Kurutma islemi yilizeyde tutunan ¢ozeltiyi
buharlastirmak ve icerisindeki organik bilesiklerin ylizeyden uzaklagsmasini saglamak
icin gerekli bir islemdir. Bir kat kaplama i¢in yapilan bu islemler tekrarlanarak, 9 kath
filmler elde edildi. Daha sonra filmler, belirtilen sicakliklarda 2 saat siireyle tavlandi.
Tavlama sonras1 olusan filmler oda sicakligina kadar sogutularak karakterizasyonlarinin

yapilabilmesi i¢in hazir hale getirildi.

3.5.2. Cd Katkili ZnO Kaplama Deneyinin Yapilisi
%1, %3 ve %5 oranlarinda Cd katkilama yapilarak hazirlanan ¢ozelti,
temizlenerek kaplanmaya hazir hale getirilen cam tabanlar iizerine manyetik dondiirerek

kaplama asamasina gecilmistir. Deney parametreleri belirlenen ince filmleri liretmek
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icin, cam altliklar yiiksek hizlarda donebilen manyetik platform iizerine uygun bir
sekilde yerlestirildi. Belirtilenen miktarda ¢6zelti mikro pipet yardimiyla cam tabanin
her yerine esit dagilmasimi saglamak i¢in tam merkeze gelecek sekilde damlatildi ve
manyetik olarak 3000 rpm dondiirme hizinda dondiirme islemi baslatildi. Dontis stiresi
tamamlaninca cam altliklar alind1 ve kurumalar i¢in firnin igerisinde 100 °C’de 10
dakika boyunca 1s1l igleme tabi tutuldu. Kurutma iglemi ylizeyde tutunan cozeltiyi
buharlagtirmak ve igerisindeki organik bilesiklerin ylizeyden uzaklagmasini saglamak
icin gerekli bir islemdir. Bir kat kaplama i¢in yapilan bu islemler tekrarlanarak, 9 katl

filmler elde edildi. Daha sonra filmler, 500°C’de hava ortaminda 2 saat siireyle tavlandi.

3.5.3. Al Katkili ZnO Kaplama Deneyinin Yapihsi

%1, %3 ve %5 oranlarinda Al katkilama yapilarak hazirlanan Al katkili ZnO
¢ozeltisi hazirlanmistir. 3000 rpm hizda manyetik olarak dondiiriilen cam tabanlar
tizerine mikro pipet yardimi ile hazirlanmis olan Al katkili ZnO kaplama c¢ozeltisi
belirlenen miktarda damlatilarak ince film kaplama islemi gergeklestirilmistir. Doniis
islemi bitirildikten sonra platformdan alinan cam altliklar, organik bilesiklerin yiizeyden
uzaklagmasi ve yiizeyde tutunan ¢ozeltiyi uzaklastirmak amaci ile 100 °C’de 10 dakika
1s1l isleme tabi tutulmustur. Her kaplama kati i¢in ayni islemler uygulanarak 9 katli Al
katkili ZnO ince filmler elde edilmis ve kaplama islemi tamamlandiktan sonra 2 saat

siireyle 500 °C de tavlama islemine tabi tutulmustur.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. 1Ince Filmlerin Yapisal Karakterizasyonu

Max Von Laue’nin Oncii arastirmasindan sonra, X-isin1 kristalografisi alanmi
dikkate deger bir baglangi¢ yapmistir. 1912-1913'te fizik¢i William Lawrence Bragg ilk
atomik coziiniirliik yapisini belirlemis ve Bragg yasasini ana hatlariyla acgiklamistir.
Kristallografiye miikemmel katkilarindan dolayr 1915 yilinda Nobel Fizik Odiilii'ne
layik goriilmistiir. Daha sonra, X-1sin1 kirinimi, her tiir inorganik, organik ve biyolojik
molekiilin ~ yan1  sira, minerallerin, metallerin, yariiletkenlerin  atomlarinin
diizenlenmesinin belirlenmesinde ana yontem olarak kabul edilmistir. 1960'larda, X-
1511 radyografisi, kristal kirinim yogunlugunun Oolgiilmesinde kullanilan tek arag
olmustur. Sonrasinda bilimsel alanlardaki c¢ok sayida uygulamalarda kullanilarak
popliler bir teknik haline gelmistir. Son 100 yilda, X-1s511 kirinim c¢aligmalari, metaller,
kayalar, seramikler, ¢okeltiler ve hatta buz gibi ¢esitli ortak materyallerde sunulan sirali
atomik yapilar hakkinda bilgiler edinmemizi saglamistir. Malzeme yapilarinin
anlasilmasiyla, bu malzemelerin uygulamalar1 giivenilir olmaya baslamis ve malzeme
ozellikleri ve yapisal ozellikler hakkinda bilimsel tartismalar miimkiin hale gelmistir
(Shih, 2013).

Kat1 kristal yapinin analizinin yapilmasinda ve kristalin karakteristik 6zelliklerin
belirlenmesinde yaygin olarak X-1sinim kirinimi yontemi kullanilmaktadir. X-1sinlarinin
0,1-100 A arasinda kristallerin atomlar aras1 mesafesi ile kiyaslanabilecek boyutlarda
dalga boyuna sahip olmalar1 kristal yap1 analizinde kullanilmalarma olanak
saglamaktadir. Periyodik tekrarli ve diizenli dizilime sahip kristal yapili katilarin
tizerine X-isinlar1 geldiginde kristallerin atomlarina g¢arparak yansirlar. Kati kristal
atomlarindan geometrik yapisina gore kirimima ugramis X-isinlart  demetinin
olusturdugu kirmim deseni ile kristal yap1 belirlenir. Kirinim temel olarak Bragg Yasasi
ile incelenmektedir. Bragg yasasi, X-1s1n1 kirinimai ile, 1sinlarin dalga boyu ve kristalin
diizenli geometrik yapisi arasindaki baglantiyr kurarak, isinlarin, diizenli ardisik ve
simetrik diizlemlerden yansimasi esasina dayanmaktadir (Cullity & Stock, 2001).

Bragg Yasasi’na gore, Sekil 4.1’de goriildiigii lizere paralel 6rgii diizlemlerinin d
araliklarla siralandigi ve bir X-1sin1 demetinin diizlemlerden birisi ile 6 agis1 yapacak

bicimde geldigi varsayilir.
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Sekil 4.1. X-1sinlarinin Kristal tarafindan kirmnimi

Kristal yap1 iizerine X-iginlar1 0 agisiyla geldiginde isinlarin bazilar yilizey
atomlarindan yansiyarak sacilir. Simetrik komsu diizlemlerden de ayni anda sagilma
meydana gelir. Yani 151n demeti hem iist hem de alt katmanlardaki atomlardan yansir.
Ust katmandan yansiyan 1smn, alt katmandan yansiyan 1sma gore daha az yol kat
edeceginden, iki 151n demeti arasinda bir yol farki olusur. Iki 151n demeti arasinda bir

dikme gizilerek bu yol farki Esitlik 4.1 ile hesaplanir (Kittel, 1996).
|BC| + |CD| = dsinB + dsin® = 2d sin 0 4.1)

Bragg Kirinimina gére meydana gelen yol farki, yiizeye gonderilen 1sinin dalga

boyunun (A) tam katlar1 seklinde oldugunda yansima gerceklesir.
nA = 2d sin 03 4.2)

Burada; 0g; Bragg agisi, d; diizlemler arasi mesafeyi, n; yansima mertebesini
gostermektedir. Yiizeye gonderilen 1s1nin dogrultusu ile yansiyan 15in arasindaki kirinim
acis1 20’dir. Bragg Yasasi ile belirlenmesi istenilen kristal yapi iizerine bilinen dalga
boyunda gonderilen 1s1nin kirinim agis1 260 6lgiilerek diizlemler aras1 d mesafesi bulur ve
malzemenin X-isin1  kirinim deseni elde edilir. Elde edilen kirimim desenleri

incelendiginde malzemelerin kristal yapilar1 hakkinda bilgi edinebilmektedir.
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Malzemenin kristal diizlemleri, diizlemlere ait pik siddetleri ve yar1 pik aralig
hesaplanarak kristallesme bilgisi elde edilir. Diizlemlerin pik siddeti biiyiik ve yar1 pik
aralig1 kiigiik ise kristallesme iyi demektir (Grosso & Parravicini, 2013).

Ortalama tane boyutu; kristallesme hakkinda bilgi veren bir diger parametre olup
Esitlik 4.3°de gosterilen Scherrer Formiilii ile hesaplanir.

_ 09A
- BcosOp

(4.3)

Burada A; X-1ismlarmin dalga boyu, B; radyan cinsinden yar1 pik genisligidir.
Tane boyutu degerlerinin artmasi, tane sinirlarinin azalmasi anlamina gelir. Bu yiizden

tane boyutu arttik¢a kristallesme iyilesir (Cullity & Stock, 2001).

4.1.1. ZnO Ince Filmlerinin Yapisal Karakterizasyonu
Elde edilen filmlerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in Bilecik Seyh Edebali
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuari’'nda bulunan sekil 4.2‘de gosterilen

PANALYTICAL Empreyan X-Isimi Kirinimi (XRD) cihazi kullanilmistir.
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Sekil 4.2. X-Isin1 Kirinimi (XRD) cihaz1

Cihazin c¢alisma sartlar1 olarak 45 kV voltaj ve 40 mA akim uygulanmstir.
Tarama hiz1 2 derece/dakika se¢ilmis, dalgaboyu 1,5406 A olan CuK, 1511 kullanilmus

ve numuneler 30°<20<60° smir degerlerinde incelenmistir. Bulunan yapilar; hekzagonal
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yapida ZnO igin ICDD (International Centre for Diffraction Data): 98-003-1052 ile
karsilastirilmistir. Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te A serisi ZnO ince filmlere ait XRD
analiz spektrumlar1 ayr1 ayri verilmektedir. Ayrica Sekil 4.6’da A serisi ZnO ince

filmlerin XRD analiz spektrumlar1 karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.3. Al serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu
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Sekil 4.4. A2 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu
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Sekil 4.5. A3 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu.
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Sekil 4.6. A serisi ince filmlerin karsilastirmali XRD analiz spektrumu

XRD spektrumlarindan da goriildiigii gibi, tim seriler polikristal yapidadir.
Ayrica A3 serisi ZnO ince filmlerin pik siddetleri A1 ve A2 serisi ince filmlerin pik
siddetlerinden daha biiytiktiir. Tiim serilerde en siddetli pik hekzagonal ZnO yapisina ait
(011) pikidir. Ayrica bu filmlerde sirasiyla (010), (002), (011), (012) ve (110) olmak

tizere 5 adet pik gozlenmektedir.
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Cizelge 4.1 *de A serisi ZnO ince filmlerin XRD spektrumundan elde edilen yar1

pik genislikleri (FWHM) ve Scherrer Formiilii ile hesaplanan tane boyutu degerleri

verilmistir.
Cizelge 4.1. A serisi piklerine ait bilgiler.
Seri FWHM D (nm)
Al 0,29 68
A2 0,28 70
A3 0,23 88

Bu veriler ve XRD spektrumlart géz oniine alindiginda, A serisi i¢in en iyi

kristallesmeyi A3 serisi ince filmler gostermistir.

Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da B serisi ZnO ince filmlere ait XRD analiz

spektrumlar1 ayr1 ayr1 verilmektedir. Ayrica Sekil 4.10 ’da B serisi ZnO ince filmlerin

XRD analiz spektrumlari karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.7. B1 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu.
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Sekil 4.8. B2 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu.
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Sekil 4.9. B3 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu.
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Sekil 4.10. B serisi ince filmlerin karsilastirmali XRD analiz spektrumu.

XRD spektrumlarindan da goriildiigi gibi, tim seriler polikristal yapidadir.
Ayrica B3 serisi ZnO ince filmlerin pik siddetleri, B1 ve B2 serisi ince filmlerin pik
siddetlerinden daha biiyiiktiir. Tiim serilerde en siddetli pik hekzagonal ZnO yapisina ait
(011) pikidir. Ayrica bu filmlerde sirasiyla (010), (002), (011), (012) ve (110) olmak
tizere 5 adet pik gozlenmektedir. Cizelge 4.2’de B serisi ZnO ince filmlerin XRD
spektrumundan elde edilen yar1 pik genislikleri (FWHM) ve Scherrer Formiili ile

hesaplanan tane boyutu degerleri verilmistir.

Cizelge 4.2. B serisi piklerine ait bilgiler.

Seri FWHM D (nm)
Bl 0,25 84
B2 0,23 86
B3 0,18 108

Yar1 pik genisligi ve ortalama tane boyutu degerleri incelendiginde ve XRD
spektrumlar1 goz Oniine alindiginda, B serisi i¢in en iyi kristallesmeyi B3 serisi ince
filmler gostermistir.

Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de C serisi ZnO ince filmlere ait XRD analiz
spektrumlar1 ayr1 ayri verilmektedir. Ayrica Sekil 4.14’de C serisi ZnO ince filmlerin

XRD analiz spektrumlari karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.11. C1 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu.
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Sekil 4.12. C2 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu.
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Sekil 4.13. C3 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu.
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Sekil 4.14. C serisi ince filmlerin karsilastirmali XRD analiz spektrumu.

XRD spektrumlarindan da goriildigii gibi, tiim seriler polikristal yapidadir.
Ayrica C3 serisi ZnO ince filmlerin pik siddetleri, C1 ve C2 serisi ince filmlerin pik
siddetlerinden daha biiytiktiir. Tiim serilerde en siddetli pik hekzagonal ZnO yapisina ait
(011) pikidir. Ayrica bu filmlerde sirastyla (010), (002), (011), (012) ve (110) olmak
tizere 5 adet pik gozlenmektedir. Cizelge 4.3°de C serisi ZnO ince filmlerin XRD



42

spektrumundan elde edilen yari1 pik genislikleri (FWHM) ve Scherrer Formiilii ile

hesaplanan tane boyutu degerleri verilmistir.

Cizelge 4.3. C serisi piklerine ait bilgiler.

Seri FWHM D (nm)
Cl 0,25 82
C2 0,20 90
C3 0,17 112

Yar1 pik genisligi ve ortalama tane boyutu degerleri incelendiginde ve XRD
spektrumlar1 goz Oniine alindiginda, C serisi i¢in en iyi kristallesmeyi C3 serisi ince
filmler gostermistir.

A, B ve C serileri XRD spektrumlar1 incelendiginde her seride en iyi
kristallesmeyi gosteren filmlerin 500°C’de tavlanan A3, B3 ve C3 serileri oldugu
goriilmiistiir. Tavlama sicakligi arttikea kristallesme iyilesmektedir.

Sekil 4.15°te de tiim seriler i¢inde en iyi kristallesmeyi gosteren A3, B3 ve C3
ince filmlerin XRD analiz spektrumlari karsilastirmali olarak verilmistir. Cizelge 4.4’de
de A3, B3 ve C3 serisi ZnO ince filmlerin XRD spektrumundan elde edilen yar1 pik
genislikleri (FWHM) ve Scherrer Formiilii ile hesaplanan tane boyutu degerleri

verilmistir.
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Sekil 4.15. ZnO ince filmlerin karsilagtirmali XRD analiz spektrumu.
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Cizelge 4.4. A3, B3 ve C3 serilerinin piklerine ait bilgiler.

Seri FWHM D (nm)
A3 0,23 88
B3 0,18 108
C3 0,17 112

XRD spektrumlar1 ve c¢izelge incelendiginde dondiirme hiz1 arttikca
kristallesmenin iyilestigi goriilmektedir. Bu sonuglara gore, 3000 rpm dondiirme hizinda
9 katman olarak {iretilen ve 500°C’de tavlanan C3 serisi tiim seriler iginde en iyi
kristallesmeyi gosteren ince film olarak one ¢ikmustir. ZnO ince filmlerin iiretiminde
elde edilen sonuglar dogrultusunda, Al ve Cd katkili ZnO ince filmlerin iiretim sartlari

olarak 3000 rpm dondiirme hizi ve 500°C tavlama sicakligi uygulanacaktir.

4.1.2. Cd Katkili ZnO ince Filmlerin Yapisal Karakterizasyonu

Elde edilen Cd katkili ZnO ince filmlerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde
ZnO i¢in uygulanan X-Isin1 Kirmmmmi (XRD) cihazi ayni1 caligma sartlarinda
kullanilmistir. Bulunan yapilar; hekzagonal yapida ZnO icin ICDD (International
Centre for Diffraction Data): 98-003-1052 ve hekzagonal yapida CdZn i¢in 98-010-
2090 kartlar1 ile karsilastirilmustir. Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’te CZO serisi
ince filmlere ait XRD analiz spektrumlar1 ayr1 ayr1 verilmektedir. Ayrica Sekil 4.19°da
ise katkisiz ZnO ile katkili CZO ince filmlerin XRD analiz spektrumlari karsilastirmali

olarak verilmistir.
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Sekil 4.16. CZO1 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu.
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Sekil 4.17. CZ03 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu.
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Sekil 4.18. CZO5 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu.
S § - =g =
== S = &
o a = = = =
NN g = 3 2
™ CZ05
CZ03
@
L=
=
“ CZO1
Zno
30 35 40 45 50 55 60

Sekil 4.19. Katkisiz ZnO ile katkili CZO ince filmlerin karsilastirmali XRD analiz
spektrumu.

XRD spektrumlarindan da goriildiigii gibi, tim seriler polikristal yapidadir.
Katkisiz ZnO serisi filmlerde hekzagonal ZnO yapisina ait (010), (002), (011) ve (012)

olmak {izere 4 adet pik gozlenmektedir. CZO1 serisinden itibaren %1 olarak katkilanan
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Cd’nin etkisiyle birlikte Cd yapisina ait herhangi bir pik gozlenmese de katkilanan Cd
ile ZnO yapisina ait piklerin siddetlerinde diisiis meydana gelmistir. Katki miktarinin
artmasiyla CZO3 serisinde ZnO serisine ait piklerin yaninda hekzagonal CdZn yapisina
ait (011) piki gozlenmeye baslanmistir. CZOS5 serisinde katki miktarinin %5’e
cikartilmasiyla birlikte ZnO serisine ait piklerin yaninda hekzagonal CdZn yapisina ait
sirastyla (010) ve (011) pikleri gozlenmistir. Ayrica karsilagtirmali  XRD
spektrumundan da agikga gortildiigii gibi pik siddetleri, katkilama orani arttik¢a bariz bir
sekilde dismiistiir. Bu sonuglardan ZnO yapisina katkilanan Cd orani arttikca
kristallesme seviyesinin diistiigli anlasilmaktadir.

Cizelge 4.5°de katkisiz ZnO ile katkili CZO ince filmlerin Scherrer Formiilii ile
hesaplanan tane boyutu degerleri verilmistir. Cizelgeden goriilecegi gibi katki miktari

arttik¢a ortalama tane boyutu degerleri artmaktadir.

Cizelge 4.5. Katkisiz ZnO ile katkili CZO ince filmlerin tane boyutu degerleri.

Seri D (nm)

Zn0O 112
CZ01 113
CZ03 130
CZ05 154

4.1.3. Al Katkih ZnO Ince Filmlerin Yapisal Karakterizasyonu

Elde edilen Al katkili ZnO ince filmlerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde
ZnO i¢in uygulanan X-Isin1 Kirmimmi (XRD) cihazi aym c¢alisma sartlarinda
kullanilmistir. Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°’de AZO serisi ince filmlere ait XRD
analiz spektrumlari ayr1 ayr1 verilmektedir. Ayrica Sekil 4.23’te ise katkisiz ZnO ile

katkilt AZO ince filmlerin XRD analiz spektrumlar karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.20. AZO1 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu.
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Sekil 4.21. AZO3 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu.
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Sekil 4.22. AZO5 serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu.
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Sekil 4.23. Katkisiz ZnO ile katkili AZO ince filmlerin karsilastirmali XRD analiz

spektrumu.
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XRD spektrumlarindan da goriildiigii gibi, tiim seriler polikristal yapidadir.
Katkisiz ZnO serisi filmlerde hekzagonal ZnO yapisina ait (010), (002), (011) ve (012)
olmak lizere 4 adet pik gozlenmektedir. AZO1 serisinden itibaren %1 olarak katkilanan
Al'nin etkisiyle birlikte %3 ve %5 katkilama oranlarinda da Al yapisina ait herhangi bir
pik gozlenmemektedir. Buna karsilik katki miktarinin artmasiyla pik siddetleri, bariz bir
sekilde diismiistir. Bu sonuglardan ZnO yapisina katkilanan Al orani arttikca
kristallesme seviyesinin diistiigii anlasilmaktadir. Ayrica katkisiz ZnO yapisinda tercihli
yonelim (002) piki iken Al katkilamaya baslandiktan sonra tercihli yonelim de
degismeye baslamistir. %1 ve %3 katkilanan AZO1 ve AZO3 serilerinde tercihli
yonelim (010) piki olarak goriiliirken, %5 Al katkist ile olusan AZOS5 serisinde tercihli
yonelim (011) piki olarak gdzlemlenmistir. Bu sonuglara gore Al katkilama ile ZnO
yapisinin tercihli yonelimi degistirilebilmektedir. Zn ve Al atomlarinin iyonik
yaricaplarinin birbirinden farkli olmasi ve katki atomu olarak kullanilan Al (rAl+3=
0,053 nm) atomunun iyonik yarigapinin Zn (rZn+2= 0,074 nm) atomununkinden kii¢iik
olmasi sebebiyle Al yapida bilesik olusturmamigtir(Caglar vd., 2012)

XRD spektrumlarindan elde edilen bilgilerle Scherrer Formiilii kullanilarak
ortalama tane boyutu (D) degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.6’da katkisiz ZnO ile
katkili AZO ince filmlerin hesaplanan tane boyutu degerleri verilmistir. Cizelgeden

goriilecegi gibi katki miktari arttik¢a ortalama tane boyutu degerleri artmaktadir.

Cizelge 4.6. Katkisiz ZnO ile katkili AZO ince filmlerin tane boyutu degerleri.

Seri D (nm)

Zn0O 112
AZO1 132
AZQO3 155
AZ0O5 186

4.2. ince Filmlerin Yiizeysel Karakterizasyonu

Morfolojik caligmalar fiziksel nesnelerin sekil, doku, ve yapisinin belirlenmesini
amaclamaktadir. Nano boyuttaki malzemelerin morfolojisini goriintiilemek i¢in 151k
kullanilamaz, ¢ilinkii 151810 ¢o6ziiniirliigii dalga boyu ile smirlidir ve optik mikroskobik
caligmalar morfolojik Ozellikleri analiz i¢in yeterli degildir. Morfolojik 06zellikler

elektron mikroskoplart ile incelenir. Elektron mikroskoplarinda, dalga boylar
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fotonlarinkinden ¢ok daha kisa olan elektronlar kullanilir. Maddelerin atomik olarak
coziimlenip gozlenmesinde bu mikroskoplardan faydalanilir. Taramali elektron
mikroskobu, numunenin bir goriintiislinii, odaklanmis bir elektron demeti ile tarayarak
gorlntiiler. Elektronlar, ylizey morfolojisi ve bilesimlerinin bilgisini igeren c¢esitli
sinyaller lireten numunedeki bir atomla etkilesime girer.

Taramali elektron mikroskobunun sekil 4.24’de goriildiigii gibi temel bilesenleri,
elektron tabancasi, mercekler, numune tablasi ve detektorlerdir. Elektron tabancasi,
esasen SEM'in ¢alistirilmasi igin bir elektron 1simm1 demeti tiretmektedir. Termiyonik
tabanca ve alan emisyon tabancasi olarak iki tip elektron tabancasi vardir. Elektronlar,
tabancayla potansiyel fark uygulanarak, isitilan tungsten filamanina dogru elektron
tabancasindan disar1 ¢ikarlar. Mercekler ayrintili ve net bir goriintii liretebilmek i¢in
optik mercek gibi iglev goriirler. Elektron 1sin1 0.2 keV ila 40 keV arasinda degisen bir
enerjiye sahiptir ve bir veya iki yogunlastirict mercekle yaklagik 0.4 nm ila 5 nm
capindaki bir noktaya odaklanir. Isin, x ve y ekseni boyunca yonlendiren son bir
mercekten geger. SEM’lerde atmosferdeki hava molekiillerinden kaynaklanan paraziti

engellemek i¢in vakum gereklidir (Saravanan, 2016).
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Sekil 4.24. Taramali elektron mikroskobu

Taramal1 Elektron Mikroskobunda elektron 111 yogun olarak odaklanir ve kati
bir ylizey {izerinde taranir. Isinin numune materyali ile etkilesimi elemental analiz i¢in
kullanilabilecek floresan emisyonu igeren ¢esitli tepkiler tiretir. En biiyiik tepkimelerden
biri malzemenin yiizeyinden sacilan yiiksek miktarda diisik enerjili ikincil
elektronlardir. Ikincil elektron verimi, prob 1smi1 ve lokal yiizey topografyas: arasindaki

etki agisina gii¢lii olarak baghdir ve bu yiizden 1smin yiizey boyunca rasterlenmesi,
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topografyanin degismesi ile degisen bir yogunluga yol acar. ikincil elektron emisyon
yogunlugundaki bu degisiklikler, senkronize olarak taranmis bir katod 1sin1 tiipiiniin
parlakligin1 modiile etmek ve bir gorintii olusturmak i¢in kullanilir. Goriintli, prob
1sininin ¢api tarafindan belirlenen bir yanal ¢oziiniirlik ile 500 KX'e kadar yiiksek
oranda biiyiitiilebilir ve optik bir gériintiiye sahip olabilir. ikincil elektronlara ek olarak,
cok daha kiiciik miktarda geri sacilmis primer elektron iretilir. Primer elektronlar
yogunlukla malzemeye kuvvetli bir sekilde baglanirlar ve bu nedenle goriintii bir miktar
Z kontrasti icerir. Diigiik enerjili ikincilleri filtrelemek bu kontrast1 arttirir ve topografya
goriintiisii yerine bir ortalama Z bagimli goriintii olusturur (Wachs & Fitzpatrick,
1992).

SEM genellikle incelenecek numunenin bir alanmin biyitiilmiis bir
goriintlisiinii saglamak i¢in kullanilan bir tekniktir ve elemental analiz kabiliyeti

saglamak i¢in EDS gibi yardimci bir analitik teknikle birlikte kullanilir.

4.2.1. ZnO Ince Filmlerin Yiizeysel Karakterizasyonu

Elde edilen filmlerin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi i¢in Bilecik Seyh Edebali
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Sekil 4.25’te gosterilen
ZEISS Supra 40VP Alan Emisyonu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM)

kullanilmistir.
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SUPRA 40VP
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Sekil 4.25. Alan Emisyonu Taramal1 Elektron Mikroskobu (FESEM)

Sekil 4.26 — Sekil 4.28’de, XRD sonuglarina gore en 1yi kristallesmeyi gosteren
C3 serisi ZnO ince filmlere ait 20kx, 50kx ve 100kx biiyiitmeli FESEM goriintiileri

verilmektedir.



Mag= 2000 KX  qpm | EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Date :2 Jun 2014 Time :
SUPRA 40¥P-41-14 Noise Reduc Int. Done Chamber Status = Pumping (HY)

Sekil 4.26. C3 serisi ZnO ince filmlerin 20kx biiyiitmeli FESEM goriintiileri.

Mag= 5000KX 200 nm , _ Signal A= SE2 Date :2 Jun2014 T
SUPRA 40YP-41-14 Noise Reduc e Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.27. C3 serisi ZnO ince filmlerin 50kx biiyiitmeli FESEM goriintiileri.
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Mag= 10000 KX 200 nm WD = 11.0 mm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2 Date :2 Jun 2014 Time :13:44:43
SUPRA 40¥P-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.28. C3 serisi ZnO ince filmlerin 100kx biiyiitmeli FESEM goriintiileri

FESEM goriintiileri incelendiginde, filmin tiim yilizeyine hemen hemen homojen
dagilmis nanoboyutta taneciklerden meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica yigilma
seklinde olusumlarin bulunmadigi ve ylizeyde bosluklar olmadigi, bdylece tanelerin
birbirine daha iyi tutundugu goriilmektedir.

Sekil 4.29°de ise 100kx biiyiitiilmiis FESEM goriintiisii lizerinde belirlenen tane
boyutu degerleri verilmektedir. Goriintiilerden belirlenen tane boyutu degerleri yaklasik
120 nm’dir. Bu tane FESEM goriintiilerinden belirlenen tane boyutu degerleri XRD
spektrumundan hesaplanan tane boyutu degerleri ile ¢ok yakindir ve birbirini destekler

niteliktedir.
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Mag= 100.00 KX 200 nm WD = EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Date 2 Jun 2014 Time :13:44:43

SUPRA 40¥P-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (H ]

Sekil 4.29. C3 serisi ZnO ince filmlerin tane boyutu degerleri.

Yiizey Ozellikleri incelenen ince filmlerin ayni zamanda taramali elektron
mikroskobuna bagli BRUKER marka Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrometresi (EDX)
dedektorii kullanilarak kimyasal bilesimleri de elde edilmistir. Cizelge 4.7°de C3 serisi
ZnO ince filmlere ait EDX sonuglar1 verilmistir. Alttas {izerinde ZnO yapist olustugu

EDX sonuglarinda da belirlenmistir.

Cizelge 4.7. C3 serisi ZnO ince filmlere ait EDX sonuglari.

Element Atomik Yiizde (%)
Cinko (Zn) 62
Oksijen (O) 38

4.2.2. Cd Katkili ZnO Ince Filmlerin Yiizeysel Karakterizasyonu

Elde edilen Cd katkili ZnO ince filmlerin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi igin
ZnO ig¢in uygulanan Alan Emisyonu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM)
kullanilmistir. Sekil 4.30 — Sekil 4.34°de, katkisiz ZnO ile katkili CZO ince filmlere ait
100kx biiylitmeli FESEM goriintiileri verilmektedir.




Mag= 10000 KX 2gp WD = 8.1 mm
SUPRA 40VP41-14

Mag= 100.00 KX 200 nm* i E T Signal A= SE2
SUPRA 40YP-41-14 ne Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.31. CZOL1 serisi ince filmlerin FESEM goriintiileri.
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Mag = 100.00 K X

SUPRA 40VP-41-14

Mag = 100.00 K X

SUPRA 40VP-41

200 nm* WD = 8.1 mm EHT = 15.00 kV Signal A = SE Date :9 May 2019 Time :12:39:48
Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.32. CZO3 serisi ince filmlerin FESEM goriintiileri.

Signal A= SE2 Date :9 May 2019 Time :13:14:24
Noise Re Line Int. Done mber Status = Pumping (HY)

Sekil 4.33. CZOS5 serisi ince filmlerin FESEM goriintiileri.
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Sekil 4.34. Katkisiz ZnO ile katkii CZO ince filmlerin karsilastirmali FESEM

gortintiileri.

FESEM goriintiileri incelendiginde, filmin tiim ylizeyine hemen hemen homojen
dagilmis nanoboyutta taneciklerden meydana geldigi ve yiizeyde bosluklar olmadigi,
bdylece tanelerin birbirine daha iyi tutundugu goriilmektedir. Ayrica Cd katkisi ile
birlikte yiizeyde Cd tanelerinin gériilmeye basladigi ve katki miktar1 arttikca bu
tanelerin de arttig1 gozlemlenmistir.

Yiizey ozellikleri incelenen Cd katkili ZnO ince filmlerin, ZnO ince filmler igin
uygulanan EDX dedektorii kullanilarak kimyasal bilesimleri de elde edilmistir. Cizelge
4.8’de CZO ince filmlere ait EDX sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 4.8. CZO ince filmlere ait EDX sonuglar1

Seri Cinko (Zn) Atomik Oksijen (O) Atomik Kadmiyum (Cd) Atomik
Yiizde (%) Yiizde (%) Yiizde (%)

ZnO 62 38 -

Czo1 61.28 37.83 0.89

Cz03 60.92 37.15 1.93

CzZ05 59 36.88 4.12

4.2.3. Al Katkih ZnO Ince Filmlerin Yiizeysel Karakterizasyonu

Elde edilen Al katkili ZnO ince filmlerin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi igin
ZnO igin uygulanan Alan Emisyonu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM)
kullanilmistir. Sekil 4.35 — Sekil 4.38°de, katkilt AZO ince filmlere ait 100kx biiyiitmeli
FESEM goriintiileri verilmektedir.

Mag= 10000 KX 200 nm* WD = 8.5 mm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2 Date :29 May 2019 Time :14:25:14
SUPRA 40YP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HY)

Sekil 4.35. AZO1 serisi ince filmlerin FESEM goriintiileri




Mag = 100.00 K X

SUPRA 40VP-41-14

Mag = 100.00 K X

200 nm* K EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Date :29 May 2019 Time :14:34:58
Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.36. AZO3 serisi ince filmlerin FESEM goriintiileri.

200 nm* Signal A= SE2 Date :29 May 2019 Time :13:56:13
SUPRA 40YP-41-14 Noise Reductio! ne Int. Done Chamber Status = Pumping (HVY)

Sekil 4.37. AZOS serisi ince filmlerin FESEM goriintiileri.
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Sekil 4.38. Katkisiz ZnO ile katkili AZO ince filmlerin karsilastirmali FESEM

goriintiileri.

FESEM goriintiileri incelendiginde, filmin tiim yilizeyine hemen hemen homojen
dagilmis nanoboyutta taneciklerden meydana geldigi ve ylizeyde bosluklar olmadigi,
boylece tanelerin birbirine daha iyi tutundugu goriilmektedir. Ayrica Al katkist ile
birlikte tane boyutu degerlerinin artmaya bagladig1 ve katki miktari arttik¢a bu tanelerin
de arttif1 gézlemlenmistir. Bu sonuglar XRD spektrumundan elde edilen tane boyutu
degerlerinin sonuglar1 ile uyum igerisindedir.

Yiizey ozellikleri incelenen Al katkili ZO ince filmlerin, ZnO ince filmler igin
uygulanan EDX dedektorii kullanilarak kimyasal bilesimleri de elde edilmistir. Cizelge
4.9 *de AZO ince filmlere ait EDX sonuglar1 verilmistir.



63

Cizelge 4.9. AZO ince filmlere ait EDX sonuglari

Seri Cinko (Zn) Atomik Oksijen (O) Atomik | Aliiminyum (Al) Atomik
Yiizde (%) Yiizde (%) Yiizde (%)
Zn0O 62 38 -
AZO1 61.30 37.52 1.18
AZO3 59.58 36.98 3.44
AZO5 57.81 36.14 6.05

4.3. 1Ince Filmlerin Optik Karakterizasyonu

Malzemelerin 151k gecirgenlikleri ve absorbsiyon oOl¢limleri yapilarak bant
yapilarinin nasil oldugu gozlemlenebilir. Dalga boyu araliklar1 genis tutularak
absorbsiyon dlgiimleri yapildiginda, dalga boylar1 ile ortamdan gegen 1sinlarin siddetleri
arasinda kurulan bagint1 absorbsiyon spektrumunu verir. Her malzemenin kendine 6zgii
optik Ozellikleri oldugundan, iizerlerine gonderilen isinlar malzemenin yiikleri ile
etkilesime girer ve malzemeden gecerken enerjileri degisir. Malzeme ile etkilesim
sonucunda enerjinin kismi olarak kaybolmasi absorbsiyon olarak tanimlanir.
Malzemelerin absorblayacaklar1 dalga boylar1 farkli olacaktir. Absorbsiyon spektrumlari
kullanilarak yariiletken malzemelerin bant yapilari incelenebilir ve bant yapilarindan
yasak enerji araliklar1 bulunabilir. Yariiletkenlerin, katkilama ile olusan valans
bantlarindaki bosluklar ve iletim bantlarindaki serbest elektronlar, kristal yapilarindaki
kusurlar ve kusurlarin meydana getirdigi enerji seviyelerindeki degisiklikler optik
ozelliklerini etkiler. Yariletken malzemelerin optik ozellikleri incelendiginde bant
yapilarinin yani sira elektron ve bosluklarin nasil davrandiklar tespit edilebilir.

Yariiletkenlerin bant yapilar1 ve yasak enerji araliklarimin hesaplanmasindaki
ideal yol optik absorbsiyon spektrumunu incelemektir. Absorbsiyon isleminde belirli
enerji seviyesi ile gonderilen foton, yariiletkende diisiik enerji seviyesinde olan
elektronu daha yiiksek enerji seviyesine uyarir. Fotonlarin, yariiletkendeki elektronlar
uyarmasi ile olusturduklart bant gecisleri ve enerji seviyelerindeki dagilimlar
gbzlemlenir. Bu gozlem sonucunda yariiletkenlerin optik absorbsiyon katsayilar1 ve
optik gecirgenlikleri hesaplanabilir.

Yariiletkenler iizerine foton gonderildiginde, fotonlar ve yariiletkenin
elektronlari birbirlerini etkiler. Fotonlarin yariiletken malzemeyle etkilesimi sonucunda

absorblanma, yansima ve kirilma gibi optik olaylar olusur. Valans bandinda bulunan
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elektronlar optik yolla iletim bandina uyarilabilirler. Uyarilmanin olusabilmesi igin
fotonun enerjisi yariiletkenlerin yasak enerji araligina denk veya daha fazla olmalidir.

Fotonunun enerjisi Esitlik 4.4 ile tanimlanir.

E=hy==5 (4.4)

Burada Planck sabiti h, 1s1k hiz1 ¢, v fotonun frekansi, A dalga boyu ve islem foto
iletkenlik olarak tanimlanir. Uygun dalga boylu 151k, iletkenlik elektronu ve bosluk
olusturarak iletkenligi artirir. Yani foton ile uyarilan valans bandindaki elektron iletim
bandina gegebilir veya iletim bandindaki elektron enerjisini foton sagtirarak disart verip
bosluklarla birlesebilir. Uyarilan elektron valans bandindan iletim bandina gegtiginde
valans bandinda bir bosluk olusturur. hv>Eq4 oldugunda elektron bosluk cifti meydana
gelir.

Gelen farkli dalga boylarindaki isinin absorbsiyon katsayisi, gelen 1sinin
siddetine 15181 yariiletken malzemeden gegtikten sonraki siddeti ve 1s18in malzeme
icerisinde kat ettigi mesafe yani malzemenin kalinlig1 ile hesaplanir. Absorbsiyon

katsayisi (a) ile gelen fotonun enerjisi (hv) arasindaki iliski;
(ahv) =B (hv - E,)" (4.5)

Esitlik 4.5”de gosterilen baglant1 ile saptanabilir (Jarosinski vd., 2019).
p dogrudan gegisler i¢in 0,5, dolayli gegisler i¢in 2 olan bir sabit ve B enerji

seviyeleri arasinda gegis olasiligini ifade eden bir sabittir.

4.3.1. ZnO Ince Filmlerinin Optik Karakterizasyonu

Bu tez c¢aligmasi kapsaminda elde edilen filmlerin optik 6zelliklerinin
incelenmesi igin UV-Vis Spektroskopisi 6lgiimleri, Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan PERKIN ELMER LAMBDA 25
cihazinda 300-1100 nm dalga boyu araliginda alinmistir. Sekil 4.39’da 6l¢iim alinan
UV-Vis.Spektrofotometresi gosterilmektedir
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Sekil 4.39. UV-Vis. Spektrofotometresi

UV-Vis Spektroskopisi dlgiimlerinden elde edilen temel absorbsiyon spektrumu
verilerinden yararlanarak oncelikle filmlerin direkt bant yapili mi, indirekt bant yapili
m1 oldugu belirlenmistir. Bunun i¢in, n=1/2 (direkt-izinli), 3/2 (direkt-izinsiz), 2
(indirekt-izinli) ve 3 (indirekt-izinsiz) degerleri kullanilarak tiim filmlerde ayri ayri
(()th))lln - hv grafikleri ¢izilmis ve grafiklerde dogrusal bdlgelere bakilmistir. En iyi
dogrusalligin n=1/2 degeri i¢in elde edildigi goriilmiistiir. n=1/2 olmasi, yariiletken
filmlerin direkt ve izinli bant gegisine sahip oldugunu gdostermektedir.

Elde edilen filmlerin direkt ve izinli bant ge¢isine sahip oldugunu belirledikten

" ifadesi n=1/2 igin (ahv)? olur. Filmlerin yasak enerji araliklarinin

sonra (ahv)
belirlenebilmesi i¢in her bir filmin ayr1 ayri (Othl))z’ nin hv’ye gore degisim grafikleri
cizilir. Bu grafiklerin lineer kisimlarinin dogrultusunun hv eksenini, (ochl))2 = 0’da
kestigi noktanin enerji degerleri, filmlerin yasak enerji araliklar1 olarak belirlenir. Bu

metot Tauc Metodu olarak bilinir (Tauc, 1974).
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Figl®
I

(ehu)?

3,5

2 2,5
Enerji (eV)

Sekil 4.40. ZnO yasak enerji aralig1 grafigi

Uretilen ZnO filmler igin Sekil 4.40° da gosterilen (chv)® nin hv’ye gore

degisim grafiklerine gore katkisiz ZnO filmin yasak enerji araligi 3,31 eV olarak

hesaplanmustir.

4.3.2. Cd katkili ZnO Ince Filmlerinin Optik Karakterizasyonu
UV-Vis Spektrofotometresi ile elde edilen Cd katkili ZnO ince filmlerin temel

absorbsiyon spektrumlari incelenmistir. Bu temel absorpsiyon spektrumu verilerinden

yararlanarak filmlerin yasak enerji araliklar1 Tauc Metodu kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 4.41 ’de (ahv)*nin hv’ye gore degisimi karsilagtirmali olarak goriilmektedir

Cizelge 4.10°de ince filmlerin yasak enerji arali1 degerleri verilmistir.
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CZ05
—CZ03
— 20
e Zn0
£
L]
—
2,5 2,7 2,8 3,1 3,3 3,5 3,7 3,9
Enerji (eV)
Sekil 4.41. Cd katkil1 ZnO yasak enerji aralig1 grafigi
Cizelge 4.10. Yasak enerji aralig1 degerleri
Series Energy Band Gap (eV)
ZnO 3,31
CZ0O-1% 3,17
CZ0-3% 3,10
CZ0O-5% 3,03

Cizelgeden goriilecegi gibi katkisiz ZnO serisinde yasak enerji araligt 3,31 eV
iken, Cd katkilama miktar1 arttikga bu deger 3,03 eV’a kadar diismiistiir. Yasak enerji
araligr degerindeki bu diisiis literatiirde daha 6nce Cd katkili ZnO ince filmler icin

bulunan sonuglar ile uyum igerisindedir.

4.3.3. Al katkih ZnO Ince Filmlerinin Optik Karakterizasyonu

UV-Vis Spektrofotometresi ile elde edilen Al katkili ZnO ince filmlerin temel
absorbsiyon spektrumlart incelenmistir. Bu temel absorpsiyon spektrumu verilerinden
yararlanarak filmlerin yasak enerji araliklar1 Tauc Metodu kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 4.42 *de (ahv)®nin hv’ye gore degisimi karsilastirmali olarak goriilmektedir.
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Ayrica Cizelge 4.11°de ince filmlerin belirlenen yasak enerji araligi degerleri

verilmigtir.
AZO5
—AZ03
—AZO1
il
=y Zno
L
L]
2 2,5 3 3.5
Enerji (eV)
Sekil 4.42. Al katkili ZnO yasak enerji aralig1 grafigi.
Cizelge 4.11. Ince filmlerin yasak enerji aralig1 degerleri
Seri Yasak Enerji Araligi (eV)
Zn0O Sl
AZO1 3,25
AZQO3 3,18
AZQO5 3,10

Cizelgeden goriilecegi gibi katkisiz ZnO serisinde yasak enerji araligr 3,31 eV

iken, Al katkilama ile bu deger diismeye baslamistir. Katkilama miktar1 arttik¢a yasak

enerji araligl degeri diismektedir. Bu diisiis katkilama miktar1 arttikca tane boyutu

degerlerinin de artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar literatiirde daha 6nce Al

katkii  ZnO

ince filmler icin bulunan degerler ile uyum

igerisindedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda katkisiz ZnO, Al katkili ve Cd katkili ZnO ince
filmler literatiirde ilk defa kullanilan, ileri teknoloji ve maliyetli cihaz kullanimi
gerektiren ince film iiretim tekniklerine alternatif olarak gelistirilen, ¢ok daha basit ve
ucuz bir teknik olan "Sol-Gel Manyetik Dondiirerek Kaplama Teknigi" ile tretilmistir.
Al ve Cd katki konsantrasyonlar1 agirlikca %1, %3 ve %S5 oranlarinda degistirilerek
katkilama yapilarak olusturulan ZnO ince filmler, cam altliklar tizerine biriktirilmistir.

Katkisiz ZnO ince filmler i¢in hazirlanan sol-gel ¢6zeltisinin miktar1 15 pl,
dondiirme stiresi 30 s ve film kat sayis1 9 kat sabit alinarak, dondiirme hiz1 ve tavlama
sicakligr parametreleri degistirilerek 3 farkli seri olusturulmustur. ZnO kaplama i¢in
olusturulan seriler A, B ve C olarak isimlendirilmistir. A serisi i¢in sabit 1000 rpm
dondiirme hizinda, 300 0C, 400 °C ve 500 °C de tavlama sicakliklarmda ince film
kaplamalari, B serisi i¢in sabit 2000 rpm dondiirme hizinda, 300 %C, 400 °C ve 500 °C
de tavlama sicakliklarinda ince film kaplamalari, C serisi i¢in sabit 3000 rpm dondiirme
hizinda, 300 °C, 400 °C ve 500 °C de tavlama sicakliklarinda sol-gel Manyetik
Doéndiirerek Kaplama Teknigi ile ince film biriktirme islemi yapilmistir. Her 3 seriden
elde edilen ZnO ince filmlerin yapisal, yiizeysel ve optik 6zellikleri incelenmistir.

Tiim ZnO serileri i¢in denemeleri yapilan parametreler ile liretilen ince filmlerin
XRD spektrumlar incelenerek karsilastirma yapilmistir. XRD spektrumlarindan tiim
serilerin polikristal yapida olduklar1 gézlenmistir. A3 serisi ZnO ince filmlerin pik
siddetleri A1 ve A2 serisi ince filmlerin pik siddetlerinden daha biiytiktiir. Tiim serilerde
hekzagonal ZnO yapisina ait 5 adet pik gozlenmektedir. A serisi i¢in en iyi
kristallesmeyi A3 serisi ince filmlerin XRD spektrumundan elde edilen yari pik
genisliklerine gore Scherrer Formiilii ile hesaplanan tane boyutu degerleri 88 nm olarak
bulunmustur. B serisi ZnO ince filmlerine ait XRD spektrumu incelendiginde B3
serisinin pik siddetinin en yiiksek ve kristallesmenin en iyi bu seride meydana geldigi,
elde edilen yar1 pik genisliklerinden hesaplanan tane boyutu degerlerinin 108 nm oldugu
bulunmustur. XRD spektrumu C serisi i¢in incelendiginde; en iyi kristallesme ve
polikristal yapinin C3 serisinde meydana geldigi, olusan tane boyutu degerlerinin 112
nm oldugu belirlenmistir. Bu karsilastirma sonucunda dondiirme hiz1 arttikga

kristallesmenin iyilestigi gozlemlenmistir.
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XRD sonuglarina gore en iyi kristallesmeyi gosteren C3 serisi ZnO ince filmlere
ait 20kx, 50kx ve 100kx biiyilitmeli FESEM goriintiileri incelendiginde, filmin tim
ylizeyine hemen hemen homojen dagilmis nanoboyutta taneciklerden meydana geldigi
gorilmektedir. Ayrica yigilma seklinde olusumlarin bulunmadigi ve ylizeyde bosluklar
olmadigi, boylece tanelerin birbirine daha iyi tutundugu goriilmektedir. 100kx
biiyiitilmiis FESEM goriintiistinden belirlenen tane boyutu degerleri yaklasik 120
nm’dir. FESEM goriintiilerinden belirlenen tane boyutu degerleri, XRD spektrumundan
hesaplanan tane boyutu degerleri ile ¢ok yakindir ve birbirini destekler niteliktedir. C3
serisi ZnO ince filmlere ait alttag iizerinde ZnO yapis1 olustugu EDX sonuglar1 % 62
Cinko ve % 38 Oksijen olarak goriilmiistiir. UV-Vis Spektroskopisi 6l¢iimlerinden elde
edilen temel absorbsiyon spektrumu verilerinden yararlanarak C3 serisi i¢in yasak enerji
araligi grafigi ¢izilmis ve Tauc metodu ile yasak enerji araligi 3.31 eV olarak
bulunmustur.

Bu sonuglara gore, 3000 rpm dondiirme hizinda 9 katman olarak iiretilen ve
500°C’de tavlanan C3 serisinin tiim seriler iginde en iyi kristallesmeyi gosteren ince
film oldugu saptanmistir. FESEM goriintiilerinden belirlenen tane boyutu degerleri
XRD spektrumundan hesaplanan tane boyutu degerleri ile cok yakindir ve birbirini
destekler niteliktedir. Katkili ZnO filmlerin 3000 rpm hizinda manyetik olarak
dondiiriilerek ve 500°C’de tavlanarak 9 katli olarak iiretilmesine karar verilmistir.

Cd katkili ZnO ince filmleri Sol-Gel Manyetik Dondiirerek Kaplama Teknigi ile
tiretmek i¢in 3 farkli katkilama orani belirlenerek CZO serileri olusturulmustur. %1 Cd
katkili seri CZO1, %3 Cd katkili seri CZO3, %5 Cd katkili seri CZOS5 olarak
isimlendirilmistir. XRD spektrumlar1t CZO serileri i¢in incelendiginde CZO1 serisinden
itibaren %]1 olarak katkilanan Cd’nin etkisiyle birlikte Cd yapisina ait herhangi bir pik
gozlenmemis ve katkilanan Cd ile ZnO yapisina ait piklerin siddetlerinde diisiis
meydana gelmistir. CZOS5 serisinde katki miktarinin %5’°e ¢ikartilmasiyla birlikte ZnO
serisine ait piklerin yaninda hekzagonal CdZn yapisina ait pikler gozlenmistir.
Kargilastirmalt XRD spektrumundan da agikga goriildiigii gibi pik siddetleri, katkilama
orani arttikca bariz bir sekilde diismiistiir. Bu sonuglardan ZnO yapisina katkilanan Cd
orant arttik¢a kristallesme seviyesinin diistiigli anlasilmaktadir. CZO ince filmlerin
Scherrer Formiilii ile hesaplanan tane boyutu degerleri CZO1 i¢in 113 nm, CZO3 icin
130 nm, CZO5 igin 154 nm olarak bulunmustur. CZO serileri i¢in FESEM goriintiileri
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incelendiginde Cd katkisi ile birlikte yiizeyde Cd tanelerinin goriilmeye basladigi ve
katki miktar1 arttikca bu tanelerin de arttifi goézlemlenmistir. Olusan filmin tim
ylizeyine hemen hemen homojen dagilmis nanoboyutta taneciklerden meydana geldigi
ve ylizeyde bosluklar olmadigi, bdylece tanelerin birbirine daha iyi tutundugu
goriilmiistiir. EDX sonuglar1 CZO1 i¢in % 61,28 Cinko, % 37,83 Oksijen ve % 0,89
Kadmiyum CZO3 i¢in % 60,92 Cinko, % 37,15 Oksijen ve % 1,93 Kadmiyum ve
CZOS5 i¢in % 59 Cinko, % 36,88 Oksijen ve % 4,12 Kadmiyum olarak saptanmustir.
Absorbsiyon spektrumu verilerinden yararlanarak filmlerin ahv)z’nin hv’ye gore
degisimi grafigi ¢izilerek yasak enerji araliklari hesaplanmistir. Katkisiz ZnO serisinde
yasak enerji araligi 3.31 eV iken, Cd katkilama miktar1 arttikga bu deger 3,03 eV’a
kadar diigmiistiir. Yasak enerji aralig1 degerindeki bu diisiisiin literatliirde daha 6nce Cd
katkili ZnO ince filmler i¢in bulunan sonuglar ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
Sol-Gel Manyetik Dondiirerek Kaplama Teknigi ile cam altliklar iizerine 9 kath
Al katkili ZnO ince filmler biriktirilmistir. Al katkilama 3 Seride yapilmis seriler % 1
katkilamada AZO1, % 3 katkilamada AZO3 ve % 5 katkilamada AZQO5 olarak
isimlendirilmistir. AZO serisine ait XRD spektrumlari incelendiginde AZO1 serisinden
itibaren % 1 olarak katkilanan Al etkisiyle birlikte % 3 ve % 5 katkilama oranlarinda da
Al yapisina ait herhangi bir pik goézlenmemistir ve katki miktarinin artmastyla pik
siddetleri, bariz bir sekilde diigmiistiir. Bu sonug¢lardan ZnO yapisina katkilanan Al
orani arttik¢a kristallesme seviyesinin diistiigii anlasilmaktadir. Ayrica katkisiz ZnO
yapisinda tercihli yonelim (002) piki iken Al katkilamaya baslandiktan sonra tercihli
yonelim de degismeye baslamis ve % 1 ve % 3 katkilanan AZO1 ve AZO3 serilerinde
tercihli yonelim (010) piki olarak goriiliirken, % 5 Al katkist ile olusan AZOS serisinde
tercihli yonelim (011) piki olarak gozlemlenmistir. XRD spektrumlarindan elde edilen
bilgilerle AZO ince filmlerin hesaplanan tane boyutu degerleri AZO1 igin 132 nm,
AZO3 icin 155 nm ve AZOS igin 186 nm olarak hesaplanmistir. Hesaplamalardan
gorlilece8i gibi katki miktar1 arttikca ortalama tane boyutu degerleri artmaktadir.
FESEM goriintiileri AZO serisinde 100kx biiyilitmeli olarak incelendiginde, Al katkili
ZnO filmin, tim yiizeyine hemen hemen homojen dagilmis nanoboyutta taneciklerden
meydana geldigi ve yiizeyde bosluklar olmadigi, boylece tanelerin birbirine daha iyi
tutundugu goriilmiistiir. Ayrica Al katkisi ile birlikte tane boyutu degerlerinin artmaya

basladig1 ve katki miktar1 arttik¢ca bu tanelerin de arttig1 gozlemlenmistir. Bu sonuglar
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XRD spektrumundan elde edilen tane boyutu degerlerinin sonuglari ile uyum igerisinde
oldugu gozlemlenmistir. EDX sonuglart AZOT1 i¢in % 61,30 Cinko, % 37,52 Oksijen
%1,18 Aliminyum, AZO3 igin % 59,58 Cinko, % 36,98 Oksijen % 3,44 Aliiminyum ve
AZOS5 igin % 57,81 Cinko, % 36,14 Oksijen % 6,05 Aliiminyum olarak bulunmustur.
UV-Vis Spektroskopisi olciimleri sonucunda ise (¢hv)®nin hv’ye gore degisimi
grafikleri gizilerek Tauc metodu ile yasak enerji araliklari hesaplanmis ve AZOT1 serisi
icin 3.25 eV, AZO3 serisi icin 3.18 eV, AZOS5 serisi i¢in 3.10 eV olarak
bulunmuslardir. Sonuglar incelendiginde Al katkilama ile ZnO ince filmlerin yasak
enerji araliklarinin distiigi ve katkilama miktart artikea diisiisiin arttig goriilmiistiir.
Yapilan calismalar ve incelemeler sonucunda literatiirde ilk defa kullanilan,
"Sol-Gel Manyetik Dondiirerek Kaplama Teknigi" ile katkili ve katkisiz ince filmlerin
daha basit ve ekonomik bir sekilde rahatlikla iiretilebildigi goriilmiistiir. Katki miktar
ve cesidi degistirilerek kaplanan filmlerin yasak enerji araliklarini, dolayisiyla
elektriksel iletkenligi ve 6zdirenci degistirilebildigi belirlenmistir. ZnO ince filmlere
kadmiyum ve aliiminyum elementi ile katkilama islemi yapilarak kristal yap1 kalitesinin
artirtlmasi, 151k emme katsayisinin gelistirilmesi, bant boslugunun azaltilmasi gibi
yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri iyilestirilebilecek ayn1 zamanda molekiiliin ylizey
morfolojisinin ve absorbsiyon enerjisinin de degistirilebilecegi diistiniilmektedir. Kolay
uygulanabilir, tekrarlanabilir, maliyeti diger ince film {iiretim tekniklerine gore daha
ucuz ve basit olan ve literatiirde ilk defa bu tez calismasinda kullanilan bu teknikle
tiretilen metal oksit filmlerin; gaz sensorleri, organik atik su aritimi, fotovoltaik
cthazlar, optoelektronik cihazlar, biyosensorler, esnek veya giyilebilir UV 151k sensorleri

ve biyomedikal uygulamalar gibi bir¢ok alanda kullanilabilmesi miimkiin olacaktir.
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