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OZET

Ilerleyen teknoloji ile birlikte birgok calisma alanina sahip olan ZnO ve Al katkil
ZnO malzemeleri, optoelektronik teknolojisindeki uygulamalari ile de olduk¢a dikkat
cekmektedirler. Bu c¢alismada 5 kat kaplama yapilarak 500 °C ve 600 °C tavlama
sicakliklarinda ayr1 ayr1 tavlanmis katkisiz ZnO ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO
filmleri dondiirerek kaplama ydntemi ile cam tabanlar {izerine iiretilmislerdir. Uretilen bu
filmlerin yapisal, optiksel, yilizeysel ve elektriksel ozellikleri ¢esitli analiz teknikleri ile
incelenerek, hem farkli oranlarda katkilanan Al elementinin hem de tavlama sicakliginin
filmler tizerindeki etkisi aragtirtlmistir. X-1s1nm1 kirnim cihaziyla belirlenen filmlerin yapisal
Ozelliklerinden filmlerin hepsinin hekzagonal ve polikristal yapida olduklar1 tespit
edilmistir. Filmlerin kalinliklar1 ve bazi optik 6zelliklerini tanimlayan parametreleri (kirilma
indisi ve soniim katsayis1) spektroskopik elipsometre ile belirlenmis ve kalinlik degerleri
117-154 nm arasinda Sl¢iilmiistiir. Optik metot ile belirlenen dlgiimlerden filmlerin tiimiiniin
direkt bant gecisli ve yasak enerji araliklarinin 3,23 eV-3,27 eV arasinda olduklar
bulunmustur. Filmlerin goriiniir dalga boyundaki (400 nm-700 nm)  maksimum
gecirgenliklerinin % 77-% 94 arasinda oldugu tespit edilmistir. Filmlerin fotoliiminesans
spektrumlarindan tuzaklar tanimlanmistir. Elde edilen filmlerin yiizey morfolojileri ve
elementel analizleri sirasiyla; Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-
15101 Spektroskopisi (EDX) ile belirlenmistir. Uretilen filmlerin yiizey topografileri ve yiizey
puriizliilikleri Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile tespit edilmistir. Sicak-u¢ yontemi
ile filmlerin hepsinin n tipi elektriksel iletim tipine sahip olduklar1 belirlenmistir. Filmlerin
elektriksel Ozelliklerinden biri olan 6zdireng degerleri ise dort ug teknigi ile Sl¢iilmiistiir.
Yapilan incelemeler sonucunda tavlama sicakliginin ve Al katkisinin filmlerin yapisal,
optiksel, yiizeysel ve elektriksel ozellikleri {izerinde iyilestirici bir etkisinin oldugu

neticesine varilmstir.

Anahtar Kelimeler: ZnO Filmleri, Al Katkil1 ZnO Filmleri, Dondiirerek Kaplama Yontemi,
X-Isin1 Kirinmmi (XRD), Spektroskopik Elipsometre, UV, Fotoliiminesans, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-151mm1 Spektroskopisi (EDX), Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM), Dort Ug Teknigi.
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SUMMARY

Zn0O and Al doped ZnO materials, which have many working areas with advancing
technology, attract attention with their applications in optoelectronic technology. In this
study, ZnO and % 0.75, % 1 and % 1.25 Al doped ZnO films which have coated 5 layers on
the glass substrates and have annealed at 500 °C and 600 °C annealing temperatures
individually have been produced by using spin coating method. The structural, optical,
surface and electrical properties of these films were analyzed by various analysis techniques
and the effect of Al element which was added in different ratios and also the effect of
annealing temperature on the films were investigated. From the structural properties of the
films determined with the X-ray diffraction device, it was determined that all of the films
are hexagonal and polycrystalline. The thicknesses of the films and the parameters that
define some optical properties of the films (refractive index and extinction coefficient) were
determined by spectroscopic ellipsometry and thickness values were measured between 117-
154 nm. All of the films determined by the optical method were found to have direct band
transition and forbidden energy ranges between 3.23 eV-3.27 eV. It is determined that the
maximum transmittance of the films at the visible light wavelength (400 nm-700 nm) is
between % 77-% 94. Traps were identified from the photoluminescence spectra of the films.
Surface morphology and elemental analysis of the films were determined by Scanning
Electron Microscope (SEM) and the Energy Dispersive X-ray (EDX) Spectroscopy
technique, respectively. The surface topographies and surface roughness of the produced
films were determined by Atomic Force Microscope (AFM). All of the films were
determined to have n-type electrical conductivity by using hot probe technique. The
resistivity values, which are one of the electrical properties of the films, were measured with
the four-probe technique. As a result of the working, it was concluded that the annealing
temperature and Al doping have enhance effect on the structural, optical, surface and

electrical properties of the films.

Keywords: ZnO Films, Al doped ZnO Films, Spin Coating Method, X-Ray Diffraction
(XRD), Spectroscopic Ellipsometer, UV, Photoluminescence, Scanning Electron
Microscope (SEM), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), Atomic Force
Microscope (AFM), Four-Probe Technique.
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1. GIRIS VE AMAC

Ilerleyen zamanla birlikte, duyulan ihtiyagla, teknolojide biiyiik dlgekli cihazlarin
yerini daha kiiclik dl¢ekli ve daha kullanigh olan cihazlar almistir. Bu ihtiya¢ da ince film
teknolojisinin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur (Zor, 1982). Yariiletken ince filmlerde bu
teknolojinin i¢inde yer alan 6nemli malzemelerdendir. Son yillarda yapilan akademik
caligmalarda, yariiletken malzemeler malzeme bilimi, elektrik elektronik mithendisligi, fizik
ve kimya bilimi gibi bir¢ok alanda ¢esitli ve genis ¢aptaki mevcut uygulamalari sebebiyle
arastirmacilarin dikkatini ¢eken ¢ok Onemli malzemelerden birisi olmustur. Yariiletken
malzemeler igerisinde de ZnO vyariiletken ince filmler son yillarda son derece {istiin
Ozellikleri sebebiyle arastirmalarda tercih edilen malzemelerdendir. ZnO yariletken
malzemelerinin fotovoltaik giines pilleri, gaz sensorleri, UV dedektorleri gibi pek ¢ok cihaz
uygulamalarinda kullanimi mevcuttur. Ayrica ZnO bilesigine cok c¢esitli elementler
katkilanarak (In, Li, Al ve Sn) fiziksel, kimyasal, yapisal, optiksel, ylizeysel ve elektriksel
bircok Ozelligi degistirilerek tiretilecek cihazlarin kalitesi arttirilabilmektedir (Osali vd.,
2018). Bu katki elementlerinden olan aliiminyum (Al) elementi, ZnO yariiletken bilesiginin
icerisine katkilanarak malzemenin yukarida bahsedilen bu 6zelliklerinin daha da iyilesmesi

saglanabilmektedir.

ZnO yariiletken ince filmler iiretebilmek i¢in; molekiiler demet epitaksi, pulslu lazer
depolama, ultrasonik kimyasal piiskiirtme (UKP), kimyasal banyo depolama (CBD), sol-jel
yontemi (dondiirerek kaplama, daldirarak kaplama) gibi ¢ok cesitli kaplama yontemleri
kullanilmaktadir (Hsieh vd., 2007; Tsang vd., 2008; Wang vd., 2009; Kaurn vd., 2015;
Firdaus vd., 2012; Rahman vd., 2012; Terasako vd., 2019). Bu teknikler icerisinde sol-jel
yontemlerinden biri olan dondiirerek kaplama yontemi ¢ok pahali olmamasi, kaplamanin
basindan sonuna kadar her adimin1 kontrol etme imkan1 vermesi ve bu sayede de iiretilecek
filmin kullanim alanina gore, istenilen niteliklere sahip olmasinin saglanarak, {istiin

performansta filmler iiretilebilmesi a¢isindan 6nemli bir kaplama teknigidir.

Malzemelerin 6zelliklerini teknolojinin gelisimine destek verecek sekilde
tyilestirmek bilim insanlariin baslica gorevidir. Bu sebeple katihal fizigi bransinda ince film

tireten arastirmacilar da siirekli olarak yenilikleri takip etmek durumundadirlar. Bu alanda



calisan insanlar, daha kaliteli ve daha verimli filmler iiretebilmek i¢in deneylerini ve deney
parametrelerini, kullandiklar1  kaplama yOntemine bagli olarak ¢esitlendirmek
durumundadirlar. Buradan yola ¢ikarak yapmis oldugum bu doktora tez ¢alismasinda, ¢inko
oksit igerisine Al katkiladigim filmlerden en iyi sonucu elde edebilmek i¢in, dondiirerek
kaplama yontemi parametrelerinde defalarca degisiklik yaparak deneylerimi
gerceklestirdim. Deneylerimi en iyi sekilde yorumlayabilmek i¢in ise x-1sin1 kirinimi
(XRD), UV analizi, spektroskopik elipsometre, fotoliiminesans, atomik kuvvet mikroskobu
(AFM), taramal1 elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli x-1s1n1 spektroskopisi (EDX)
ve dort-u¢ yontemi gibi ¢ok c¢esitli analiz teknikleri kullandim. Buradan yola ¢ikarak yapmis
oldugum bu doktora tez ¢alismasinin amaci; yliksek kalitede katkisiz ZnO ve Al katkili ZnO
filmler iireterek bu filmlerin fiziksel, yapisal, optiksel, yiizeysel ve elektriksel 6zelliklerini
gelistirmek ve bu filmlerin fotovoltaik giines pili gibi optoelektronik cihaz uygulamalarinda

kullanilmast i¢in verimliligini arttirmaktir.

Bu c¢alismada, dondiirerek kaplama yontemi ile cam taban iizerine 5 kat kaplama
yapilarak 500 °C ve 600 °C’lerde ayr1 ayr1 tavlanan katkisiz ZnO ve % 0,75, % 1 ve % 1,25
Al katkil1 ZnO filmleri iiretilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Son yillarda, ZnO yariiletken ince filmlere katkilanan III. grup elementleri,
optoelektronik uygulamalar gibi bir¢ok teknolojik uygulama igin tercih sebebidir. III. grup
elementlerinden olan Al elementi, ZnO igerisine katkilandigi zaman malzemenin
gecirgenligini ve elektriksel iletkenligini onemli dlgiide iyilestirebilmektedir. Ozellikle
giines pili uygulamalarinda, goriiniir dalga boyu bélgesinde, giines radyasyonunun ¢ogunu
iletebilecek kadar genis optik bant araligima (3,3 eV) sahip olmasi ve elektriksel
iletkenliginin yiiksek olmas1 nedeniyle giines pillerinde n-tipi malzeme olarak

kullanilabilmesi agisindan ¢ok degerlidir (Raghu vd., 2017).

Raghu vd. (2017) yazmis olduklar1 makalede, dondiirerek kaplama yontemi ile ITO
cam lizerine irettikleri katkisiz ve % 1, % 2 ve % 3 Al katkili ZnO filmlerinin yapisal,
optiksel, elektriksel ve yiizeysel 6zelliklerini arastirmiglardir. Cinko kaynagi olarak ¢inko
asetat dihidrat (Zn(CH3COO),2H>O) ve Al kaynagi olarak aliiminyum klorit hidrat
kullanmiglardir. Coziicli ve sabitleyici olarak ise 2-methoxyethanol ve di-etanol-amine
(DEA) kullanmislardir. Numuneleri 3000 rpm’de 60 s dondiirmiis ve 10 kat kaplama islemi
yapmiglardir. Kurutma ve tavlama sicakligl ve siiresi ise sirasiyla 350 °C 10 dakika ve
550 °C 2 saattir. Filmlerin XRD desenlerinden hepsinin polikristal yapida oldugunu
belirlemislerdir. Al katkili filmlerde (002) diizlemi boyunca daha baskin yonelmeler tespit
etmislerdir. UV dl¢iimlerinden, filmlerin 400—800 nm dalga boyu araliginda oldukga yiiksek
gecirgenlige sahip olduklar1 ve Al katkisiyla gecirgenligin arttigini belirlemislerdir. % 2 ve
% 3 Al katkis1 ile goriinlir bolgede % 90°nin iizerinde gecirgenlik tespit etmislerdir.
Filmlerin yasak enerji arali§1 degerlerinin katkilama ile 3,25 eV’dan 3,32 eV’a yiikseldigini
hesaplamiglardir. Katkilama ile AFM ol¢limlerinden piriizliligin ve elektriksel
dlciimlerden tabaka direncinin azaldigini belirlemislerdir. Uretilen filmlerin gegirgen iletken

elektrot uygulamalari i¢in olduk¢a uygun olduklari soylenmistir.

Bu, (2014 a) yazmis oldugu makalesinde, sol-jel dondiirerek kaplama metoduyla
tirettigi % 1 Al katkili ZnO ince filmlerin tavlama sicaklig: {izerine etkisini aragtirmistir.
Cinko kaynagi olarak ¢inko asetat dihidrat ve Al kaynagi olarak aliiminyum nitrat nonahidrat

(AI(NO3)3-9H20) kullanmistir. Bu kimyasallardan bagka ¢6zeltinin daha iyi ¢oziinebilmesi



icin isopropanol ve monoetanolamine (MEA) adli kimyasallar kullanmistir. Cozelti
molaritesi olarak 0,7 M c¢ozelti hazirlamistir. Cozelti hazirlandiktan sonra 48 saat
yaslandirma islemi yapmistir (48 saat ¢ozeltinin bekletilmesi islemi). Dondiirme devrini
3000 rpm olarak se¢mistir. 250 °C ve 400-550 °C (400 °C, 450 °C, 500 °C ve 550 °C)
sicakliklart olmak iizere iki adimli tavlama islemiyle filmlerini tavlamistir. XRD
desenlerinden {irettigi biitiin filmlerin hekzagonal wurtzite yapida ve polikristal oldugunu
belirlemistir. Tavlama sicakliklar1 icerisinde en siddetli pikin ve en az yar1 pik genisliginin
(FWHM) 500 °C’de tavlanmis Al katkili filme ait oldugunu tespit etmistir. UV
Ol¢iimlerinden bant araliginin tavlama sicaklifinin artmasi ile arttigini tespit etmistir.
Makalesinde en diisiik tavlama sicakligi olan 400 °C’de irettigi film % 80 civarinda
gecirgenlik gosterirken tavlama sicakliginin yiikselmesi ile filmlerin gegirgenliklerinin % 92
civarina yiikseldigini belirlemistir. SEM goriintiilerinden yola ¢ikarak, sicakligin 400 °C’den
550 °C’ye yiikselmesi ile tanelerin, kiigiik par¢aciklarin biraraya gelmesi neticesinde olusan
birbiriyle baglantili daha biiyiik pargaciklara doniistiigiinii belirlemis ve bu sebeple filmlerin
mikro yapisinin tavlama sicakligina oldukca bagli oldugunu belirtmistir. Fotoliiminesans
spektrumlarindan 385 nm (3,22 eV) ve 440 nm (2,82 eV) civarlarinda emisyon piklerinin
oldugunu tespit etmistir. 385 nm’de go6zlenen piklerin eksiton rekombinasyonundan
kaynaklandigini, 440 nm’de gozlenen piklerin ise derin seviye emisyon pikleri oldugunu
soylemistir. Oz direncin 450 °C’de en diisiik 550 °C’de en yiiksek oldugunu dl¢miistiir.
Ayrica yiiksek iletkenlikte Al katkili ZnO ince filmler tiretmek i¢in aliiminyum nitrat

kimyasalinin elektriksel 6lgiimlerde etkili oldugunu belirlemistir.

Srinatha vd. (2017) yazmis olduklar1 makalede, dondiirerek kaplama yontemi ile
rettikleri katkisiz ve % 1, % 2 ve % 3 Al katkili ZnO filmlerinin yapisal, mikro yapisal,
optiksel ve fotoliiminesans 6zelliklerini incelemislerdir. Cinko kaynagi olarak ¢inko asetat
dihidrat ve Al kaynagi olarak aliiminyum klorit hidrat kullanmiglardir. Coziicii ve sabitleyici
olarak ise sirasiyla 2-methoxyethanol ve di-ethanol-amine kullanmislardir. Cozelti
molaritesi 0,8 M’dir. Hazirladiklar1 ¢6zeltiyi 48 saat boyunca yaslandirma islemine tabi
tutmuglardir. Numuneleri 60 s siire ile 3000 rpm’de dondirmiis ve 10 kat kaplama
yapmiglardir. Kurutma ve tavlama sicakligi ve siiresi ise sirasiyla, 350 °C ve 10 dakika ile
550 °C ve 2 saattir. XRD desenlerinden {iirettikleri tiim filmlerin hekzagonal wurtzite yapida
ve polikristal oldugunu belirlemislerdir. Katkilama arttik¢a (002) diizlemine ait pikte artis

ve tane boyutunda (D) katkilama ile azalma tespit etmislerdir. UV 6l¢iimlerinden filmlerin



gecirgenliklerinin goriinlir dalga boyunda katkilama ile arttigini ve en yiiksek gecirgenligin
yaklagik % 90 civarinda gecirgenlikle % 2 ve % 3 Al katkili filmlere ait oldugunu tespit
etmiglerdir. Bu iki filmin gecirgen iletken oksit (TCO) uygulamalarinda kullanmak i¢in
uygun oldugunu sdylemislerdir. Yasak enerji araliklarimin katki artis1 ile 3,18 eV’dan
3,34 eV’a yiikseldigini belirlemiglerdir. SEM goriintiilerinden daha yiiksek katkilardaki
filmlerin diisiik katkili ve katkisiz filme gore daha diizgiin hale geldigini sdylemislerdir.
AFM goriintiilerinden  katki artistyla piirtizliiliigiin - azaldigmi  tespit  etmislerdir.
Fotoliiminesans spektrumlarindan 362 nm (3,45 eV), 408 nm (3,03 eV), 450 nm (2,75 eV),
483 nm (2,56 eV) ve 530 nm (2,34 eV) dalga boylarinda emisyon piklerinin oldugunu
Olgmislerdir. En siddetli fotoliiminesans pikinin % 3 Al katkili filme ait oldugunu tespit
etmis ve bu filmin LED gibi optoelektronik cihaz uygulamalar1 i¢in uygun oldugunu

sOylemislerdir.

Zaiour vd. (2019) yazmis olduklar1 makalede, % 2 ve % 3 Al katkil1 ZnO filmlerinin
yapisal, optiksel ve elektriksel 6zellikleri iizerine katkilamanin ve sol-jel yontemlerinden
olan dondiirerek kaplama ve daldirarak kaplama yontemlerinin etkisini arastirmiglardir. Her
iki kaplama metodunda da ¢inko kaynagi olarak ¢inko asetat dihidrat, Al kaynag:1 olarak
aliiminyum nitrat nonahidrat ve ¢0zilicii ve sabitleyici olarak ise sirasiyla etanol ve
monoetanolamine kullanmislardir. Cozelti molaritesi her iki yontemde de 0,5 M’dir.
Dondiirerek kaplama yontemiyle iirettikleri numuneleri 3000 rpm’de 30 s dondiirmiis,
daldirarak kaplama yontemi ile {irettikleri numuneleri ise 30 mm/min hizinda daldirip geri
cekmislerdir. Kurutma ve tavlama sicakligi ve siiresi ise sirasiyla, 220 °C ve 10 dakika ile
500 °C ve 2 saattir. Kat kaplama sayisin1 istedikleri film kalinligina ulagincaya kadar 6 kat
kaplamadan 12 kat kaplamaya kadar yapmislardir. XRD desenlerinden iirettikleri tim
filmlerin hekzagonal wurtzite yapida ve polikristal oldugunu belirlemislerdir. Filmlerin
hepsinin (002) diizlemine dogru daha baskin yonelmelere sahip oldugunu gérmiiglerdir. Her
iki yontemde de % 3 Al katkilanmis ZnO filmlerin kristallenmesinin daha iyi oldugunu tespit
etmislerdir. Ancak, kaplama yontemine gore kiyaslandiginda, dondiirerek kaplama yontemi
ile elde edilmis % 3 Al katkil1 ZnO filminde hem pik siddeti hem de tane boyutunun daha
fazla olmasi sebebiyle daha iyi kristallenme oldugunu tespit etmislerdir. UV 6l¢iimlerinden
% 85 civar1 gegirgenlik tespit etmislerdir. Filmlerin yasak enerji araligi degerlerini, 3,15 eV-
3,30 eV arasinda bulmuslardir. Fotoliiminesans Ol¢iimlerinde, biitiin filmlerde 383 nm’de

pik gérmiisler ve bu pikin yakin bant kenar1 emisyonu oldugunu sdylemislerdir. 550 nm’de



de emisyona ait piki gérmiislerdir ancak bu pikin ¢ok zayif siddetli oldugunu sdylemislerdir.
Her iki yontem ile {iretilen filmlerin elektriksel dl¢limlerinde de, 6zdireng degerlerinin % 2

Al katkil1 ZnO filminde en diisiik degere sahip oldugunu belirlemislerdir.



3. TEORIK BIiLGIi

3.1. Yaniiletkenler

Elektronik endiistrisi, 20. yiizyilin ortalarindan beri olaganiistii bir ilerleme
kaydetmistir ve giinlimiizde de bu ilerleyisini daha da artirarak, diinyanin en biiyiik
endiistrilerinden biri haline gelmistir. Yariiletken cihazlar, elektronik endiistrisinin temelini
olustururlar (Sze ve Ng, 2006). Yariiletken malzemeler, katihal elektronik teknolojisinin
gelistirilmesinde ve c¢esitlendirilmesinde olduk¢a Onemli bir yere sahiptirler. Bu
malzemelerin g¢esitlenmesi sayesinde de, ihtiyaca uygun farkli tipte cihazlar iiretilerek,

teknoloji bilimine fayda saglanilmaktadir.

Yariiletken cihazlarin gegmisi oldukc¢a eski zamanlara dayanmasina ragmen, entegre
devre teknolojisi son 20-30 yilda ilerleme gostermistir. Metal yariiletken kontaklar, 1874
yilinda metal kontak ve yariiletken arasindaki elektriksel iletimin asimetrik dogasini
kesfeden Braun’un ilk ¢alismalarina dayanmaktadir. Bu cihazlar, ilk ¢aligmalar esnasinda
radyoda dedektor olarak kullanilmistir. 1906°da, Pickard, bir nokta temasl dedektdri silikon
yariiletkeniyle yapmis ve bu caligmasiyla patent almistir. 1935 yilinda, radyo dedektorlerde
silikon nokta kontak diyotlar ve selenyum dogrultucular kullanilmistir. Ikinci Diinya Savasi
esnasinda, kullanilan radar cihazlarinda germanyum (Ge) diyotlar bulunmaktaydi. 1947°de
Bell laboratuvarinda ilk transistor yapilmistir ve ilk transistorii yapan kisiler William
Shockley, John Bardeen ve Walter Brattain isimli kisilerdir. Bu transistorde Ge
kullanilmistir. Entegre devreler, 1959 yilinda Jack Kilby tarafindan yapilmistir ve bu icadin
yapildig1 yildan giinlimiize kadar gelen ¢alismalarda, teknolojinin de ilerlemesiyle birlikte

gelisen ve degisen bir¢ok cihaz, yariiletkenlerle iiretilmektedir (Neaman, 2011).

Yariiletkenler fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli olan ve periyodik tablodaki ¢cok
cesitli elementleri i¢ine alan yapilardir. En ¢ok bilinen yariiletkenler: silisyum (Si),
germanyum (Ge) ve alfa-kalay (a-Sn) gibi periyodik tablonun IV. grup elementleridir. Bu
elementlerden Si ve Ge ge¢misten giiniimiize kadar bir¢ok teknolojik aygit ¢alismasinda
kullanilmis ve halen de kullanilmaktadir (Dikici, 2012). Bu calismalara 6rnek olarak:

transistorleri, dedektorleri ve giines pillerini verebiliriz. Ilerleyen zamanla beraber



aragtirmacilar, yariiletken teknolojisini daha da gelistirerek Si ve Ge gibi yariiletken
bilesiklerden sonra, bilesik yariiletken malzemeler iizerinde de ¢alismalar yapmislardir.
Bilesik yariiletkenler, yariiletkenlerin optik ve elektriksel 6zelliklerini igeren optoelektronik
uygulamalar agisindan Onemli malzemelerdir (Aydogan, 2014). Bu bilesik yariiletken
malzemelerden biri, III-V grubu yariiletken bilesikleridir. Bu bilesikler periyodik cetvelin
liciincli ve besinci siitununda bulunan elementlerin bir araya getirilmesi ile olusturulan
yariiletkenlerdir. I1I-V grubu yariiletken bilesiklere 6rnek olarak: InSb, InAs, GaAs, GaP,
InP ve GaSb gibi bilesikleri verebiliriz. Bir diger 6énemli bilesik yariiletken, II-VI grubu
yariiletken bilesikleridir. Bu bilesikler, periyodik cetvelin ikinci ve altinci siitununda
bulunan elementlerin bir araya getirilmesi ile olusturulan yariiletken bilesiklerdir. II-VI
grubu yariiletken bilesiklere 6rnek olarak: ZnO, ZnS, CdS, HgS, ZnSe, CdSe, HgSe, ZnTe
ve CdTe gibi bilesikleri verebiliriz. II-VI grubu yariiletken bilesikleri son yillarda birgok
caligmada tercih edilmektedir. Bu yariiletkenlerle bir¢ok optoelektronik aygit yapilmaktadir.
Bu aygitlar: kizilotesi fotodedektor, led ve lazer gibi aygitladir. Bir diger ikili yariiletken
bilesik ise IV-IV grubu yariiletkenlerdir. Bu bilesikler ise periyodik cetvelin dordiinci
stitununda yer alan iki adet yariiletken bilesigi igermektedir. Bu bilesiklere 6rnek olarak: SiC
yariiletken bilesigini verebiliriz. Bilesik yariiletkenler sadece ikili olarak degil ayn1 zamanda
ic ve dort elementin bir araya getirilmesi ile de yapilabilir. Bu bilesiklere ti¢lii CdZnS ve
GalnP yariiletken bilesiklerini ve dortlii InPAsSb ve CdIn,S3S yariiletken bilesiklerini 6rnek
olarak verebiliriz (Kose, 1993; Kul, 1996; Peker,1999; Arabaci, 2001; Aydogan, 2014;
Omar, 1975).

Yariiletken malzemeler ile metal ve yalitkan malzemelerden daha kusursuz kristaller,
kristal biiyiitme teknolojisi ile liretilebilmektedir. Yariiletkenler, elektronik cihazlarin hemen
hemen ¢ogunda kullanilmaktadir. Bu cihazlara 6rnek olarak: transistorleri, fotoselleri,
termistdrleri, diyodlar, gerilim diizenleyicileri, gaz sensorlerini, fotovoltaik gilines pillerini
ve anahtarlama aygitlarin1 verebiliriz. (Aydogan, 2014). Bu cihazlar, bir devrede devre
elemani olarak tek baslarina veya entegre devrelerin bir pargasinda kullanilabilirler (Kittel,
1996). Yariiletken endiistrisi, kendi i¢inde hala gelismeye ve olumlu yonde degismeye

devam etmektedir.



3.2. Katilarda Bant Olusumu ve Bant Teorisi

Bant teorisi, kristal malzemelerin elektronik 6zelliklerini agiklamak ig¢in
olusturulmus bir teoridir (Fox, 2014). Bant teorisini basitten karmagiga dogru aciklamak i¢in
serbest lityum atomunu (L1) ele alirsak; serbest lityum atomu 1s enerji seviyesinde, zit spinli
2 elektron ve 2s enerji seviyesinde, 1 elektron bulunduran bir atomdur. Yani Li atomunun
Li:1s?2s! seklinde elektronik konfigiirasyonu bulunmaktadir. Tiim Li atomlar1 ayn1 enerji
seviyelerine ve ayn1 elektronik konfigiirasyona sahiptirler. Iki Li atomu birbirinden sonsuz
uzakta bulunduklarinda, atomun birindeki elektronun diger Li atomunun elektronuna etkisi
cok cok azdir ve bu etki ihmal edilebilecek diizeydedir. Dolayisiyla bu atomlar birbirinden
bagimsiz haldedirler. Boyle bir durumda atomdaki her bir elektronun kendine ait enerji
seviyesi vardir ve enerji seviyelerine Pauli disarlama ilkesine uyacak sekilde yerlesirler.
Eger ki bu iki atom bir molekiil olusturacak sekilde birbirleriyle yaklastirilirsa, 1s enerji
seviyesine esit ve ayni1 enerji seviyesinde bulunmak isteyen, 4 adet elektronun bulundugu bir
sistem olugsur. Fakat Pauli Disarlama ilkesine gore bu s6z konusu olamaz. Ciinkii bu ilkeye
gbre ayni enerji seviyesini sadece zit spinli olacak sekilde iki elektron isgal edebilir. Bu
durumda 1s seviyesi, enetji seviyeleri ¢ok yakin olan iki farkli seviyeye ayrilir (Dikici, 2012;

Aydogan, 2014).

Ayni durum 2s enerji seviyesinde de meydana gelir ve 2s seviyesi de 2 farkli seviyeye
ayrilir. Sayet N tane Li atomu birbiriyle etkilesecek sekilde yaklasirsa, sistem N tane 1s
enerji seviyesi ve N tane 2s seviyesi igerecektir. N, yaklasik 10%* degerlerinde olan ¢ok ¢ok
biiyiik bir sayidir ve bu durumda, alt enerji seviyeleri birbirine o kadar yakin olur ki iki
komsu enerji seviyeleri arasindaki fark 102} eV mertebesinde olur. Bu enerji farki oldukca
kiiciiktiir ve bu sebeple enerji seviyelerinin ayrik olmadigi diisliniiliir. Bu durumda artik
atomdaki kesikli enerji seviyeleri yerine, kati icin siirekli enerji bantlarindan so6z edilir ve
enerji seviyeleri siirekli bir bant seklinde gosterilir (Dikici, 2012; Aydogan, 2014). Sekil

3.1°de Li atomunun, Li molekiiliiniin ve Li kristalinin enerji seviyeleri sematize edilmistir.
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Sekil 3.1. Li atomunun, Li molekiiliiniin ve Li kristalinin enerji seviyeleri (Aydogan, 2014).

Olusan bantlarda elektronlarin bulunabildigi ve elektronlarin bulunamadig: bolgeler
vardir. Elektronlarin bulunabildigi bolgeler izinli band, bulunamadig1 bolgeler ise yasak
band veya yasak enerji araligi seklinde tanimlanir. Elektronlarla dolu olan band, valans bandi
olarak isimlendirilir. Valans bandin iizerinde yer alan bos banda ise iletim bandi ad1 verilir.
Valans ve iletim band1 arasindaki elektronlarin bulunmadigi bolgeler de, yasak enerji aralig

(Eg) olarak isimlendirilir (Kittel, 1996).

Her kati madde elektronlar igerir. Elektriksel iletkenligi agisindan 6nemli olan konu,
uygulanan bir elektrik alanda elektronlarin nasil davrandigidir. Katilar elektriksel
iletkenliklerine gore: yalitkanlar, yariiletkenler ve iletkenler (metaller) seklinde {i¢ gruba
ayrilirlar ve her birinin bant yapist kendine 6zgiidiir (Kittel, 1996). Sekil 3.2’de yalitkan,

yariiletken ve metal malzemelerin bant yapisi gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Yalitkan, yariiletken ve metal malzemelerin bant yapist (McKelvey, 1993).
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Enerji bant teorisine gore, valans bandinin tamaminin dolu oldugu, iletim bandinin
ise tamaminin bos oldugu malzemelere yalitkan denir. Bu sebeple elektronlar, bir elektrik
alan uygulandiginda hareket edemezler. Yalitkanlarda bulunan yasak enerji araligi,
yariiletkenlerin yasak enerji aralifina gore daha fazladir ve yalitkanlarin sahip oldugu yasak
enerji aralig1 genellikle, E;> 4 eV degerindedir. Bu nedenle elektronlar, valans bandindan
iletim bandina gegebilmek icin ¢ok biiyiik enerjiye ihtiya¢ duyarlar ve bu enerji aralig
genisliginin fazla olmasi sebebiyle, elektrigi iletmezler. Yalitkanlarin elektriksel 6zdirenci,

10'4-10?2 ohm.cm araligindadir (Anderson, 1981; Kittel, 1996; Dikici, 2012).

Yariiletkenlerde de ayni yalitkanlarda oldugu gibi valans bandi ve onun iizerinde
yasak enerji aralig1 kadar uzakta bulunan bos veya kismen bos iletim bandi bulunmaktadir.
Ancak yariiletkenlerin yasak enerji aralig1 yalitkanlardan daha kiictliktiir ve degeri E; <4 eV
kadardir. Yariletkenler, mutlak sifir sicakliginda yalitkan gibi davranirlar. Yani valans
bandi tamamen dolu iletim band1 tamamen bostur ve elektrik alan uygulansa bile elektrigi
iletemezler. Ancak sicakligi bu sicakligin iizerine ¢ikardigimizda ve yariiletkene elektrik
alan uyguladigimizda elektronlar valans bandindan iletim bandina ¢ikarak elektriksel iletime
katki saglarlar. Yariiletkenlerin 6zdirenci 102-10° ohm.cm araligindadir (Anderson, 1981;

Kittel, 1996; Dikici, 2012).

Metallerde ise, valans band ile iletim band1 i¢ ige ge¢mis haldedir ve bu sebeple
iletim bandinda elektronlar her zaman mevcuttur. Cok kiigiik bir potansiyel farkla bile
elektrik akimi olciilebilir. Metallerde elektriksel dzdireng 10°® ohm.cm’den daha azdir
(Dikici, 2012; Kittel, 1996; Anderson, 1981). Dolayisiyla 6zdireng iletkenlikle ters orantili
oldugu icin en iyi iletken metallerdir. Yariiletkenler ile iletkenler (metaller) arasindaki en
bliyiik farklardan biride, yariiletkenlerde sicakligin artmasiyla birlikte iletkenligin artis
gostermesidir. Iletkenlerde ise, sicakligin artmasiyla birlikte iletkenlik azalmaktadir (Kittel,

1996; Smith, 2001).

3.3. Yaniiletken Tiirleri

Yariiletkenler katki durumlarina gore katkisiz (has) yariletkenler ve katkili

yariiletkenler olmak {izere iki grupta incelenmektedirler.
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3.3.1. Katkisiz (Has) yarniiletkenler

Icinde yabanci atom bulunmayan, sadece kendi atomlarmin bulundugu ve orgii
kusurlarinin olmadig yariiletkenlere katkisiz (has) yariiletkenler denir. Has yariiletkenlere
ornek olarak Si ve Ge elementlerini verebiliriz. Has yariiletkenler, mutlak sifir (T= 0 K)
sicaklikta yalitkan gibi davranirlar. Bu durumda, valans bandi elektronlar ile tamamen dolu
olur. iletim bandi ise, tamamen bostur. Sicaklik, sifir kelvinden itibaren arttirildikca, yasak
enerji aralig1 kadar veya yasak enerji araligindan daha fazla 1s1l enerji kazanan elektronlar,
yasak enerji araligin1 asarak valans bandindan iletim bandina ge¢is yaparlar. Bu durumda,
iletim bandinda olusan elektrona karsilik valans bandinda bir hol (bosluk) olusur. Boylece
elektron hol ¢ifti olusmus olur. Valans bandi igerisinde de hol hareketi vardir. Bu hareket,
olusan boslugun yan taraftaki elektron tarafindan doldurulmasi seklinde olan bir harekettir.
Dolayisiyla hem iletim bandindaki elektronlar hem de valans bandindaki holler yiik tasiyicist
gibi davranirlar ve her iki tagiyicida elektriksel iletime katki saglar (Koksal ve Kdseoglu,
2015). Katkisiz yariiletkenlerin farkli sicakliklarda enerji bant yapis1 Sekil 3.3’te sematize
edilmistir. Burada Ec; iletim bandimin minimum enerji seviyesini, Ey; valans bandinin
maksimum enerji seviyesini, Eg ise; yasak enerji araligin1 gostermektedir ve yasak enerji

araligi, E; = E¢ - Eydegerine esittir (Kittel, 1996).

E E
t t
L L
| 1
: Bos iletim bandi : - - - — —> [letim elektronlari
I 1 ©
Ecl 4 Ecl 4 t
1 1 1 1
I :Eg=Ec'Ev I :Eg=Ec-Ev :
: I 2 x
EvI &
|
Dolu valans bandi (I + -+ + —> holler
|
| |
(a) (b)

Sekil 3.3. Katkisiz yariiletkenlerde farkli sicakliklarda bant yapisi durumlart a) T = 0 K,
b) T > 0K (McKelvey, 1993).
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Has yariiletkenlerde valans bandindaki hol yogunlugu (p), iletim bandindaki elektron
yogunluguna (n) esittir.

n=p=ni(T) , n.p=n;2(7T) (3.1)

Denklem 3.1°de verilen ni(T) degeri, yariiletkenin has tasiyict yogunlugudur. Bu
denklem elektron ve hol ¢arpimlarinin sicakliga bagli oldugunu ifade eden bir denklemdir

ve mass-action yasasi olarak isimlendirilir (McKelvey, 1993; Sze ve Ng, 2006).

3.3.2. Katkih yariiletkenler

Yariiletkenler uygun yontemlerle ve uygun katki atomlan ile katkilandiklarinda
elektriksel ozelliklerinde degisiklikler olmaktadir (Dikici, 2012). Cogu katkisiz
yariiletkende, tasiyict konsantrasyonu cok kiigiik oldugu icin, bu yariiletkenler oda
sicakliginda ¢ok yliksek bir iletkenlik gostermezler. Bu sebeple, katkisiz yariiletkenlere ¢ok
az miktarlarda safsizliklar katkilanarak elektriksel iletimleri arttirilabilir. Katkili
yariiletkenler de kendi aralarinda n-tipi yariiletkenler ve p-tipi yariiletkenler olmak tizere iki

cesittirler (Koksal ve Koseoglu, 2015).

Katkil1 yariletkenlerde mass action yasast;

Nn. Pa=1p. pp=n:3(T) (3.2)

bagintistyla verilir. Bu denklemde n, ve py sirasiyla, n tipi yariiletkende ¢ogunluk tasiyicisi
elektronlarin ve azinlik tasiyici hollerin yogunlugunu gosterirken, pp ve n, sirasiyla, p tipi
yariiletkendeki ¢ogunluk tasiyicisi hollerin ve azinlik tasiyici elektronlarin yogunlugunu
gostermektedir. Gergek bir yariiletkende, malzemeye katkilama yaparak n tipi veya p tipi
yapildiginda, p.n carpimi dolayisiyla ni?(T) degismez. Yani yariiletken n tipi yapildiginda,
serbest elektron sayisi artarken serbest hol sayisi azalir. Yariiletken p tipi yapildiginda ise,
serbest hol sayis1 artarken serbest elektron sayis1 azalir. Dolayisiyla n?(T) sabit kalir (Serin,

1990).
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3.3.2.1. n-tipi variiletkenler

Si veya Ge gibi IV. grup yariiletken elementlerine fosfor (P), arsenik (As) veya
antimon (Sb) gibi V. grup elementlerinin katkilanmasi ile n tipi yariiletkenler
olusturulmaktadir (Kdksal ve Koseoglu, 2015). Sekil 3.4 (a)’da saf silisyum yapis1 ve Sekil
3.4 (b)’de ise kat1 silisyum igerisine bes valanshi fosforun katkilanmasiyla olusan n tipi

yariiletken yapisi gosterilmektedir.

®=0=0=0 O=0=0=0
O=0=0=0 O=0=0=0
O=0=0=0 O=0=0=0

(a) (b)

Sekil 3.4 (a) Saf silisyum yapisi (b) Kati silisyum igerisine katkilanmis donor atomu (Koksal
ve Kdseoglu, 2015).

Sekil 3.4 (a)’dan goriildiigii gibi her bir silisyum atomu, komsusu olan dort silisyum
atomuyla, dort elektronunu kullanacak sekilde kovalent bag yapar ve tiim elektronlar bu bag
ile birbirine bagl bulunmaktadirlar. Bu durumda, elektronun iletim bandina ¢ikmasi ve
elektriksel iletimin gergeklesmesi i¢in yasak enerji araliginda veya daha biiyiik bir enerjiye
ithtiyac vardir. Sekil 3.4 (b)’den de goriildiigii lizere Si yariiletkenine, katki elementi olarak
besinci grup elementi olan fosfor (P) secilip, bu elementle katkilama yapilirsa bu durumda
fosfor, komsusu oldugu dort silisyum atomuyla kovalent bag kurar. Fosforun bes valans
elektronundan dort tanesi, Si ile kovalent bag kurarken, bir tane fazla elektron kovalent bag
kurmaya katkida bulunmaz ve bu elektronun fosforla bagi ¢cok zayif ¢ekim kuvvetleriyle
olur. Az bir enerji bile bu elektronun kopmasi i¢in yeterlidir. Bu enerji yaklasik 0,01 eV
civarindadir ve bu enerjiyle iletim bandinda bir elektron elde edilir. letim bandinda elektron
olusmasina ragmen valans bandinda bir hol meydana gelmez. Burada Si yariiletkenine bir

elektron veren fosfor katki atomuna, donor (verici) atomu adi verilir. n tipi yariiletkenlerde
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elektron yogunlugu hol yogunlugundan daha fazla oldugu i¢in iletkenlige olan katki daha
cok elektronlardan gelir. (Taylor ve Zafaritos, 1996; Turton, 2007; Koksal ve Kdseoglu,
2015).

Sekil 3.5’te n tipi yariiletkende dondr enerji seviyesi (E4) gosterilmektedir. Donor
enerji seviyesi iletim bandinin mimimum degerinin biraz altinda yer alan bir enerji

seviyesidir.

iletim bandi

&
ik & el

................. — Donor Enerji Seviyesi (Eq)

Valans bandi

Sekil 3.5. n tipi yariiletkende donor enerji seviyesi (Eq) (McKelvey, 1993).

3.3.2.2. p-tipi variiletkenler

Si veya Ge gibi IV. grup yariiletken elementlerine bor (B), indiyum (In), aliiminyum
(Al) ve galyum (Ga) gibi III. grup elementlerinin katkilanmasi ile p tipi yariiletkenler
olusturulmaktadir (Koksal ve Kdseoglu, 2015).

Sekil 3.6’da kat1 silisyum igerisine ii¢ valansli aliiminyumun katkilanmasiyla olugan

p tipi yariiletken yapisi gosterilmektedir.
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Sekil 3.6. Kat1 silisyum igerisine katkilanmis akseptor atomu (Koksal ve Koseoglu, 2015).

Sekil 3.6’dan da goriildiigii izere, Si yariiletkenine katki elementi olarak {i¢iincii grup
elementi olan aliiminyum (Al) segilip bu elementle katkilama yapilirsa, bu durumda ii¢
alliminyum atomu komsusu oldugu ii¢ silisyum atomuyla kovalent bag kurar. Bu durumda
Si kristalinin bir bagi bos kalir. Bu bos bagin anlami, valans bandinda bir holiin meydana
gelmesi demektir. Valans bandinda bu holii hareketlendirebilmek i¢in valans elektronlarini
bu bos baga uyarmaya ihtiyac¢ vardir. Bu durumda akseptor katkisi iyonize olmus olur. Bu
da ¢ok kiicilik bir enerjiyle saglanabilmektedir. Komsu atomlardan bir elektron ¢ok kiiciik
enerjilerle bu bos baga gelebilir. Boylece az bir enerjiyle valans bantta hol olusur. Ancak bu
olayda iletim bandinda elektron olusumu meydana gelmez. p tipi yariiletkende hol
yogunlugu elektron yogunlugundan fazla oldugu i¢in iletkenlige katki daha ¢ok hollerden
gelir. Bu olayda Al atomu, elektron almasi sebebiyle akseptor atomu olarak adlandirilir.
Akseptor enerji seviyesi (Ea) valans bandinin birkag meV iizerinde olusmaktadir. Sekil
3.7°de p tipi yariiletkende akseptor enerji seviyesi (Ea) gosterilmektedir (Taylor ve Zafaritos
1996; Turton, 2007).
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iletim bandi

&
e e g

................. — Akseptor Enerji Seviyesi (Ea)

!

alans bandi

Sekil 3.7. p tipi yariiletkende akseptdr enerji seviyesi (Ea) (McKelvey, 1993).

3.4. Yaniiletkenlerde Fermi Enerjisi

Yariiletkenlerde elektriksel iletime katki elektron ve hol adi verilen iki serbest
elektriksel yiik tasiyicisindan gelir ve birim hacimde bulunan elektron ve hol tasiyicilarinin
sayis1 yariiletken malzemelerin elektriksel olarak iletkenligini belirler. Bu tasiyicilarin
elektriksel iletkenligini bulabilmek i¢in tasiyict ylik yogunlugunu yasak enerji araligina gore
tespit etmek gerekir. Bunun i¢in yasak enerji araliginda yer aldig1 farz edilen fermi enerji
seviyesinin bilinmesi de onemlidir (Dikici, 2012). Fermi enerji seviyesi, yasak enerji
araliginda bulunan ve mutlak sifir (T=0 K) sicakliginda elektronlarin bulunabilecegi en
yiiksek enerji seviyesi olarak tanimlanir. Bu enerji seviyesi, Boltzmann dagilim

fonksiyonunda elektronlarin ve hollerin uyarilmasini ayarlayan bir enerjidir (Anderson,

1981).

Fermi enerji seviyesinin konumu valans bandindaki ve iletim bandindaki tastyicilarin
sayisina gore belirlenir. Katkisiz (has) yariiletkende elektron ve hollerin sayilari istatiksel
olarak Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ile, bandlardakiler ise hal yogunlugu fonksiyonu ile
tespit edilir (Aydogan, 2014). T sicakliginda, elektronlarin enerjisi E olan bir enerji
seviyesini doldurma olasiligi, Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ile belirlenir (Dikici, 2012).

Fermi Dirac dagilim fonksiyonu,
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1
FB) = 5, — (33)
eksT +1

esitligiyle ifade edilir. Bu denklemde kg Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik ve Er Fermi
enerjisidir (Kittel, 1996; McKelvey, 1993).

£.(E)
_T=0K

1
TZ?\ T2>Ti
Y, IR s N Kh
E

Sekil 3.8. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunun E enerjisine gore degisimi (Omar, 1975).

Sekil 3.8’de F(E) Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunun E enerjisine bagli olarak
degisimi gosterilmistir. Denklem 3.3’ten ve bu esitlige bagli olarak ¢izilen Sekil 3.8’den de
goriildiigi tizere T=0 K’de, Er enerjisinin alt kisminda bulunan enerji seviyelerinin tiimiiniin
elektronlar ile dolu oldugu, Er enerjisinin iist kisminda yer alan enerji seviyelerinin tiimiinde
ise elektron bulunmadigi gosterilmektedir. Mutlak sifir sicakliginin oldugu (T— 0 K)

durumda Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu;
E<Er durumunda, (E-Er)/kgT — —oo, F(E) =1 (3.4)
E>Er durumunda, (E-Er)/kgT = +o0, F(E)=0 (3.5)
olmaktadir. T>0 K’de sicaklik arttirildigi zaman yliksek enerjili durumlarin elektronlar
tarafindan isgal edilme durumu sicakliga bagh artis géstermektedir ve E=Er durumunda
(E-Er)/kgT = 0 olur ve F(E) = 1/2 *dir. Yani, Fermi seviyesinin bir elektron ile igsgal edilme

olasilig1, 1/2 oranina esit olur (Turton, 2007; Neaman, 2011; Dikici, 2012).

(E-Er) >> kgT olmasi durumunda denklem 3.3’te gosterilen denklem, Maxwell-

Boltzmann dagilim fonksiyonuna bagintisi olan,
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—(E=EE
F(E )=e Gt (3.6)
denklemine doniisiir (Kittel, 1996; McKelvey, 1993).

Denklem 3.7°de yer alan ge(E), iletim bandindaki elektronlarin durum yogunlugunu
gostermektedir. g«(E) dE, enerjisi E ile E+dE arasindaki durumlarin sayisidir. F(E), T
sicakliginda bulunan bu durumlarin iggal edilme olasiligi ise, dE enerji araliginda bulunan
elektronlarin sayisi, ge(E) F(E) dE seklinde ifade edilir. Dolayisiyla iletim bandindaki
elektron yogunlugu,

nzf g.(E)F(E)dE (3.7)
E

C

denklemiyle bulunur. Iletim bandinda bulunan elektronlarin durum yogunlugu ge( E ),

2l
2

1 /2m,” 1
ge(B) = 5 (o) (B B2 69

denklemiyle belirlenir. Bu denklemde, E.; iletim bandinin en altinda bulunan enerji
seviyesine karsilik gelir. A; Planck sabiti, me ise; iletim bandindaki elektronlarin etkin
kiitlesidir. Denklem 3.7, denklem 3.8’deki g.(E) degerinin, denklem 3.7°de yerine

yazilmasiyla tekrar diizenlenirse, bu durumda iletim bandindaki elektron yogunlugu;

*\3/2 Ep o 1 —E
) ekBTf (E— E.)2 eksT dE (3.9)
E

C

1 <2me

R N )

olur. Bu denklemin integrali alinip tekrar diizenlenirse, denklem 3.9 denklem 3.10

bagintisina doniisiir ve n;

T)ze KgT (3.10)
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denklemi ile tanimlanir. Bdylece, Er fermi enerji seviyesi bilgisi mevcutsa, n degeri

bulunmus olur (Kittel, 1996; McKelvey, 1993).

Elektronlarin dolu olan valans bandindan iletim bandina gegisinin bir sonucu olarak
iletim bandinda olusan bir elektrona karsilik valans bandinda bir hol olusur ve verilen bir T
sicakliginda valans bandinda hole rastlama olasiligy;

F(E) = 1-F(E) 3.11)

seklinde olur. Bu denklem, denklem 3.3’te yerine yazilirsa;

1
F(E) = “Er-E) (3.12)
eksT +1

bulunur. Eg-E >> kgT i¢in denklem 3.12;

LF(E) ~ ¢ (57) ~ ol57) (3.13)

olur. Valans bandindaki hol durumlarinin yogunlugu olan gy, (E),

1 /2
an(B) = 5 (T) &y - B2 G149

bagintistyla bulunur. Bu denklemde E,, valans bandinin en iist kisminda yer alan enerji
seviyesi ve my," ise, valans bandindaki hollerin etkin kiitlesidir. Valans bandindaki hol

yogunlugu olan p,

* Ey—E
mzh lr{l];T)%e( )
T

Ev
p= f gn(E)(1 — F(E))dE = 2( (3.15)

ile ifade edilir. Iletim bandindaki elektron yogunlugu olan n degeri ile valans bandindaki hol

yogunlugu olan p degerini ¢arparsak;
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kgT 3 _ Eg
21fh2)3(me*mh*)§e kT (3.16)

np = 4(

sonucu elde edilir ve denklem 3.16 yariiletkenlerde yasak enerji araligi olan E; = E. — E

enerji aralig1 i¢in denge denklemidir. Katkisiz yariiletkenlerde elektron ve hol sayilarinin
esit olmasi ve mass action yasasminda np=ni}(T) olmasi sebebiyle denklem 3.16’y1
kullanarak katkisiz yariiletkenler i¢in elektron yogunlugunu (ni) ve hol yogunlugunu (pi)

yazarsak,

kgT 3 3 __Bg_
B )2(m,*my,*)#e 2KeT (3.17)

ni =pi =2(; =5

denklemi bulunur. Katkisiz yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi EF,

*

1 3 my,
Ers = 5 Eg + 7 kgTIn (m ) (3.18)

e

bagmtisiyla verilir. Katkisiz yariiletkenlerde, hol etkin kiitleleri ve elektron etkin kiitleleri
birbirine esit olursa (my,* = m,*), fermi enerji seviyesi yasak enerji araliginin tam ortasinda
bulunur ve Er=1/2 E; olur. Sekil 3.9°da katkisiz yariiletkenlerde fermi enerji seviyesi

gosterilmektedir (Kittel, 1996; McKelvey, 1993).

Sekil 3.9. Katkisiz yariiletkenlerde fermi enerji seviyesi (Turton, 2007).
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Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi Eg,

(3.19)

Np — N
Er = Ep; + kTsinh™? (M)

2ni

denklemi ile belirlenir. Bu denklemde Er;, has yariiletkenlerdeki Fermi enerji seviyesini, Np

ve Na ise sirastyla, dondr ve akseptor yogunluklarini temsil etmektedir (McKelvey, 1993).

Denklem 3.18’den goriildiigii tizere yariiletkenlerde, hol etkin kiitleleri elektron etkin
kiitlelerinden biiyiik olursa (mp* > m,*), fermi enerji seviyesi iletim bandma yaklagir.
Elektron etkin kiitleleri hol etkin kiitlelerinden biiylik olursa (mg* > my*) bu durumda
fermi enerji seviyesi valans bandina dogru yaklasmaktadir (Anderson, 1981; Kittel, 1996;
Neaman, 2011; McKelvey, 1993). Sekil 3.10’da n tipi ve p tipi katkilanmis yariiletkenlerin

fermi enerji seviyeleri gosterilmektedir.

E E

t t

| 1

] I

: fletim band ; fletim band

1 |
E, A Ec, A
EfF == ========7 ! |

I Fermi enerjisi seviyesi 1Eg [ 1E¢

1 1

I Fermi enerjisi seviyesi |

' (b)
n-tipi Yariiletken p-tipi Yarniiletken

Sekil 3.10. n tipi ve p tipi katkilanmis yariiletkenlerin fermi enerji seviyeleri (Turton, 2007).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Cinko Oksit (ZnO) Yaniiletken Bilesikleri

Cinko minerali, Bruce In Franklin tarafindan 1810 yilinda kesfedilmistir (Ellmer, K.
vd., 2007). ZnO, toz olarak yaklasik 150 yildir boya pigmenti olarak ve endiistriyel alanda
kimyasal islemlerde kullanim alan1 bulmustur. 1900'li yillarin basinda, ZnO tozu kozmetik
ve ilag sektoriinde uygulanmistir. 1930'larda ZnO'nun fotoliiminesans ve elektroliiminesans
ozellikleri ile ilgili de bir¢ok arastirma yapilmistir. 1950 yilindan 6nceki yillarda icat edilen
yariiletken transistoriin yapilmasiyla birlikte, 1950’lerde ZnO yariiletken bilesigi ile ilgili
caligmalar baglamis ve daha sonra bu bilesige olan ilgi sahip oldugu kiymetli 6zellikleri
sebebiyle bilim ve sanayi alaninda da artarak devam etmistir. 1960 yilinda, ZnO'nun iyi
piezoelektrik ozellikleri fark edilmis ve bu sayede de ZnO'nun yiizey akustik dalga
cihazlarindaki ilk elektronik uygulamasi yapilmistir. 1960l yillarda, ZnO'nun enerji bant
aralig1 ve yapilari, eksitonlar, elektriksel tasima 6zellikleri, elektron ve hol etkin kiitleleri ile
ilgili bir¢ok arastirma yapilmistir. ZnO ile 1965'te, Au Schottky bariyerleri, 1967'de ise,
LED'ler olusturulmustur. 1970 yilina kadar ZnO'ya katkilama yapilmasi incelenmistir. ZnO
tizerindeki bu arasgtirma durumu 1970 yili sonu ve 1980 yili baslarinda en yogun
donemindeyken bir ara bu ilgi azalmistir. Ancak 1990 ortalarindan sonra ZnO ile ilgili
caligmalar tekrar ivme kazanmis ve giliniimiize kadar olan zaman zarfinda bu ivme artarak

devam etmistir (Feng, Z., 2012).

ZnO periyodik tablonun II. grubunda yer alan ¢inko ve VI grubunda yer alan oksijen
elementinin birlestirilmesi ile olusan bir II-VI grubu yariletken bilesiklerinden biridir.
Cinko oksit yariiletkenleri 3,37 eV’luk direkt ve genis bir bant enerji araligi, biiylik bir
serbest eksiton baglanma enerjisi (60 meV), miilkemmel kimyasal kararlilik ve termal
kararlilig1 olan malzemelerdir. Bu 6nemli ayirt edici 6zellikleri sebebiyle ZnO yariiletken
malzemeleri, bir¢ok alanda uygulamalar i¢in cazip hale gelmislerdir. Bu uygulamalar;
varistorler, UV 151k yayicilar, piezoelektrik doniistiiriiciiler, 151k yayan diyotlar, fotoelektrik
cihazlar, fotovoltaik giines pilleri, yiizey akustik dalga filtreleri, fotonik kristaller,
ferroelektrik cihazlar, foto detektorler, fotodiyotlar, optik modiilator dalga kilavuzlari, gaz

sensorleri gibi ve buna benzer pek ¢ok teknoloji uygulamalaridir. Bu uygulama alanlarinin
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coklugu nedeniyle, yiliksek kaliteli ZnO malzemeler iiretmek, temel diizeyde yapilan
aragtirmalarin yani sira endiistriyel ve yiliksek teknoloji uygulamalar yapan arastirmacilar
i¢cin de biiyiik 6nem tasimaktadir. Ayrica ZnO'nun sahip oldugu 60 meV’lik biiyiik serbest
eksiton baglanma enerjisi, ZnO'da etkili eksitonik emisyonun oda sicakliginda ve daha
yiiksek sicakliklarda kalabilecegini gostermektedir. Eksitonlarin osilator giicii tipik olarak
dogrudan aralikli yariiletkenlerdeki direkt elektron-hol gegislerinden ¢ok daha biiyiik
oldugundan, biiyiik eksiton baglama enerjisi ZnO'yu eksitonik etkilere dayali optik cihazlar
icin umut verici bir malzeme haline getirir (Janotti ve Van de Walle, 2009; Omri vd., 2014;

Srikant ve Clarke, 1998; You vd., 2015; Wang vd., 2019).

ZnO toksik olmayip temiz olmasi nedeniyle ¢cevre dostu olan, diisiik maliyetli olmas1
sebebiyle ucuz iiretim siireci i¢eren ve diinyada bol bulunmas1 sebebiyle de rahatlikla temin
edilebilen bir malzemedir. ZnO ince filmler, optik iletimde 6nemli bir diislis olmadan yiliksek

iletkenlige sahip seffaf elektrotlar olarak kullanilabilirler (Omr, vd., 2014; Park vd., 2010).

ZnO kristali kaya tuzu, ¢inko siilfiir ve wurtzite yapilar olmak iizere ii¢ farkl sekilde
yapilanir. ZnO normal kosullarda hekzagonal (wurtzite) kristal yapisinda kristallesen bir
bilesiktir ve drgii sabitleri a=3,250 A ve ¢ =5,207 A’dir. Sekil 4.1(a) ve Sekil 4.1(b)’de ZnO
bilesiginin wurtzite kristal yapist gosterilmektedir ((a) ve (b) sekillerinin her ikisinde de
bliyiik kiireler Zn atomlarini, kii¢iik kiireler O atomlarini temsil etmektedir) (Feng, Z., 2012;
Ozgiir vd., 2005).

Sekil 4.1. (a) ve (b) ZnO’nun wurtzite kristal yapis1 (Feng, Z., 2012; Janotti ve Van de Walle,
2009).
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ZnO miikkemmel elektrik, optik ve piezoelektrik 6zellikleri nedeniyle arastirmacilarin
caligmalarinda tercih edilen bir malzeme olmustur (Osali vd., 2018). ZnO, diisiik elektriksel
ozdirenci (10~ Qcm) ve oda sicakligindaki yiiksek gecirgenligi ile teknolojik uygulamalar
icin kilit bir role sahiptir. Piezoelektrik malzemelerde uygulanan voltaj, kristalde bir
deformasyon {iretir ve bunun tersi de gegerlidir. Bu malzemeler genellikle sensorler,
doniistiiriiciiler ve aktiiatorler olarak kullanilir. Wurtzite kristal yapisinin diisiik simetrisi,
ZnQO'da biiyiik bir elektromekanik kuplaj ile birlestiginde gii¢lii piezoelektrik ve piroelektrik
Ozelliklere neden olmaktadir (Janotti ve Van de Walle, 2009).

Teorik tahminler ve baz1 deneysel sonuclart ZnO’nun oda sicakliginda, umut verici
bir ferromanyetik yariiletken oldugunu gostermistir. ZnO, diger yariiletkenlere kiyasla
radyasyon hasarina kars1 oldukca dayaniklidir ve miikemmel radyasyon sertligi nedeniyle

de uzay uygulamalari i¢in olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir (Feng, Z., 2012).

ZnO yiiksek termal iletkenlige sahiptir ve bu 6zelligi, ZnO'yu bir katki maddesi
olarak yararli hale getirir. Ornegin; kauguk malzemesine ZnO eklenerek lastiklerin termal
iletkenligi arttirilabilir. Yiiksek termal iletkenlik, cihazin calismasi sirasinda yiiksek 1s1
giderme verimliligine doniisiir. Ayrica ZnO ince filmlerin (ylizey) iletkenligi, ylizeyin ¢esitli
gazlara maruz kalmasina kars1 ¢ok hassastir. Kokuda bulunan trimetilamine kars1 yiiksek
duyarlilig1i nedeniyle, pahali olmayan bir koku sensorii olarak yiyecek ve igeceklerin

tazeligini tespit etmek amaciyla kullanilabilir (Janotti ve Van de Walle, 2009).

Cinko oksit, sarj tastyicilari olarak iletim bandindaki elektron hareketleriyle gii¢lii n-
tipi iletkenlik gosterir. Cinko oksitin n tipi iletkenlik gostermesinin sebebi ise, dogal kusurlar
olarak yapida bulunan ara durum ¢inko ve oksijen bosluklarina atfedilmektedir. ZnO'nun
iletkenligini kontrol etmek Onemli bir sorun olmaya devam etmektedir. Dogal nokta
kusurlari ve safsizliklarin oldukga kiiciik konsantrasyonlari bile (10714 cm™ veya 0.01 ppm'ye
kadar) yariletkenlerin elektriksel ve optik Ozelliklerini 6nemli 6l¢iide etkileyebilir. Bu
nedenle, dogal nokta kusurlarinin (bosluklar, ara yerler ve ters yerlesimler) ve safsizliklarin
dahil edilmesinin roliinii anlamak, ZnO'daki iletkenligi kontrol etmek i¢in bir anahtardir

(Saravanakumar vd., 2013; Janotti ve Van de Walle, 2009; Omri vd., 2014).
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ZnO bilesigine N, P, As ve Sb gibi V. grup elementleri veya Ag ve Li gibi L. grup
elementleri katkilanarak ZnO yariiletkeni p tipi yapilabilir. p tipi iletkenlige sahip ZnO elde
etmek zordur. Ciinkii ZnO n tipi iletkenlik gostermeye egilimli bir yariiletkendir (Janotti ve

Van de Walle, 2009; Kang vd., 2006; Saravanakumar vd., 2013).

ZnO malzemeler amorf silikon veya organik yariiletkenlerle karsilastirildiginda
nispeten yiiksek elektron hareketliligine sahiptirler. Bu 6zelligi sayesinde ZnO ile, esnek
tabanlar {lizerinde ince film transistorler yapilabilir ve bu da onu, arastirmacilar i¢in dikkat
cekici bir malzeme yapmaktadir. ZnO ayni1 zamanda, spektrumun yesil-beyaz bolgesindeki
giiclii liminesansi nedeniyle fosfor uygulamalari i¢in uygun bir malzemedir. ZnO'nun n-tipi

iletkenligi, vakum floresan ekranlar1 ve alan emisyon ekran uygulamalari i¢in kullaniminm

uygun hale getirir (Janotti ve Van de Walle, 2009).

ZnO filmlerinin elektriksel, optiksel, kimyasal, fiziksel, yapisal, yiizeysel
Ozelliklerini degistirmek ve iyilestirmek icin ¢esitli metal elementleriyle katkilama yapilir.
Yabanci bir elementle katkilama yapmak, mikro yapiy1 6nemli 6l¢lide degistirebilmektedir
ve bdylece ZnO'nun biitiin bu 6zellikleri olumlu yonde arttirilabilmektedir. Dahasi, katki
elementleri ylizey iletkenligini korur, ¢linkii saf ZnO'nun ince filmleri, oksijen adsorpsiyonu
altinda kimyasal kararsizlik gosterir. Katkisiz halde n tipi iletkenlik gosteren ZnO bilesigi
Mg, B, Ga, Al, In, Sn ve Mn gibi elementlerle katkilanarak, n tipi yariiletken 6zelligi daha
da arttirllabilmektedir. Bahsedilen katki maddeleri arasinda, periyodik tablonun III A
grubunda bulunan Al elementi daha diisik bant aralii degeri, biliylik tastyict
konsantrasyonu, yiiksek 151k gecirgenligi, yiiksek yogunluklu fotoliiminesans (PL)
sergilemesi, UV-goriiniirliigii ve kizilotesine yakin bolgelerde ZnO'nun fonon sagilimini
arttirmasi gibi Ozelliklere sahiptir (Osali vd., 2018; Li vd., 2013). Al katkili ZnO
yariiletkenler, serbest tasiyic1 konsantrasyonundaki artistan dolay: katkisiz ZnO’dan daha
iyi termal, kimyasal ve mekanik kararliliga, gelismis elektriksel iletkenlige ve iyi optik
gecirgenlige sahiptirler. Optik gegirgenlikteki bu istiinliigii, ince film fotovoltaik
uygulamalarinda maliyetli olan indiyum kalay oksit (ITO) malzemesinin bir alternatifi
olarak kullanilmasini saglar (Ghosh vd., 2018). Ayrica Al katkili ZnO filmlerinin oldukga
iyi optiksel ve elektriksel ozellikleri, bu malzemelerin saydam iletken oksit (TCO) olarak

kullanilmasini saglar (Nebatti vd., 2017).
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Al katkilt ZnO ince filmler, genellikle ZnO eksitonik emisyonundan kaynakli
ultraviyole (UV) emisyon bandinda ve derin seviye kusur emisyonu ile ilgili goriiniir yesil-
kirmiz1 banttan olusan goriinlir dalga boyu araliginda miikemmel gegirgenlik ve yiliksek

siddetli fotoliiminesans gosterirler (Ghosh vd., 2018; Ghosh vd., 2015).

4.2. Sol-Jel Yontemi

Yariiletken ince filmler, ¢ok ¢esitli kaplama teknikleri ile tiretilebilmektedirler. Bu
tekniklere Ornek olarak; molekiiler demet epitaksi, radyo frekans magnetron sagtirma,
kimyasal buhar depolama (CVD), ultrasonik kimyasal piiskiirtme (UKP) ve sol-jel
yontemlerinden olan dondiirerek kaplama gibi teknikleri verebiliriz (Akyiiz, 2005; Tsang
vd., 2008; Wang vd., 2009; Mohanta vd., 2014; Misra vd., 2017). Bu tekniklerle farkl
ozelliklerde ve kalitelerde iiretilen bircok ¢aligma mevcuttur. Sol-jel yontemlerinden biri
olan dondiirerek kaplama teknigi de yliksek kalitede film elde etmek i¢in kullanilan ¢ok

onemli yontemlerden biridir.

Yumusak kimya olarak da adlandirilan sol-jel islemi, bir ara adim olarak bir sol ve
jel kullanarak ve geleneksel hazirlama yontemleriyle miimkiin olandan ¢ok daha diisiik
sicakliklarda, ¢ozeltiden kat1 bir malzemenin hazirlanmasi esasini igerir. Kati maddelerin bu
yontemle sentezi genellikle yas kimya reaksiyonlarini ve ayrica hidroliz ve yogunlasma
reaksiyonlar1 ile baslangi¢c molekiillerinin bir oksit agina doniistiiriilmesini igeren sol-jel

kimyasina dayanir (Znaidi, 2010).

Sol-jel yontemi ilk olarak bir ¢dzelti hazirlanip soliin olusturulmasi ve daha sonra bu
sollin jel fazina geg¢mesi esasina dayanan bir yontem oldugu i¢in bu isme sahiptir. Bu
yontemde ilk dnce sol hazirlanir. Sol kelimesi, Ingilizce ¢ozelti anlamina gelen, “solution”
kelimesinden gelmektedir. Sol, c¢o6zelti igerisindeki kat1 parcaciklarin kolloidal bir
stispansiyonudur. Yani kolloid denilen bu ¢ok kiiciik kat1 partikiillerin s1v1 igerisinde askida
kalarak homojen bir dagilim gosterdigi denge durumudur. Kolloidal soldeki partikiillerin
boyutlar1 2 nm ve 0,2 um arasindadir. Bu her partikiil icin 10°-10° atoma karsilik
gelmektedir. Sol igerisinde bulunan kii¢iik molekiiller zamanla birleserek polimerleri
meydana getirirler. Jel fazinda, ¢dzelti igerisindeki bu polimerler, ¢ozeltinin tiimiini

kapsayacak sekilde biiyliyen kati polimer aglari olustururlar. Daha sonra bu polimerler
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kiimelesip yogunlasir ve jeli olustururlar. Jel fazi, sivi igerisindeki gozenekli bir ag yap1
olarak diisiiniilebilir. Jellesme olayinin gerceklesmeye basladigi durumda viskozite artmaya
bagslar. Islak jel i¢erisinde organik ¢oziiciiler (alkol) ve su gibi maddeler de bulunur (Toygun,
S. vd., 2013). Bu maddeler jelin 1sitilmasi ile birlikte jel icerisinden buharlagma ile
uzaklagacaktir. Buharlagtirma islemi, sol-jel yontemi i¢in olduk¢a onemlidir. Kurutma
asamasi da buharlagmanin gergeklestigi en 6nemli asamadir. Son olarak kurutma asamasi
bittikten sonra, filmler istenilen kat1 yapinin olusmasi i¢in yiiksek sicaklikta tavlanirlar ve

boylece film olusturulmus olur.

Sol-jel yonteminin kullanimi, 1800’14 yillarin ortalarina kadar uzanmaktadir. Bu
yillardan giiniimiize kadar hala kullanilan bu yontem inorganik polimerlerin ve organik-

inorganik hibrit malzemelerin sentezi i¢in farkli yaklasimlar saglar (Li vd., 2004).

Sol-jel kaplama teknolojisi ile seramik, cam teknolojisi, ince film, yariiletken,
nanotiip gibi malzemelerin iiretimi saglanabilir. Ayn1 zamanda bu yontem, son yillarda
molekiiler kimya ve biyoloji uygulamalarinda da arastirmacilarin g¢alismalarinda yer

almaktadir (Toygun, S. vd., 2013).

Sol-jel yontemi cesitli avantajlara ve dezavantajlara sahiptir. Sol-jel yonteminin

avantajlari;

e Bu yontemle yiiksek poroziteli malzemeler ve nanokristal yapida malzemeler
tiretilebilir.

e  (Cesitli sekil ve boyutlarda filmler iiretilebilir (Toygun, S. vd., 2013).

e  Bu yontemle kristallenmesi oldukca yiiksek olan filmler hazirlanabilir.

e Cok cesitli (baslangic malzemeleri, metal tuzlari, ¢dziicii maddeler ve
katalizorler gibi) kimyasallar kullanilarak istenilen farkl kristal yapida filmler iiretilebilir.

e Cok cesitli kaplama parametreleri kullanarak kaplama asamasi yiiksek
hassaslikta kontrol edilebilir.

e Bu yontem sayesinde, istenilen sertlik, optik gecirgenlik, kimyasal dayaniklilik,

gozeneklilik vb. gibi 6zelliklere sahip filmler tiretilebilir.
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Sol-jel yonteminin dezavantajlari ise;

e Onbaslangic kimyasallar1 pahali ve neme kars1 hassastir. Bu durum genis yiizey
kaplamalar1 uygulamalar1 i¢in tiretimi sinirlandirmaktadir (Pierre, A. C., 1998; Wright ve
Sommerdijk, 2001).

e  Soliin hazirlanmasindan jellesme olayinin gergeklesmesine ve daha sonraki tiim

kaplama agamalarina kadar gerceklestirilen tiim siire¢ zaman alicidur.

Sol-jel yontemi de kendi i¢inde dondiirerek kaplama (spin coating), daldirarak
kaplama (dip coating), akis kaplama ve sprey kaplama gibi kaplama yontemlerine
ayrilmaktadir (Schuler ve Aegerter, 1999; Hsieh vd., 2007; Firdaus vd., 2012). Yariletken
film elde etmek i¢in dondiirerek kaplama ve daldirarak kaplama yontemleri tercih

edilmektedir.

Bu ¢alismada tiim katkisiz ve Al katkili ZnO filmler dondiirerek kaplama yontemi

kullanilarak kaplanmislardir.

4.2.1. Dondiirerek kaplama yontemi

Dondiirerek kaplama yontemi dort temel asamadan olugsmaktadir. Sekil 4.2°de bu
calismada kullanilan dondiirerek kaplama deneyi asamalart resmedilmistir. Bu deney
asamalar1 su sekilde siralanabilir: ¢6zelti hazirlandiktan sonra ¢6zeltinin tabana damlatilmast
(Sekil 4.2 (a)), dondiirerek kaplama cihazinda tabanin segilen devir ve doniis siiresinde

dondiirtilmesi (Sekil 4.2 (b)), kurutma (Sekil 4.2 (¢)) ve tavlama (Sekil 4.2 (d)) asamalaridir.

Bu teknikle film hazirlamak i¢in ilk 6nce baslangi¢ ¢ozeltisi olan sol hazirlanir. Bu
baslangi¢ ¢ozeltisi iginde metal tuzlari, nitratlar, asetatlar, formiyatlar, oksitler, hidroksitler,
aminler, alkoksitler, ugucu c¢oziiciiler, su ve katalizérler (asit veya baz kimyasal
malzemeleri) kullanilir (Happian-Smith, 2001). Farkli elementlerle katkilama yapilmak
isteniyor ise, yine katkilama yapilacak malzemeyi igeren bir metal tuzu, bu tuzu ¢ézecek

ucucu ¢oziiciiler ve katalizorler (asit veya baz kimyasal malzemeleri) kullanilmalidir.
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Sekil 4.2. Bu ¢alismada kullanilan dondiirerek kaplama deneyi asamalarinin gosterimi.

Hazirlanan ¢6zeltinin homojen olmasi ve ¢oziinmemis maddelerin kalmamasi
kaplama sonunda olusan filmin kalitesi agisindan ¢ok onemlidir. Cozelti hazirlandiktan
sonra dondiirerek kaplama yontemi ile kaplama asamasina gecilir. Bunun i¢in ilk 6nce
kaplama i¢in kullanilacak taban, dondiirerek kaplama cihazinin donme yetenegine sahip olan
platformunun yiizeyine yerlestirilir. Bu taban cam, silikon ve indiyum katkili kalay oksit
(ITO, indium doped tin oxide) gibi malzemeler olabilir. Kullanilan taban doniis esnasindaki
yiiksek devirlerden dolayi farkli yonlere sacilabilir. Bu sagilmay1 6nlemek amaciyla tabana,
cihazda bulunan vakum pompasi ile vakum uygulanir. Bylece tabanin farkli yonlere gitmesi
engellenerek platform iizerinde sabit kalmasi saglanir. Sonra hazirlanan ¢6zelti, tabana bir
mikropipet ile belirli bir miktarda damlatilir. Cihazin bir pargasi olan ve elektronik ayarlarin
yapildig1 aparatindan doniis devri, doniis devrinin ka¢ kademede olacagi, doniis siiresi,
dontis devrine ne kadar siirede ulasilacagi gibi parametrelere karar verilip cihaza bu veriler
girilir. Bu ayarlarin yapilmasindan sonra dondiirme islemi yapilir. Dondiirme devri 100 ile

10000 rpm arasinda degisen hizlarda yapilabilmektedir. Dondiirme esnasinda damlatilan sivi
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¢ozelti tabanin biitiin yilizeyine yayilir ve fazla ¢ozelti donmenin etkisiyle tabanin kenarindan
disart dogru atilir. Olusan sivi filmin yiiksekligi, genellikle birka¢ mikronluk bir film
kalinliginda, meydana gelen merkezkag kuvveti ile sivi kesme kuvveti arasinda bir denge
saglanana kadar hizla azalir. Bunun disinda film yiiksekliginin azalmasindaki bir diger etken
donen ¢ozeltideki ¢oziicii buharlasmasidir. Coziicli buharlagsmasi sadece donme esnasinda
degil ¢ozelti hazirlama asamasinda ¢oziiclinlin ¢ozeltiye eklenmesi ile baglar. Dondiirme
asamasi bittikten sonra taban {izerinde en son kalan 1slak kaplama firinda c¢ok yiiksek
olmayan sicakliklarda kurutma islemine tabi tutulur. Kurutma islemi de kalan ¢6zeltinin
buharlagsmasini saglar. Kurutmaya kadar olan tiim bu islemler, bir kat kaplama i¢in yapilan
asamalardir. Istenilen film kalligina ulasincaya kadar bu asamalar tekrarlanir. Istenilen kat
kaplama kalinlig1 elde edildikten sonra filmler firinlarda, kurutma isleminden ¢ok daha
yiiksek sicakliklarda tavlanir. Tavlama islemi, dondiirerek kaplama yontemi ile film
hazirlamak i¢in en son asamadir. Tavlama, taban iizerinde olusan filmlerin istenilen kristal
yapida kristallenmesini saglar. Tavlama sicaklig kristallenme {izerinde oldukca etkili bir

parametredir.

Dondiirerek kaplama yontemi, pahalt olmayip ekonomik olan, ¢ozelti hazirlama ve
film biiylitme esnasinda c¢esitli parametrelerle (sol hazirlanirken kullanilan farkl
kimyasallar, dondiirme devri, dondiirme siiresi, kurutma sicakligi, kat kaplama sayist ve
tavlama sicakligir vb.) farkli 6zellikte film olusturabilme imkani veren bir yontemdir. Bu
yontemle kimyasal madde israfi yapilmaz dolayisiyla ¢ok az miktarlarda ¢ozelti hazirlayarak
film tretimi yapilabilir. Laboratuvar kosullarinda rahatlikla uygulanabilen bir yontemdir.

Cok katmanli yani kat kat film olusturmaya elverislidir.

Bu yontemle yapilan ¢alismalarda, deneysel ¢alisma sartlar1 birbirine ¢ok yakin olsa
bile elde edilen son iiriinler farkli olabilmektedir. Ciinkii dondiirerek kaplama yonteminde
kullanilan her bir parametre son {iiriin eldesinde oldukca etkilidir. Bu durumda bu yontemle
film hazirlanmak isteniyorsa kaplamanin her adimi dikkatli bir sekilde analiz edilip ona gore
caligma plan1 yapilmali ve ona gore elde edilmek istenen kristal yapinin 6zelliklerine ait bir

kaplama iglemi gelistirilmelidir.

Kurutma esnasinda ¢atlamalar meydana gelebilir. Bunu 6nlemek i¢in kurutmanin ¢ok

yavas bir sekilde yapilmasi gerekir. Ayrica kurutma sicakliinin da ayarlanmasi ¢ok
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onemlidir. Tavlama sicakligi da film olusturmak i¢in dnemli bir parametredir. Segilen taban
malzemesinin yiiksek tavlama sicakliklarinda erimemesi i¢in uygun bir taban malzemesi

kullanilmalidir ya da tavlama sicakligi taban malzemesine uygun secilmelidir.

4.3. Katkisiz ZnO ve Al Katkihh ZnO Filmlerinin Dondiirerek Kaplama Yontemi ile

Kaplama Deneyinin Yapilmasi

4.3.1. Cam tabanlarin temizlenmesi

Dondiirerek kaplama yontemi ile katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerini iiretebilmek
i¢in, taban olarak 1,3x1,3 cm? boyutlarinda diizgiin olarak kare seklinde kesilmis mikroskop

camlar1 kullanilmistir.

Uretilen filmlerin kalitesinde birgok etkenin yani sira cam tabanlarin temizliginin de
cok onemli bir etkisi vardir. Bu sebeple camlar titizlikle ve hassas bir sekilde bir¢ok temizlik
asamasindan gecirilmistir. ilk olarak cam tabanlari temizlemek amaciyla yikama ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Yikama ¢ozeltisinin igeriginde 5 g potasyum di kromat (K2Cr207), 5 ml saf
su ve 100 ml derisik siilfirik asit (H2SO4) bulunmaktadir. Yikama ¢6zeltisini hazirlamak i¢in
Once potasyum dikromat saf suda ¢oziilerek manyetik karistiricida bir siire karistirildi. Daha
sonra derisik siilfirik asit yavas yavas bu karigimin iistiine eklendi. Olusan karisim, meydana
gelen tepkimenin etkisi ile 1sindi. Bu esnada ortama saliman zararli kimyasal gazdan
korunmak i¢in deney ¢eker ocak icerisinde yapildi. Bir siire sonra yikama ¢ozeltisi hazir hale
geldi. Cam tabanlar bu hazirlanan yikama ¢ozeltisi igerisinde bir giin boyunca bekletildi.
Sonra saf su ile temizlenip etil alkol igerisinde bir giin boyunca birakildi. Daha sonra etil
alkol kalintilarinin cam iizerinde kalmamasi i¢in saf suda tekrar temizlendi ve yine bir giin
boyunca saf suda bekletildi. Son olarak da 1slak olan camlarin kurumast igin etiivde 70 °C’de
1 saat kurutuldu ve bdylece cam temizliginin son agsamasi da tamamlanmis oldu. Son
asamada bittikten sonra artik temizlenen camlar, dondiirerek kaplama yontemi ile iizerine

kaplama yapmak i¢in hazir hale geldi.
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4.3.2. Hazirlanacak numunelerin iiretim sartlarinin se¢imi

Bu doktora tez calismasinda, dondiirerek kaplama yontemi ile kaplama yapabilmek
i¢cin, kaplama parametresi farkli olan bir¢ok deney yapilmistir ve sonugta en iyi olan

parametreler kaplama i¢in se¢ilmistir. Bu kaplama parametreleri:

e  (ozelti hazirlamak i¢in kullanilacak kimyasal malzemelerin ve c¢ozeltinin
molaritesinin se¢imi,

e (Cam taban iizerine damlatilacak ¢dzelti miktarinin belirlenmesi,

e 7ZnO c¢ozeltisi icerisine katkilanacak Al yiizdesinin se¢imi,

e Tabanin dakikada ka¢ devir doneceginin ve bu devirdeki doniis siiresinin
secimi,

e  Kaplamanin kag kat olacaginin belirlenmesi,

e  Kurutma sicakliginin se¢imi,

e  Tavlama sicakliginin segimi,

gibi parametrelerdir.

4.3.2.1. Cozelti hazirlamak icin kullanilacak kimvyasal malzemelerin ve cozeltinin

molaritesinin secimi

Dondiirerek kaplama yontemiyle katkisiz ZnO ve Al katkili ZnO filmlerini iiretmek
icin makalelerde kullanilan birgok kimyasal malzeme vardir. Bu kimyasallar ¢inko asetat
dihidrat (Zn(CH3COO0),.2H,0)-aliiminyum kloriir hekzahidrat (AlCl3.6H20)-Izopropanol
(CsHgO)-monoetanolamine (MEA) (NH2CH>CH>OH), ¢inko asetat dihidrat-aliiminyum
nitrat nonahidrat (Al(NO3);-9H20)-izopropanol (IPA)-monoetanolamine, c¢inko asetat
dihidrat-aliiminyum nitrat nonahidrat-etanol (CoHsOH)-etanolamin, ¢inko asetat dihidrat-
alliminyum nitrat nonahidrat-2Methoxyethanol (CH3OCH>CH>OH)-monoetanolamine gibi
kimyasal bilesiklerdir (Mahroug vd., 2014; Ng vd., 2015; Akgay, N., 2018). Bu ¢alismada
katkisiz ZnO ve Al katkilt ZnO filmlerinin iiretiminde ¢inko kaynagi olarak, ¢inko asetat
dihidrat, aliminyum kaynagi olarak aliiminyum nitrat nonahidrat kullanilmig ve ayrica
¢Oziicii ve ¢ozeltinin daha berrak hale gelmesi ic¢in ise sirasiyla; etanol ve etanolamin
kimyasallar1 kullanilmistir. Molarite olarak ise, daha 6nceki deneysel ¢alismalarimdan elde

ettigim tecriibelerle 0,5 M ¢ozelti hazirlanmistir. Bu molarite degerinde hazirlanan ¢ozeltide
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ve daha sonra yapilan analiz sonuclarindan elde edilen verilerde bir sorun yasanmamast

sebebiyle, bu molaritede ¢alisiimaya devam edilmistir.

4.3.2.2. Cam taban iizerine damlatilacak cozelti miktarinin belirlenmesi

Dondiirerek kaplama yonteminde, kaplanacak cam tabanin yiizeyine damlatilan
¢Ozeltinin tabana tamamen ve diizgiin bir sekilde yayilmasi gerekmektedir. Aksi takdirde
cam ylizeyinde kaplanmamis bolgeler olabilmektedir. Bu sebeple damlatilan ¢ozelti miktari

oldukca dnemlidir.

Bu calismada damlatilan ¢6zelti miktar1 tespiti icin 10 pl ve 20 pl ¢ozeltilerin
damlatildigi numuneler hazirlandi. 10 pl damlatilan ¢dzeltilerin 1,3x1,3 cm?’lik kare
seklindeki camlar icin yeterli olmadig1 ve kaplanmamis bolgelerin varliginin bulundugu
tespit edilmistir. 20 ul damlatilan ¢ozelti ise, 1,3x1,3 ecm?’lik cam tabanlarin yiizeyine
tamamen ve homojen bir sekilde yayilmistir. Bu sebeple, bu tezde damlatilacak ¢ozelti

miktar1 20 pl secilmistir.

4.3.2.3. ZnO cozeltisi icerisine katkilanacak Al viizdesinin secimi

Katkilama yapmak filmlerin yapisal, optiksel, yiizeysel ve elektriksel 6zelliklerini
oldukca degistirebilen 6nemli bir etkendir. Bu sebeple katki yapilacak element ve katki
yiizdesi se¢imi, istenen filmi olusturmak i¢in ¢ok dikkatli bir sekilde yapilmalidir.

Bu c¢alismada ilk 6nce ZnO igerisine % 10 ve % 20 gibi yiiksek oranlarda Al katkis1
yapilmistir. Bu katki oranlarindaki filmlerin x-151m1 kirinim desenleri incelendiginde,
filmlerin kristallenmesinin iyi olmadig1 ve yiiksek yiizdeli Al katkisinin ZnO filmlerinin
yapisini bozdugu tespit edilmistir. Bu sebeple literatiir arastirmalarini da dikkate alarak daha
diisiik oranlarda Al katkis1 yapilmasina karar verilmistir. Son durumda ZnO igerisine Al
katki orani olarak % 0,75, % 1 ve % 1,25 yiizdeleri se¢ilmistir. Bu filmlerin XRD analizleri
incelendiginde ise, oldukca iyi kristallenmelerin elde edildigi goriilmiis ve bu katki

oranlarinda iiretim yapilmaya devam edilmistir.
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4.3.2.4. Tabanin dakikada kac devir doneceginin ve bu devirdeki doniis siiresinin

secimi

Dondiirerek kaplama yonteminde genellikle 500-5000 rpm arasindaki doniis
devirlerinde ve 15-30 s doniis siirelerinde daha iyi kaplama yapilabilmektedir. Bu ¢caligmada
500 ile 3500 rpm doniis devirleri arasinda ve 15 ile 30 s doniis siireleri arasinda kaplama
caligmalar1 yapilmistir. Bu kaplamalardan elde edilen filmlerden homojen bir sekilde
kaplanan ve homojen bir sekilde kaplanmayan bir¢ok film iiretilmistir. Sonug olarak yapilan
deneylerden 3000 rpm doniis hizinda ve 20 s siiresinde kaplama yapilmasina karar

verilmigtir.

4.3.2.5. Kaplamanin kac kat olacaginin belirlenmesi

Kaplama kat sayisi filmlerin kalinligin1 etkileyen bir faktordiir. Cogunlukla kaplama
kat sayist arttikca film kalinlig1 da dogru orantili olarak artmaktadir. Bu durumda ince bir
film elde edilmek isteniyorsa kat sayisi daha az, kalin bir film elde edilmek isteniyorsa kat
sayisi daha fazla kaplama yapilmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada 3, 4, 5 ve 7 katli kaplanan
filmler tretilmigtir. Hem ince bir film, hem de iyi kristallenmis bir film elde etme
istedigimizi 5 kath kaplama sagladigi i¢in bu ¢alismada 5 kath kaplama yapilmasina karar

verilmistir.

4.3.2.6. Kurutma sicakliginin secimi

Kurutma sicakligi taban iizerine damlatilan 1slak ¢dzeltinin kurumasi, ¢oziiciilerin
buharlagmas1 ve organik kalintilarin uzaklagsmasi i¢in gerekli bir asamadir. Etanoliin
kaynama noktasi, etanolaminin kaynama noktasi ve ¢inko asetat dihidrat'in termal ayrigsma
sicakligr sirasiyla 78,3 °C, 170 °C ve 240 °C olmasi sebebiyle, hazirlanan ¢ozeltilerin
igerisindeki organik maddelerin tamamen buharlasmasi i¢in, filmlerin kurutma sicakligi ve
stiresi, sirastyla 250 °C ve 10 dakika olarak secilmistir (Majumder vd., 1995; Sagar vd.,
2007; Znaidi, 2010).
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4.3.2.7. Tavlama sicakliginin secimi

Tavlama, dondiirerek kaplama yontemi ile film elde etmek i¢in en son ve istenilen
yapida film iiretmek i¢in en 6nemli asamadir. Ciinkii tavlama ile birlikte, filmlerin kristal
yap1 olarak en son hali elde edilir. Tavlama sicaklig1 da kristal yapiy1 olumlu ya da olumsuz
etkileyebilmektedir. Bu calismada 500 °C, 550 °C ve 600 °C sicakliklarinda filmler
hazirlanmistir. Sicakliklarin birbirine ¢ok yakin olmasi nedeniyle, 50 °C’lik sicaklik farkinin
yapilan analizlerde 6nemli bir degisim gdstermemesi sebebiyle, 550 °C sicakligindan

vazgegcilip, 500 °C ve 600 °C tavlama sicakliklarinda ¢alisilmigtir.

4.3.3. Cam iizerine damlatilan kaplama cozeltisinin hazirlanmasi

Bu calismada katkisiz ZnO filmlerinin ¢ozeltisini hazirlamak icin ¢inko asetat
dihidrat tuzu (Zn(CH3COO),.2H,0), etanol (C;HsOH) ve ethanolamin (NH.CH>CH>OH)
kimyasallar1 kullanilmistir. Al katkili ZnO filmlerinin ¢ozeltilerini hazirlamak igin ise
aliminyum nitrat nonahidrat (AI(NO3)3.9H20), etanol ve ethanolamin kimyasallar

kullanilmastir.

[k olarak katkisiz 0,5 M ¢inko oksit ¢dzeltisi hazirland1. Bunun icin 23,16 g ¢inko
asetat dihidrat kimyasali 210 ml etanol igerisinde yaklasik 2 saat boyunca manyetik
karistiricida karistirildi. Bu sekilde yapilan karisimda ¢ozelti tam ¢oziilmemis halde idi.
Cozelti tepkimesini hizlandirmak, ¢ézeltinin daha berrak olmasi ve berrakliginin kalici hale
gelmesi i¢in karisimin igerisine ethanolamin kimyasali damla damla eklendi ve
karistirilmaya bir giin boyunca devam edildi. Sadece etanol eklemek berrakligi elde etmek
icin yeterli olmazken, etanol ile birlikte etanolamin ¢6zeltisini de damlatmak ¢o6zeltinin
berrak hale gelmesine yeterli olmustur. Boylece katkisiz ¢inko oksitin iiretilebilmesi i¢in

hedeflenen 0,5 M ¢ozelti hazirlanmis oldu.

Al katkil1 0,5 M ¢inko oksit ¢ozeltisinin liretilmesi i¢in ise, 8,7 g aliiminyum nitrat
nonahidrat kimyasali 50 ml etanol i¢erisinde yaklasik 2 saat boyunca manyetik karistiricida
karistirildi. Cozelti 2 saat siire sonunda berrak bir halde idi. Cézeltinin berrakligini arttirmak,

seffafligin1 kalic1 hale getirmek ve tepkimeyi hizlandirmak i¢in ek olarak etanolamin
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kimyasali damlatild1 ve karigtiritlmaya bir glin boyunca devam edildi. Bdylece ¢inko oksitin

katkilanmasi i¢in hedeflenen 0,5 M aliiminyum ¢o6zeltisi hazirlanmis oldu.

Sekil 4.3°te katkisiz ¢inko oksit ve katki kaynagi olan aliiminyumun ¢ozeltilerinin

hazirlanma agamasi sematik olarak gosterilmistir.

Cinko Asetat Dihidrat Aliiminyum nitrat nonahidrat

[Zn(CH,C00),.2H,0] [AI(NO;);.9H,0]
(23,16 2) \ / 8789

Etanol (C,;H:OH)
eklendi.

. — > ethanolamin .

Her iki ¢ozeltinin de berraklasmasi i¢in ethanolamin
(NH,CH,CH,OH) adl kimyasaldan damla damla eklendi.

Katkisiz ZnO filmlerinin elde Al katkih filmlerin elde edilecegi ¢ozelti
edilecegi ¢ozelti

Sekil 4.3. Katkisiz ¢inko oksit ve katki kaynagi olan aliiminyumun ¢6zeltilerinin hazirlanma
asamasi semas.

Sekil 4.4 (a) bu calismada, katkisiz ZnO filmlerini elde edebilmek icin hazirlanan
ZnO0 ¢ozeltisinin fotografini ve Sekil 4.4 (b) ise bu ¢alismada, katkilamadan 6nce elde edilen,

Al katkilariin yapilabilmesi i¢in hazirlanan ¢ozeltinin fotografin1 géstermektedir.
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() (b)

Sekil 4.4. (a) Katkisiz ZnO filmlerinin ¢ozeltisinin fotografi (b) Katkilamadan once elde
edilen, Al katkilarinin yapilabilmesi i¢in hazirlanan ¢ozeltinin fotografi.

Sekil 4.4 (a) ve Sekil 4.4 (b)’den de goriildiigii gibi her iki ¢6zeltide homojen ve
berraktir. Katkisiz ¢inko oksit ve katki kaynagi olan aliiminyum ¢dzeltisi hazirlandiktan

sonra katkilama iglemi yapilmistir.

Katkisiz ¢inko oksit ¢ozeltisine katki kaynagi olarak segilen aliiminyum yiizdeleri de
% 0,75, % 1 ve % 1,25’tir. Katkilama islemi yapildiktan sonra cozeltiler manyetik
karistiricida yaklagik 70 °C’de karistirilmaya devam edilmistir. Bu islemle ¢okelme durumu
engellenmeye calisilmistir. Katkilama asamasi bittikten sonra ¢ozeltiler kaplama yapilacak

taban iizerine damlatilmaya hazir hale gelmistir.

Sekil 4.5°de bu deneyde elde edilen katkisiz ZnO, % 0,75 Al katkili ZnO, % 1 Al
katkili1 ZnO ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin ¢6zeltilerinin fotograflar1 gosterilmektedir.
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k *rm Kea

%0 0,75 Al katlah %o 1 Al katlah %0 1,25 Al katlah
In0O Zn0O Zn0O

Sekil 4.5. Deneyde elde edilen katkisiz ZnO, % 0,75 Al katkili ZnO, % 1 Al katkil1 ZnO ve
% 1,25 Al katkil1 ZnO filmlerinin ¢ozeltilerinin fotograflari.

4.3.4. Katkisiz ZnO ve Al katkili ZnO filmlerinin dondiirerek kaplama yontemi ile elde

edilmesi

Katkisiz ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO ¢ozeltileri ayr ayr1 hazirlandiktan
sonra dondiirerek kaplama yontemiyle temizlenen cam tabanlar iizerine kaplama yapmak
icin uygun hale geldi. Bu deneyde dondiirerek kaplama yontemiyle kaplama yapabilmek i¢in
WS-400-6NPP-Lite Laurell marka cihaz kullanilmistir. Sekil 4.6’da bu ¢alismada kullanilan

dondiirerek kaplama deney diizenegi gosterilmektedir.

Dondiirme islemine baslamadan once, cihazin elektronik kontrol panelinden,
planlanan dakikadaki devir sayis1 ve bu devirde ka¢ saniye donecegi ayarlandi. Doniis devri
3000 rpm ve doniis siiresi olarak 20 s seg¢ildi. Kaplama i¢in kullanilacak taban, dondiirerek
kaplama cihazinin donme yetenegine sahip olan platformunun yiizeyine bir cimbiz ile hassas
bir sekilde yerlestirildi. Bu deneyde taban olarak cam kullanilmistir. Cam malzemesi bu
deneyde uygulanacak 500 °C ve 600 °C tavlama sicakliklarina dayanabilecek yeterliliktedir.
Kullanilan tabanin yiiksek devirlerde donerken farkli yonlere savrulmasini Onlemek
amactyla vakum pompasi aracilifiyla cama vakum uygulandi. Boylece cam, platform
iizerine sabitlendi. Sonra hazirladigimiz ¢ozeltiler bir mikropipet yardimiyla, 20 pl

miktarinda olacak sekilde cam tabanin her yerine esit miktarda damlatildi ve bu asamadan
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sonra dondiirme islemine baglandi. Dondiirme islemi bittikten sonra camlar 1stya dayanikli
cam malzemeden yapilmis kaplara yerlestirildi ve bu sekilde firin igerisinde 250 °C’de 10

dakika boyunca kurutuldu.

Déndiirerek
Kaplama Cihazn

Fan

Lamba

Sekil 4.6. Bu ¢alismada kullanilan dondiirerek kaplama deney diizenegi.

Uygulanan kurutma islemiyle 1slak olan filmler kurumus oldu ve igerisindeki organik
bilesikler bu sicaklikta buharlasti. Numuneler firindan ¢ikarilabilecek sicakliga geldikten
kisa bir siire sonra kaplama islemine devam edildi. Bir kat kaplama i¢in yapilan bu islemler
daha sonra 4 kez daha tekrarlanarak, toplamda 5 kat kaplanmis numuneler elde edildi. 5 katl
kaplama yapilmis filmler katkisiz ZnO, % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO ince
filmlerinin elde edilebilmesi i¢in sirasiyla 500 °C ve 600 °C’lerde ayr1 ayri tavlandi.

Filmlerin ¢atlamasini1 6nlemek i¢in, bu belirlenen tavlama sicaklik degerlerine firin 1 saatte
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ulagsmasi1 ve bu sicakliklarda 1 saat kalmasi saglandi. Dolayisiyla filmler bu sicakliklarda
ayrt ayri toplam 2 saat tavlama islemine tabi tutulmus oldu. Tavlama islemi filmlerin
kristallenmesini saglayan en 6nemli agsamadir. Tavlama sonrasi elde edilen tiim filmler oda
sicakligina kadar sogutuldu. Boylece filmler analizlerinin yapilabilmesi i¢in hazir hale geldi.

Sekil 4.7°de WS-400-6NPP-Lite Laurell marka dondiirerek kaplama cihazi gosterilmektedir.

Uzerine Cam
Tabanin
Yerlestirildigi
Dindiirme
Platformu

Kaplamada
Elektronik
Ayarlarin
Yapildi
Kisim

Sekil 4.7. WS-400-6NPP-Lite Laurell markali dondiirerek kaplama cihazi.

Sekil 4.8’de dondiirerek kaplama yontemiyle iiretilen katkisiz ve Al katkili ZnO ince

filmlerinin iiretimi gema olarak gosterilmektedir.



(" Cinko asetat dihidrat
+

Etanol
+

\_ Etanolamin

~N

v

Kaplamada kullanilacak
katkisiz ZnO filmlerinin elde
edilecegi ¢cozelti
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fAliiminyum nitrat nonahidrat\
+

Etanol
+

\_ Etanolamin Y,

v

~N
Kaplamada kullamilacak Al
katkilarinin elde edilecegi

cozelti

v

elde edilmesi

Katkisiz ZnO ve Al katkilarinin saglanacag ¢ozeltilerin asagidaki oranlarda karistirllarak;
- Katkisiz ZnO ¢ozeltisi,
- %0,75 Al katkili ZnO c¢ozeltisi,
- %1 Al katkilhi ZnO c¢ozeltisi,

- %1,25 Al katkili ZnO c¢ozeltisi,

v

20 pl ¢ozeltinin cama damlatilmasi

A

¥

3000 rpm’ de 20 s dondiirerek kaplama

5 defa

v

250 °C’de 10 dakika kurutma

¥

500 °C ve 600 °C’de 2 saat tavlama

v

[ Katkisiz ZnO ve %0,75, %1 ve %1,25 Al katkili ZnO filmleri ]

Sekil 4.8. Dondiirerek kaplama yontemiyle iiretilen katkisiz ve Al katkili ZnO ince

filmlerinin iiretim semasi.

Bu calismada dondiirerek kaplama yontemi ile elde edilen tiim filmlerin yapisal

analizleri x-151m1 kirinim cihaziyla, optik 6zellikleri UV cihazi, spektroskopik elipsometre

cihazi1 ve fotoliiminesans Ol¢timleriyle belirlenmistir. Spektroskopik elipsometre cihazi ile

ayni zamanda film kalinliklar1 da 6l¢iilmiistiir. Yiizey piiriizliilikleri AFM cihaziyla, yilizey

morfolojileri SEM cihaziyla ve elementel analizleri ise EDX ile tespit edilmistir. Elektriksel

Ozellikleri ise sicak ug¢ ve dort u¢ yontemi ile belirlenmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Katkisiz ZnO ve Al Katkili ZnO Filmlerinin Yapisal Ozellikleri

Katilar; kristal ve amorf malzemeler olmak {izere iki ¢esittirler. Amorf katilar,
diizensiz dizilimli atomlarin olusturdugu yapilardir. Ug boyutlu bir sekilde, belirli bir
diizende geometrik dizilislerini devam ettiren atom veya atom gruplarina ise kristal adi

verilmektedir (Kittel, 1996).

Bir kristali detayli olarak inceleyebilmek ig¢in, goziin sahip oldugu gorme
yeteneginden daha fazlas1 gerekir. Cilinkii goziin gorebilecegi dalga boyu 400-700 nm
araligindadir ve bu aralik, kristali atomsal boyutta incelemek i¢in yeterli degildir. Bu sebeple
kristali yapisal olarak analiz edebilmek i¢in, o kristali meydana getiren atomlarin arasindaki
uzaklik mertebesinde (kristali olusturan komsu atomlar aras1 uzaklik ortalama 101°m (1 A)
mertebelerindedir) kisa dalga boylu olan x 1sinlari, elektronlar ve ndtronlar kullanilmaktadir

(Durlu, 1992; Turton, 2007; Aydogan, 2014).

Bu calismada, iiretilen tiim katkisiz ZnO ve Al katkili ZnO filmlerinin yapisal
Ozellikleri calisma prensibi olarak x-isinlarinin kullanildigi x-151m1 kirmnim cihazi ile

belirlenmistir.

5.1.1. X-Isim Kirinimi

X 1g1nlar1; mor 6tesinden yiiksek, gama 1silarindan diisiik enerjiye sahip olan ve bu
iki 151n arasinda yer alan, yaklasik 1A mertebesinde dalga boyuna sahip bir elektromanyetik
dalgadir. X 1sinlari, 1895 senesinde Rontgen’in yaptig1 bir deney sonucunda kesfedilmistir
ve bu bulusu kendisine Nobel 6diiliinii kazandirmistir. Bu bulus, 6zellikle insan viicudunda
yer alan kemik dokusunu inceleme imkanini saglamasi sebebiyle tip diinyasi i¢in gergcekten
cok degerli bir bulustur. Fizik alanindaki degeri de tartismasiz kristal karakterizasyonu
yapabilme imkanini vermesinden gelmektedir. Ciinkii x 1sinlar1 dalga boyu degerinin,
kristali olusturan her bir atomun arasindaki mesafe ile mertebe bakimindan benzer

olmasindan kaynakli olarak, x 1sinlar ile kristallerin yapisal incelemesi yapilabilmektedir.
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Bu sebeple katihal fizigi arastirmalari i¢in X 1sinlarinin ayri bir 6nemi vardir (Cullity, 1978;

Durlu, 1992; McKelvey, 1993).

X 1ginlar1, rontgen tiipleri igerisinde ve vakum ortaminda olusturulan isinlardir.
Olusumu esnasinda, arasina yiiksek bir gerilimin uygulandigi katot ve anot plakalar
kullanilir. Katod vasitasiyla elde edilen elektronlar, uygulanan yiliksek gerilimle birlikte
hizlanarak metale (anot) dogru yonelip hizla malzemeye carparlar. Bu yiiksek enerjili
elektronlar malzemeye carptiklarinda enerji ve hizlarindaki kayiplar nedeniyle c¢esitli
dogrultularda x 151n1 yayilmasina sebep olmaktadirlar. Bu esnada olusan enerjinin ¢ok azi x

1sinin1 olusturur. Geri kalan enerji 1s1 olarak agiga ¢ikar (Dikici, 2012; Giindiiz, 1999).

Iki farkli x 1511 spektrumu vardir. Bunlardan ilki siirekli spektrum digeri ise

karakteristik x-1ginlaridir.

Stirekli spektruma sahip x-1s1nlari, katot 1s1nlar tiipiinde yiiksek bir gerilimle metale
gelen yliksek hizlara sahip elektronlarin, metal tarafindan yavaslatilmasi ile meydana gelen
isinlardir (Dikici, 2012). Bu olayda elektron gonderildigi metalin atom c¢ekirdegine
yakinlagtiginda, pozitif yiiklii ¢ekirdegin elektrik alanindan etkilenerek enerji kaybeder ve
yavaslar. Boyle bir durumda hareket artik diiz olmaz ivmeli hareket olur. Ivmelenen
hareketten dolay1 yiik, kinetik enerjisinde meydana gelen azalmayla birlikte foton salinimi
yapar. Bu sekilde olusan ve enerjinin siirekli oldugu fotonlara da siirekli spektrumlu x-

1sinlart adi verilir (Dagdeviren, M., 2018).

Karakteristik x-1sinlarinda ise, elektronlar uygulanan yiiksek gerilimle birlikte
kazandiklar1 yiiksek enerji ile c¢arptiklari anot malzemenin atomlarinin i¢ kabugundaki
elektronlar1 koparirlar ve bu elektronlarin boslugunu iist kabuktaki elektronlar doldurur. Bu
durum eger, K kabugundaki elektronun koparilip, bu boslugun yerini bir tstteki L
kabugundan gelen elektronun doldurulmasi ile gerceklesiyorsa bu gecise Ko gecisi
denmektedir. Daha sonra elektronun iki kabuk arasinda yaptig1 bu gegisteki enerji farkina
esit bir foton yayilir. Bu sekilde yayilan fotonlar karakteristik x-151n1 olarak isimlendirilirler

ve bu 1sinlar katilarin kristal yapisinin incelenmesinde kullanilmaktadirlar (Dikici, 2012).
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1912 senesinde x 1sinlarmin kristal yapisini aragtirmak amaciyla kullanilmasinin
oOnerisini ilk olarak yapmis kisi Laue adl1 bir fizik¢idir. Laue, enerjisi yiiksek ve dalga boyu
kristal atomlar1 arasindaki mesafe ile ayni olan x 1sinlarinin, kristal iizerine géonderilmesi
sonucu kirmima ugrayacagini bulmustur. Daha sonra Bragg isimli bir fizik¢i de, Laue’nin
yaptig1 deneyleri gelistirmis ve kristale gonderilen x 1sinlarinin, kristal i¢inde kirinima

ugramasi olayini agiklamis ve matematiksel olarak ispatin1 yapmustir (Turton, 2007).

Kristal ylizeyine x 1smlariin gonderilmesi sonucu elde edilen kirinim deseninden;
kristalin yapisi, kristal yonelimleri, orgii sabitleri ve kristal olusumundaki kusurlar hakkinda

bilgi edinmemiz miimkiin olabilmektedir.

X 1sinlari, kristali meydana getiren atomlarin ilizerine dustriildiigiinde, kristal
atomlarinin elektronlari, x 1s1ninin sahip oldugu elektrik alandan etkilenerek titresirler. Bu
elektronlar titresim hareketinden kaynakli olarak elektromanyetik bir 1s1nim yayarlar. Bu
yayilan 1simim ile gelen x 1s1n1 ayn1 frekanstadir ve uyumludurlar. Bu isinimlar, kristalin tiim
elektronlan tarafindan gergeklesir ve bir araya gelirse sanki bir noktadan ¢ikiyormus gibi
olurlar. Bu olay1 kristalin tiim atomlar1 i¢in diisiiniirsek her bir atomdan ¢ikan 1gimnimlar
birbiri iistiine gelerek kirinim adi verilen olay1 gergeklestirirler (Durlu, 1992). Kirinim olayi,
gelen x-iginlarinin kristali olusturan bircok paralel oOrgli diizleminden sagilmasi ile
gergeklesir. Kirmimda, kullanilan 15181 dalga boyu ve kristal atomlarinin diizenli dizilimi

oldukca onemlidir (Kittel, 1996).

Bragg’in ispatladigi ifadeye gore, kristalin paralel diizlemlerinden sagilan x
1sinlarinin kirinim piklerini olusturabilmesi i¢in yapici girisim yapmasi gerekir. Sekil 5.1°de
Bragg’in agikladigi kirinim olay1 sematize edilmistir. d araliklarla alt alta siralanmis kristali
olusturan atomlarin paralel diizlemlerini ele alirsak, x-1s1nlar1 diizlemlerden birisi ile 0 agis1
yapacak sekilde kristal iizerine geldiginde, gelen 1s1nin bir kism1 yiizeyde bulunan atomlarla
etkilesir ve sacilir. Ancak bir kirinim piki elde edebilmek icin diger paralel diizlemlerden de
ayni fazda sagilmanin gerceklesmesi gerekir. Bu olayda, alt diizlemden yansiyan x 1sin1 iist
diizlemden yansiyan x 1sinindan daha fazla yol alacagi icin bir yol farki meydana gelir

(Cullity, 1978; Durlu,1992; Dikici, 2012).
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Sekil 5.1. Kristal diizlemleri tarafindan x-1s1n1 kirinimi (Cullity, 1978).

Yol farki;

|[EN|+|NA| = dsinf + dsin6 = 2dsin0 (5.1

bagintistyla bulunur. Alt ve iist diizlemlerden yansiyan isinlar arasindaki 2dsin6 yol farki,
bir tam dalga boyuna veya bu dalga boyu degerinin tam katlarina esit oldugunda, ayni
fazdaki yansiyan 1sinlar {istiiste gelirler ve yapici girisimi olustururlar. Kirinim olaymin
meydana gelmesini saglayan, bu yapici girisimi olusturacak sekilde birbiri {istline gelen, ayn1

fazli 1s1nlar i¢in Bragg yasast;

2dsin® = nA (5.2)

denklemiyle bulunur. Burada d; paralel atom diizlemleri arasindaki uzaklik, 6; gelen 151n ile

diizlem arasindaki ve yansiyan 1sin ile diizlem arasindaki acidir. n; kirinim mertebesidir ve

tam say1 degerler alir. A; Kullanilan x 1s1n1inin dalga boyudur (McKelvey, 1993).
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Bragg yasasi denklemindeki esitlikten A < 2d ifadesinin olmasi1 gerektigini buluruz.
Bu da bize Bragg yansima kosulunu ifade eder. Yani kirinimin meydana gelmesi igin, kristal
tizerine gonderilen 151n1n dalga boyunun, kristal diizlemleri arasindaki uzakligin iki kat1 ve

daha kii¢iik olmasi1 gerekir (McKelvey, 1993).

Kirmim desenleri, incelenen kristal yap1 hakkinda bir¢ok sayisal bilgi vermektedir.
Bu bilgiler; kristale ait diizlemler, kristalin paralel diizlemleri aras1 mesafesi (d), kristalin
ortalama tane boyutu (D), makro gerilmeleri (<e>) ve kristaldeki dislokasyon yogunlugu (8)
gibi bilgilerdir. Hegzagonal olarak yapilanmis kristallerin paralel diizlemleri aras1 mesafesi

olan d’yi hesaplamak icin kullanilan formiil,

1 4 lh2+ hk+kzl 12
3

= + — 5.3
dpia c? -3

a2

bagintistyla verilir. Burada hkl miller indislerini, a ve ¢ ise Orgli sabitlerini ifade eder.

Kirmima ugrayan her x 1511 demeti hkl isimli 3 indisle gosterilir (Webster vd., 2004).

Bir kristal i¢inde bir¢ok tek kristal diizensiz bir sekilde yapiy1 meydana getiriyorsa
bu yapiya polikristal yap1 denir. Polikristal filmler, tane adi verilen bir¢ok olusumun
diizensiz dizilimi ile meydana gelir. Polikristal yapiya sahip filmlerin tane boyutlar1 Debye-

Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanir. Tane boyutu;

b 09 54
~ PBcosbg 54)

bagintisiyla hesaplanir. Burada D; Tane boyutunu, A; dalga boyunu, (3; radyan cinsinden
hesaplanan yar1 pik genisligini (FWHM), Op; Bragg acisinm1 ifade eder. Bragg agisi
hesaplanirken kirinim agisinin yarist alinir (6g = 26/2) (Cullity, 1978).

Atomlar kristal yapiyr olusturacak sekilde bir araya gelirken atomlar arasinda
stkismalar ve cekmeler meydana gelebilir. Bu da yapida bir bozulmanin meydana geldigini
gostermektedir. Bu durumu x-151m1 kirinim  desenlerini  inceledigimizde piklerin

konumlarindaki kayma veya genislemelerden anlayabiliriz. Eger piklerin konumlarinda bir
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genisleme s6z konusu ise bu sekilde bir gerilmeye mikro gerilme, kayma s6z konusu ise

makro gerilme denilmektedir. Kristaldeki gerilmeler;

(5.5)

bagintistyla hesaplanabilir. Denklem 5.5’de < e > ; malzemedeki gerilmeyi, d; malzemenin
diizlemler aras1 mesafesini, do; malzemede bozulma olmadigi durumdaki standart diizlemler

aras1 mesafesini gdstermektedir (Cullity, 1978).

Dislokasyon kristal kusurlarindan biridir ve ¢izgisel bir kusurdur. Dislokasyonda,
kristalde var olan diizensizlik durumu bir ¢izgi boyunca devam eder. Bu kusurda
diizlemlerde kayma s6z konusudur. Kayan bu diizlemler yeni diizlemler olustururlar. Bu yeni
olusan kristal diizlemleri sikisma ve genlesme gerilmelerini yaratirlar. Dislokasyon
yogunlugu (y); kristalin birim hacminde meydana gelen dislokasyon ¢izgi uzunlugunu ifade

etmektedir. Dislokasyon yogunlugu (y);

Yy == (5.6)

ifadesiyle hesaplanir (Williamson ve Swman, 1956). D; tane boyutudur. Dislokasyon

yogunlugu degerinin en kii¢lik oldugu durumda n=1 degerini alir.

Polikristal filmleri x-1s11 kirinimi yontemiyle yapisal olarak incelemek icin toz
yontemi kullanilir. Toz yonteminde numune toz haline getirilir. Numune iizerine génderilen
1sinin dalga boyunu sabit tutup, 0 ac1 degeri degistirilir. Numune etrafinda donebilen bir
dedektorle kirinima ugrayan 1sinin siddeti 20 agisinda 6lgiiliir. Bu kirinim agisidir. Farkli 6
degerleri icin bu 6l¢iimler yapilarak incelenen numunenin kirinim desenleri elde edilir. Bu
yontemde toz haline gelmis her bir minik parc¢a, gelen x-1s1nina gore keyfi olarak yonlenmis
ufak bir kristal gibi davranir ve Bragg sartlarina uyan 6rgii diizlemlerinde kirinim desenleri

elde edilir (Dikici,2012).
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5.1.1.1. Uretilen filmlerin x-1s1n1 kirtmim desenlerinin incelenmesi

500 °C ve 600 °C sicakliklarinda ayr1 ayr1 tavlanmis katkisiz ZnO ve % 0,75, % 1 ve
% 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin x-151n1 kirmim desenleri, Anadolu Universitesinde bulunan
D8 ADVANCE BRUKER marka x-istm kirinim cihazi ile belirlenmistir. Olgiimler
esnasinda 1,5406 A dalga boylu CuK, x-1s1nlar1 kullanilarak, difraktometredeki bakir hedefe
40 kV’luk gerilim ve 40 mA’de c¢alisan akim gonderilmistir. Filmler toz metodu ile
30°<26<70° sinir degerleri arasinda incelenmistir. Sekil 5.2’de bu ¢alismada kullanilan D8

ADVANCE BRUKER marka x 1g1n1 kirinim cihazi gosterilmektedir.

Sekil 5.2. D8 ADVANCE BRUKER marka x 1s1n1 kirinim cihazi.

Filmlerin yapisal o6zellikleri ve kristallenme dereceleri x 1s1m1 kirinim cihazi
tarafindan saglanan XRD desenleri ile belirlenmistir. Elde edilen kirinim desenlerinden
kirmim agilar1 (26), yar1 pik genislikleri (B) ve diizlemler aras1 mesafeleri (d) belirlenmis ve
bu belirlenen degerlerden yararlanarak filmlerin, 6rgii sabitleri (a ve c), tane boyutlar (D),

makro gerilmeleri (< e >), dislokasyon yogunluklari (8) hesaplanmistir. Boylece XRD
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cthazinin verdigi degerler (20, d ve B) ve bu degerler yardimi ile hesaplanan yapisal
parametrelerden (a, ¢, D, < e > ve ) katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin Kkristal yapilari
ile ilgili bilgi edinilmistir. Ayrica filmlerin kirinim piklerinin hepsinin iizerinde, o pike ait

ac1 degerine karsilik gelen diizlemin miller indisleri (hkl) gosterilmektedir.

Sekil 5.3 (a) ve Sekil 5.4 (a)’da 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ve % 0,75,
% 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin x 1511 kiriim desenleri gosterilmektedir. Bu
sekillerin sag iist koselerindeki Sekil 5.3 (b) ve Sekil 5.4 (b) ise sirastyla 500 °C ve
600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin
katkilama yiizde oranlarina (%) karsilik (002) piklerinin siddet degerleri grafigi

gosterilmektedir.
500°C"de Tavlanmis Katkisiz ve Al Katlkali ZnO Filmleri
20000
(a) Katkisiz ZnO 4000 (b) o
¢ 240,75 Al Katkih ZnO = o S
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Sekil 5.3. 500 °C’de tavlanmis filmlerin (a) x 1s1m1 kirmmim desenleri. (b) (002) piki i¢in
katkilama oranina (%) karsilik siddet grafigi.
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600°C'de Tavlanmis Katkisiz ve Al Katkili ZnO Filmleri
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Sekil 5.4. 600 °C’de tavlanmis filmlerin (a) x 1511 kirmim desenleri. (b) (002) piki i¢in
katkilama oranina (%) karsilik siddet grafigi.

Sekil 5.3 (a) ve Sekil 5.4 (a)’daki 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ZnO
filmlerinin XRD desenleri incelendiginde, katkisiz ZnO filminin JCPDS kart no: 01-070-
8070 kartiyla tespit edilen (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerine ait
olan, ZnO’nun karakteristik kirinim piklerine sahip oldugu belirlenmistir. Farkli siddet ve
genisliklerdeki birden fazla diizlemde yonelime sahip olan bu kirmim piklerinin varlig
sebebiyle, bu filmlerin polikristal yapida oldugu tespit edilmistir. 500 °C ve 600 °C’lerde
tavlanmis % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmleri incelendiginde ise, yine katkisiz
ZnO’daki kristal yonelimleri ile ayni yonlerde olan farkli siddet ve genisliklerde
kristallesmis pikler vardir. Dolayisiyla katkili filmlerin de hepsi polikristal yapidadir.

Al katkili ZnO filmlerin hepsinde yine JCPDS kart no: 01-070-8070 kartiyla tespit
edildigi tizere, ZnO disinda baska fazlarda kristal yonelimlerine rastlanmamaistir. Filmlere
Al katkilanmis olmasina ragmen Al>O;3 gibi bir faza rastlanmamis olmasinin sebebini, ZnO

igerisine katkilanan Al yiizdesinin ¢ok az olmasina baglamaktayiz. Osali vd. (2018), ZnO
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icerisine Al katkis1 ile XRD desenlerinde Al,Os fazina rastlanmamasinin sebebini, Al**iin
ZnO'nun tane simirlarinda AlOs seklinde birikmeyip bunun yerine Al’nin, ZnO kristal
kafesine katilmasina baglamislardir. Dolayisiyla piklerde Al elementine ait bir fazin
olmamasinin bir sebebi de bu durum olabilir. Sonug olarak, bu ¢alismada XRD desenleri

tizerinde Al elementine ait bir pik bulunmamaktadir ve piklerin hepsi ZnO’ya aittir.

ZnO ince film kaplamalarin kalitesi ve tercihli kristal yonlenmeleri ¢ozelti
konsantrasyonu, tavlama sicakligi, film kalinlig1 ve kaplamada kullanilan taban malzemesi
gibi bir¢ok liretim parametrelerine bagl olarak degismektedir (Giiltekin, D. vd., 2016). Bu
caligmada, tiim filmlerde en yiiksek siddetli ve baskin pikin (002) diizlemine ait oldugu
gorilmektedir. Daha c¢ok c ekseni yoniindeki kristal yonelimi, sol-jel iiretim teknigi
kullanilarak hazirlanan ZnO yapisindaki ince filmlerin ortak bir 6zelligidir (Bu, 2014 a).
Ayrica ¢ ekseni yoniinde biiylime filmlerin yiizey enerjilerine ve aralarindaki ara yiizey
enerjilerine de baglidir. ZnO kristalinde, (002) diizleminin yiizey enerji yogunlugunun ¢ok
diisiik olmas1 ve i¢ stresin bu diizlemde en aza inmesi nedeniyle filmler (002) yansima
diizleminde kolayca biiyliyebilmektedirler (Chopra vd., 1983; Gupta vd., 2010). Ayrica
Amirhaghi vd. (1994), en yiiksek atomik yogunlugun (002) diizlemi boyunca bulunmast
nedeniyle ¢ ekseni boyunca biiylimenin kolaylastigini1 sdylemislerdir. Bu (2014 a) ise, ZnO
ince filmlerindeki ¢ ekseni yonelimini Van der Drift’in 6nerdigi teorik bir model ile izah
etmiglerdir. Bu model, kristal biiyiimesinin farkli dogrultularda yonelen diizlemlerin
cekirdeklenmesi ile basglayan rekabetci bir sliregten meydana geldigini ve sadece en hizli
biiyiime hizina sahip kristallerin (002) yonelimindeki yiizey {izerinde kalacagim
sOylemektedir (Van der Drift, 1967). Bu makalelerde belirtilen sebeplerden 6tiirii, bu
caligmada iiretilen tiim filmlerin, diger diizlemlere gore daha siddetli pikler olusturan (002)
diizlemi yoniinde biiyiidiigiinii diisinmekteyiz. Uretilen tiim 500 °C ve 600 °C’lerde
tavlanmis katkisiz ve Al katkili ZnO filmleri, en siddetli pik olarak (002) diizleminde
yonelme gostermesine ragmen, diger (100) ve (101) diizlemlerindeki yiiksek pik
siddetlerinin varligindan otiirii bu filmlerin belirli bir yonde tercihli yonelime sahip

olmadiklar1 tespit edilmistir. Dolayisiyla tiim filmler rastgele yonelime sahiptirler.

500 °C’de tavlanmis katkisiz ve Al katkilt ZnO filmlerinin hepsi (002) diizleminde
oldukca yiiksek siddetlere sahiptirler. Bu filmleri siddet yoniinden karsilastiracak olursak,
katkisiz ZnO filminin pik siddetinin en diisiik oldugu ve Al katkis1 ile (002) diizlemindeki
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piklerin siddetinin katki arttikca arttigr goriilmektedir. (002) diizlemindeki pik siddeti
arttikca ise (002) piki baskin hale geldigi i¢in diger dogrultularda yonelmis piklerin siddeti
azalmaktadir. Dolayisiyla bu tavlama sicakliginda en siddetli pik % 1,25 Al katkili ZnO
filmine aittir. Pik siddetinin katkisiz ZnO’da en diisiik olup Al katkis1 ile yavasca artmasi
kristallenmenin siddet agisindan katki ile iyilestiginin bir gostergesidir. Ciinkii XRD
desenlerindeki pik siddetlerinin yliksek olmasi {iretilen filmlerin kristallenmesinin iyi
oldugunu gosterir. Sekil 5.3 (b)’deki katkilama oranlarina karsilik siddet degerleri grafigi
incelendiginde, katkisiz ZnO’dan itibaren Al katkisi ile siddet degerlerinin neredeyse lineer

bir sekilde arttig1 net bir sekilde goriilmektedir.

600 °C’de tavlanmis katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin (002) diizlemindeki siddet
degerleri tim filmlerde oldukca yiiksektir. Bu filmleri siddet yoniinden karsilastiracak
olursak, (002) yansima diizleminde, %1 Al katkili ZnO filmi hari¢ % 0,75 ve % 1,25 Al
katkisi ile pik siddetleri katkisiz ZnO filmine gore artmistir. En siddetli pik degeri, % 0,75
Al katkili ZnO filminde meydana gelmistir. Bu da % 0,75 Al katkisi ile kristallenmenin
arttigin1 gostermektedir. % 1 Al katkili ZnO filminin siddet degeri 600 °C’de tavlanan
filmler igerisinde en diigiilk degerini almistir. Dolayisiyla diger filmlere kiyasla % 1 Al
katkast ile kristallenmede bozulma meydana gelmistir. % 1 Al katkast ile pik siddetindeki bu
diisiisiin sebebini katkilanan elementin tane sinirinda birikmesinden ve ¢inko iyonu ile
aliiminyum iyonu boyutu arasindaki fark sebebiyle stresin olusmasindan kaynakli olarak
meydana geldigini diistinmekteyiz (Maache vd., 2017). Ciinkii ¢inkodan daha kiigiik iyonik
yarigapt olan Al™ iyonu (ra’*=0.054 nm) daha biiyiik iyonik yaricapa sahip olan Zn*?
iyonunun (rza>"=0.074 nm) yerini almaktadir (E1 Manouni vd., 2006). Daha sonra % 1,25
Al katkist ile siddette tekrar artis meydana gelmistir. Dolayisiyla kristallenmede tekrar bir
tyilesme olmustur. (002) diizlemi disindaki diger diizlemlerde bulunan piklerin siddetleri,
katkisiz ZnO filminde en siddetli iken Al katkisi ile birlikte pik siddetlerinde azalma

meydana gelmistir.

Pik siddetlerini tavlama sicakligina bagli olarak degerlendirirsek, ¢ogu filmde
sicakligin 500 °C’den 600 °C’ye yiikselmesi ile birlikte, (002) diizlemindeki katkisiz ve Al
katkili filmlerin siddetlerinde artis meydana gelmistir. Bu durumun sebebinin, tavlama
sicakliginin artmasiyla, ZnO kristallerinin gerekli enerjiyi kazanarak en az yiizey enerjisine

ve en yiiksek atomik paketleme yogunluguna sahip olan (002) yansima diizlemine dogru
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bliylimesinden kaynakli olarak olustugunu diisiinmekteyiz (Jiwei vd., 2000: Sengupta
vd.’den (2011)). Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de dondiirerek kaplama yontemiyle elde edilen
500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis filmlerin (100), (002) ve (101) diizlemlerine ait kirinim
acilar1 (20), diizlemler aras1 mesafeleri (d), pik siddetleri, pik siddet yiizdeleri (%), yansima
diizlemleri (hkl), yar1 pik genislikleri ve kristal yapilar1 gibi yapisal parametreleri
gosterilmistir. Ayrica filmlerin tiim bu yapisal parametreleriyle karsilagtirma yapabilmek
i¢in, standart ZnO’ya ait JCPDS kart no: 01-070-8070 kartindaki veriler Cizelge 5.3’te

gosterilmistir.

Cizelge 5.1. 500 °C’de tavlanmis filmlerin bazi kristal yap1 parametreleri.

Malzeme 28 (% | d(A) Pik Siddeti | Siddet yiizdesi (%) (hkD | plrad)=10-* Kristal vap1
31,84 | 2,808 337 21,72 (100) 5,13 Hekzagonal Zn0
Katksz Zn0 3440 | 2,508 1937 100 (002) 449 Hekzagonal Zn0
3633 | 2470 2 30,85 (101) 5,50 Hekzagonal Zn0
31,84 | 2,808 383 10,83 (100) 5,17 Hekzazonal Zn0)
%0,75 Al katlah Zn0O | 3451 | 2,597 3333 100 (002) 461 Hekzagonal Zn0
500°C 36,33 | 2471 483 13,72 (101) 3,71 Hekzagonal Zn0
31,85 | 2,807 204 3,30 (100) 6,92 Hekzagonal Zn0
%1 Al katlah Zn0 3451 | 2,597 3844 100 (002) 483 Hekzagonal Zn0
3632 24711 254 6,60 (101) 1.81 Hekzagonal Zn0
31,86 | 2,807 136 450 (100) 7.54 Hekzagonal Zn0
851,25 Al katlah ZnO | 34352 | 2506 413 100 (002) 403 Hekzagonal Zn0
363532 24N 233 6,12 (101) 6.86 Hekzagonal Zn0

Cizelge 5.2. 600 °C’de tavlanmis filmlerin baz1 kristal yap1 parametreleri.

Malzeme 28 (%) | d(A) Pik Siddeti | Siddet viizdesi (%) (hkD) | Birad):-10- Kristal vap
31,85 | 2,807 611 13,81 (100) 3,38 Hekzagonal Zn0
Katlkisiz ZnO 34,51 | 2,597 4424 104 (002) 329 Hekzagonal Zn0
36,35 | 2460 038 21,65 (101) 3.87 Hekzagonal Zn0
31,86 | 2,807 278 3,57 (100) 408 Hekzagonal Zn0
%0,75 Al katlah ZnO | 34352 | 2595 1785 100 (002) 435 Hekzagonal Zn0
600°C 36,34 | 2470 422 il (101) 3,69 Hekzagonal Zn0
31,84 | 2808 190 342 (100) 037 Hekzagonal Zn0
%1 Al katlkah ZnO 3451 | 2397 3304 100 (002) 30l Hekzagonal Zn0
36,14 | 24384 130 428 (101) 2297 Hekzagonal Zn0
31,84 | 2808 247 475 (100) 3,22 Hekzagonal Zn0
%125 Al katlah ZnO | 3453 | 2,593 3202 104 (002) 485 Hekzagonal Zn0
3632 | 2471 240 461 (101) 702 Hekzagonal Zn0
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Cizelge 5.3. Standart ZnO’ya ait JCPDS kart no: 01-070-8070 kartindaki (100), (002) ve
(101) diizlemlerine ait kirinim agilar1 (20), diizlemler aras1 mesafeleri (d), pik siddetleri ve
ZnO’nun kristal yapisi.

Malzeme (Zn0O) | 2009 d(A) | PikSiddeti | (ukD) Kristal Yapr
| 3L18 281 564 (100) | Hekzagonal ZnO
O axtno: | 3443 2.60 414 (002) | Hekzagonal ZnO
36,27 248 999 (101) | Hekzagonal ZnO

Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2’yi inceledigimizde, 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis
katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin 20 pik pozisyonlarin1 JCPDS kart no: 01-070-8070 ile
karsilastirdigimizda nemli bir degisim gozlenmemistir. Uretilen filmleri bu kart ile
belirlenen ZnO’ya ait 20 degerleriyle kiyasladigimizda, sadece ¢ok kiigiik a¢1 kaymalarmin
oldugunu ve bu kaymalarin karttaki ZnO degerinden daha yiiksek agilarda olustugunu
gormekteyiz. Bu kaymanin, ZnO filmlerinin ve taban olarak kullanilan camin termal
genlesme katsayilarindaki uyumsuzluktan dolayr olusan stresten veya (002) diizlemi
boyunca 6rgii deformasyonlarina ve 6rgii parametresinde azalmaya neden olan yiizey etkileri
sebebiyle olusabilecegini diisiinmekteyiz (Muchuweni vd., 2017; Liu vd., 2002: Muchuweni
vd.’den (2017)). Ayrica ZnO bilesigine Al elementinin katkilanmasi ile birlikte filmlerde
meydana gelen kaymanin, filmlerin ¢ eksenine paralel olan germe bilesenleri ile diizgilin bir
stres durumunda olmas1 ve ZnO orgiisiindeki Zn iyonlarinin Al iyonlari ile yer degistirmesi

nedeniyle olusan kaymadan kaynakli olarak olustugunu diisiinmekteyiz (Gupta vd., 2010).

Cizelge 5.4°te 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ve Al katkili tiim ZnO
filmlerinin a ve c Orgii sabitleri ve c/a oranlar1 gosterilmektedir. Kirinim piklerinin
pozisyonlarindan 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanan tiim katkisiz ve Al katkil1 ZnO filmlerin
ZnO hekzagonal wurtzite yapiya ait olan polikristal yapili filmler oldugu goriilmektedir.
Waurtzite yapida olmasi (c/a) oranindan anlasilmaktadir. Cizelge 5.4’teki degerler JCPDS
kart no: 01-070-8070 ile kiyaslandiginda, tim filmlerin a ve c Orgl sabitleri ile c/a
degerlerinin karttaki sayisal degerlerle yakin sonuglarda oldugu tespit edilmistir. Bu

calismada bulunan bu degerler literatiirde yer alan sonuglar ile uyumludur (EI Hamidi vd.,

2018; Soumya vd., 2019; Ambedkar vd., 2020).
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Cizelge 5.4. 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ve Al katkili tiim ZnO filmlerinin a,
c Orgii sabitleri ve c/a oranlari.

Malzeme a(d) c(d) {(c/a)
Katlasiz ZnO 3.2426 53,1958 1,60235
%0,75 Al katlah ZnO 3.2426 53,1942 1,60186
500 °C
%1 Al katlah ZnO 3.2415 3,1942 1,60240
%1,25 Al katlah ZnO 3.2415 5,1924 1,60185
Katlasiz ZnO 3.2415 35,1942 1,60240
%0.75 Al katlah ZnO 3.2415 53,1924 1,60185
600 °C
%1 Al katlah ZnO 3.2426 53,1942 1,60186
%1,25 Al katlah ZnO 3.2426 5.1906 1,60193
JCPDS kart no: 01-070-8070 3.2489 35,2049 1,60205

Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da sirasiyla 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz
Zn0 ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin en siddetli ii¢ kirinim piki olan
(100), (002) ve (101) diizlemlerine ait tane boyutu degerleri gosterilmektedir.

Cizelge 5.5. 500 °C’de tavlanmuis filmlerin (100), (002) ve (101) diizlemlerine ait tane boyutu
degerleri.

Malreme D (100) | D (002) | D (101)
(nm) (nm) (nm)
Katkisz ZnO 28.1 323 247
500 oC |0 0,75 Alkatlali ZnO | 280 314 25.5
7 % 1 Al katkih ZnO 20.1 30.1 18.7
% 125 Al katlah ZnO | 8.1 30.0 212
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Cizelge 5.6. 600 °C’de tavlanmis filmlerin (100), (002) ve (101) diizlemlerine ait tane boyutu
degerleri.

D (100) | D (002) | D (101)
Malzeme (nm) (nm) (nm)
Katkisiz ZnO 426 441 37.7
600 °C % 0,75 Al katlah ZnO 29.0 33.4 256
% 1 Al katlah ZnO 154 29.0 6.3
% 1.25 Al katlah ZnQ 276 30.0 20.8

Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6°da gosterilen, 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz
ve Al katkili tim ZnO filmlerinin tane boyutu degerleri incelendiginde, mevcut yansima
diizlemleri icerisinde en biiylik tane boyutu degerine sahip olan diizlemin (002) diizlemine

ait olmasi nedeniyle, filmlerin § ve <e > degerleri (002) diizlemine gore hesaplanmuistir.

Cizelge 5.7°de calismada elde edilen tiim filmlerin (002) diizlemi i¢in; B, D, <e > ve

0 degerleri gosterilmektedir.

Cizelge 5.7. 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis tiim filmlerin (002) diizlemi i¢in; B, D, <e >
ve & degerleri.

Malzeme B (radvan)*10- | D (nm) =e=x107 & %1073
(002) (002) (002) (cizgi/mm®)
(002)
Katkisiz ZnO 4.49 323 -1,75 0.96
260,75 Al katlah ZnQO 461 314 2,05 1,01
500 °C
%1 Al katlkah ZnO 4.83 30,1 -2,05 1,10
%1.,25 Al katlah ZnO 4,93 30,0 -2.40 1,11
Katkisiz ZnO 3.29 441 -2,05 0.51
%0,75 Al katlkah ZnO 4,35 334 -2.40 0.89
600 °C
%1 Al katlah ZnQO 5.0 29.0 2,05 1,19
%1,25 Al katlkah ZnO 4,85 30,0 2,73 1,11
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500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis tiim filmlerin tane boyutlar1 denklem 5.4’deki
Debye Scherrer formiilii ile hesaplanmistir. Cizelge 5.7’ de gosterilen 500 °C’de tavlanmis
katkisiz ve Al katkil1 ZnO filmlerindeki en siddetli pik olan (002) diizlemindeki tane boyutu
degerlerini inceledigimizde, ¢ok biiyiikk degisimlerin olmadigini gormekteyiz. Sadece
katkinin artmasiyla az da olsa bir azalma s6z konusudur. Ancak bu azalma ¢ok biiylik
degildir. 600 °C’de tavlanmis filmlerdeki en siddetli pik olan (002) diizlemindeki tane
boyutu degerlerini inceledigimizde, katkisiz filmin tane boyutu degerinin Al katkil1 filmlere
gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Her iki tavlamada da goriilen, katkilamayla birlikte
meydana gelen bu az ya da ¢ok degerlerdeki tane boyutu azalmasinin sebebi, ZnO bilesigine
Al elementinin katkilanmasiyla gerceklesen, ZnO kafesi igerisindeki Zn iyonlarinin Al

iyonlar1 ile yer degistirmesi olabilir. Ciinkii Zn™ iyonlarmin yarigapt Al™ iyonlarinm

+3_ +2 _

yaricapindan daha biiytiktiir (rai™ = 0,054 nm ve 1z, - = 0,074 nm) ve bu yiizden daha kii¢iik
yarigaplt Al iyonlarinin ZnO 6rgiisii ile bag yapmasi tane boyutunu azaltmis olabilir. Bu yer
degistirmenin, ZnO'mun birim hiicresinin kii¢iilmesine neden oldugunu diisiinmekteyiz (El

Manouni vd., 2006; Mahroug vd., 2014; Luthfiana vd., 2020).

600 °C’de tavlanan filmlerin (002) diizlemindeki tane boyutlar1 (katkisiz ZnO filmin
tane boyutu hari¢) ile 500 °C’de tavlanan filmlerin (002) diizlemindeki tane boyutlar
arasinda Al katkist ile ¢ok biiyiik bir degisim olmamustir (Cizelge 5.7). Al katkili ZnO filmler
genellikle benzer tane boyutu degerlerine sahiptirler. Ancak katkisiz ZnO filmlerinde
sicakligin artmasi ile birlikte tane boyutu artmistir. Bu durumun tane sinir1 difiizyonu ile,
kiiclik boyutlu tanelerin 1s1l tavlama yoluyla uyarildiktan sonra birlesip daha biiyiik boyutlu
taneler seklinde biiyiimesi sebebiyle olustugunu diisiinmekteyiz (Sengupta vd., 2011).

500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis filmlerin yar1 pik genisliklerine baktigimizda,
tavlama sicakliginin artmasi ile birlikte % 1 Al katkili ZnO filmi hari¢ diger filmlerde
azalmanin oldugu goriilmiistiir (Cizelge 5.7). Yar1 pik genisligindeki bu azalma kristallenme
i¢in olumlu bir 6zelliktir. Tavlama katkisiz, % 0,75 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerin
kristallenmesine pozitif etki etmistir. 500 °C’de tavlanmis filmlerde, katkisiz ZnO filminin
yar1 pik genigliginin artan Al katkisi ile arttig1 goriilmiistiir. Ancak bu artis ¢ok fazla degildir.
600 °C’de tavlanan Al katkil1 ZnO filmlerin (002) diizlemindeki yar1 pik genisliklerinde ise,
600 °C’deki (002) diizlemindeki pik siddetleri ile orantili bir artis ve azalis vardir. Bu
sicaklikta % 0,75 Al katkil1 ZnO filmi en siddetli ve katkil1 filmler igerisinde en diisiik yar1
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pik genisligine ve en biiyiik tane boyutu degerine sahip olan filmdir. Daha sonra sirasiyla
% 1,25 Al katkil1 filmin ve son olarak da % 1 Al katkil1 filmin siddet, yar1 pik genisligi ve
tane boyutu degerleri gelmektedir. Tiim sicakliklarda ve Al katkili filmler igerisinde en
siddetli, en az yar1 pik genisligi ve en biiyiik tane boyutu degerine sahip olan film, 600 °C’de
tavlanmis % 0,75 Al katkili ZnO filmidir. Dolayisiyla bu film, tim Al katkili filmler
icerisinde kristal 6zellikleri en iyi olan filmdir. Katkisiz ZnO filmlerini kendi iglerinde
degerlendirirsek, 600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filmin (002) diizlemindeki pik siddeti
en yiiksek, yar1 pik genisligi en az ve tane boyutu en biiyiiktiir. Dolayisiyla bu filmin

kristallesmesi de 600 °C tavlama sicakliginda iyilesme gostermistir.

Dislokasyon yogunlugu (9), filmlerin yapisal 6zelliklerini belirlemeye yarayan
parametrelerden biridir. Bu parametre, kristalin birim hacminde var olan dislokasyon
cizgilerinin sahip oldugu uzunlugu ifade eder. Bir filmin iyi kristallesmesi i¢in dislokasyon
yogunlugunun kiigiik degerlerde olmasi gerekir. Filmlerin Cizelge 5.7’deki dislokasyon
yogunluklaria bakildiginda, degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Cizelgeden
600 °C’de tavlanmis katkisiz ve 600 °C’de tavlanmis % 0,75 Al katkilt ZnO filmlerin diger
filmlere gore daha diisiik degerlerde oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla tavlama sicakliginin
500 °C’den 600 °C’ye yikseltilmesi bu filmlerin ¢izgisel kusurlarinin azalmasini

saglamigtir.

Cizelge 5.7°deki elde edilen tiim filmlerin makro gerilmelerini inceledigimizde,
filmlere ait gerilme degerlerinde ¢ok biiyiik degisimlerin olmadigin1 gérmekteyiz. Ayrica bu
sayisal degerlerin Oniindeki eksi isareti sikigmig Orgii diizlemini ifade etmektedir. Az da olsa
makro gerilme degerlerinde meydana gelen bu farkin, film olusumu esnasinda meydana
gelen kristal yap1 deformasyonlarindan, kullanilan cam tabanin kusurlu olmasindan veya ara

durum Al atomlarindan dolayi olustugunu diisiinmekteyiz (Askeland,1998).
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5.2. Katkisiz ZnO ve Al Katkih ZnO Filmlerinin Kalnhklarimin Spektroskopik

Elipsometri Teknigi ile Belirlenmesi

5.2.1. Spektroskopik elipsometri teknigi

Spektroskopik elipsometri kutuplanmis (polarize) 1s181n, malzeme iizerinde yansima
etkisini 6l¢me prensibine dayanmaktadir. Bu teknik yansima polarimetresi veya polarimetrik

spektroskopi gibi isimlerle de tanimlanabilir (Celik, G. ve Safak, H., 2002).

Spektroskobik elipsometri malzemenin i¢ kismina veya yiizeyine hicbir sekilde zarar
vermeyen, temassiz ve aragtirmacilara hassas 6l¢iim yapabilme imkan1 veren bir optik analiz
teknigidir. Bu teknik ince tabakanin yiizey kismindan yansiyan polarize 1s1g1n polarizasyon
durumunu degistirmesinin incelenmesine dayanan bir yontemdir. Bu durumda dogrusal
olarak polarize edilmis 151n genel olarak eliptik polarize edilmis 1s1nla degisecektir. Y ontemi
daha ayrintili anlatirsak tek renkli 151k ilk 6nce bir polarizor tarafindan dogrusal olarak
polarize edilmis 1s1na doniisiir ve malzemeye gonderilir. Malzemeden yansiyan bilesenler,
Fresnel denklemlerine gore farkl bir zayiflama ve faz kaymasi yasarlar. Dolayistyla bu 1s1n
numune ile etkilestikten sonra yansiyan 1s18in polarizasyonu degiserek yonteme adini veren
eliptik polarize 1518a doniismektedir. Eliptik polarizasyon, elips yoriingesi boyunca hareket
eden elektrik alan vektoriinden ileri gelmektedir. Yansiyan 1s181n eliptik polarizasyonu ikinci
bir polarizor (analizor) ile Olgiiliir. Daha sonra ise Ol¢lim degerleri dedektér yardimiyla
toplanip bilgisayarda islenerek ekran iizerinde somut verilere donlismektedir (EI-Saba, M.
H., 2015). Sekil 5.5°de spektroskopik elipsometre cihazinin ¢aligma prensibi sematize

edilmistir.

analizor numune polarizor

dedektor f interferometre
Eliptik polarize igik

[ I

|

Sekil 5.5. Spektroskopik elipsometre cihazinin ¢alisma prensibi (El-Saba, M. H., 2015).
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Bu teknikle malzemenin kirilma indisi, soniim katsayist gibi optik sabitlerini
belirleyebiliriz. Ayn1 zamanda bu yontem ince kaplanmis filmlerin ve bulk malzemelerin
kalinliklarin1 6lgebilmek i¢in gelistirilmis gliclii bir tekniktir. Spektroskopik elipsometri,
sadece arastirmalarda degil seri liretim 6l¢eklerinde uygulanan yariiletken sistemler i¢in de
¢ok uygundur (Alonso vd., 2017). Ciinkii yariiletken malzemeler bu teknikte, film
kalinligina ve optik sabitlere olduk¢a duyarhdirlar. Ayrica, bu teknik kompozisyon, kristal
yap1, malzeme pliriizliiliigii ve malzemeye ait diger 6zellikleri karakterize edebilmek igin

kullanilabilir (Gengyilmaz, O. vd., 2014).

Spektroskopik elipsometre dlglimlerinde § ve A spektrumlari her dalga boyunda ve
gelis agisinda kaydedilir. Yy ve A parametreleri fresnel katsayilarina baglidir ve numunenin
optik ve yapisal ozellikleri ile ilgili olan parametrelerdir ve denklem 5.7 ile ifade edilirler

(Gengyilmaz, O. vd., 2014). Kompleks yansitma orant;

. R
p=tan¥e® = R_p (5.7)

S

denklemiyle ifade edilir. Bu denklemde Rp ve Rs, sirasiyla gelme diizlemine paralel (p) ve
dikey (s) polarize olan 15181n kompleks yansima katsayilar1 veya p ve s polarize olan 151k i¢in
Fresnel yansima katsayilar1 olarak tanimlanir. A, p-polarize ve s-polarize bilesenler i¢in
gelen ve yansiyan dalgalar arasindaki faz farkindaki degisikligi yansitir. A degerleri sifirdan
360°'ye kadar degisir. W elipsin yoniinii agiklar ve tan'? ise; gelme diizlemine paralel polarize
olmus yansima katsayisinin gelme diizlemine dik polarize olmug yansima katsayisina orani
olarak ifade edilir (Gengyilmaz, O. vd., 2014; Khoshman ve Kordesch, 2005: Gengyilmaz
vd.’den (2014); Goyal vd., 2008: Gengyilmaz vd.’den (2014)). p;

p =f(nl,n2n,,t2Kk) (5.8)

esitligi ile de ifade edilir. Bu denklemde n1; havanin kirilma indisi, n2; tabanin kirilma indisi
ve n ise; filmin kirilma indisini sembolize eder. @; gelen 15181n gelme acisini, A; gelen 15181
dalga boyunu, t; ince filmin kalinhigini ve k ise; soniim katsayisini temsil etmektedir
(Mansour vd., 2006). Isigin bir filmden yansimasi ve kirilmasi kirilma indisi film kalinligi,

soniim katsayis1 gibi biiylikliiklere oldukg¢a baghdir. Bu yontem de 1518im malzeme ile
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etkilesmesine dayanan optik bir yontem oldugu i¢in mutlaka bu parametrelerin bilinmesi
gerekmektedir. Denklem 5.7 ve denklem 5.8 elipsometrik parametreler ile Fresnell
katsayilari, dolayis1 ile numunenin optik 06zellikleri arasinda bir bagintinin elde

edilebilecegini gostermektedir (Celik, G. ve Safak, H., 200).

Bu yontemde 6l¢iim alirken ilk dnce uygun gelme acis1 bulunarak secilen dalga
boyunda ¥ ve A degerleri dlgiiliir ve boylelikle malzemeye ait deneysel sonuglar elde edilmis
olur. Daha sonra aragtirmak istenen yap1 tanimlanir ve o yapiya ait bir optik model kullanilir
ve boylece teorik veriler elde edilir. Film kalinligini, kirilma indisini ve soniim katsayisini
bulabilmek i¢in, model parametreleri deneysel verilerle teorik veriler arasindaki en iyi uyum
elde edilinceye kadar siirekli degistirilir. Bu uyumun saglanip saglanmadigi MSE (ortalama
kare hata) degeri ile tespit edilmektedir. MSE deneysel ve teorik model verileri arasindaki
farki gostererek Ol¢lim hatalarini en aza indirmek i¢in kulllanilan bir degerdir. Bu degere
bakarak 6l¢iim sonuglarimizin dogrulugunu tespit edebiliriz MSE ne kadar diisiik ise tespit
etmek istedigimiz optik parametreler ve kalinlik degeri o kadar dogru olacaktir. Tam tersi
bu deger ne kadar biiyiik ise sonuglarimizin o kadar hatali oldugu neticesine ulasiriz.
MSE’nin minimum oldugu deger, bize film kalinligi, kirilma indisi ve soniim katsayisi
degerlerini verecektir (Gengyilmaz, 2013; Gengyilmaz, O. vd., 2014). Bu parametreleri
bulabilmek i¢in en ¢ok kullanilan denklem Cauchy denklemidir ve kirilma indisi n(A) i¢in

Cauchy denklemi;

B, C
n(A) = A, + x—;‘+x—2 (5.9)

denklemiyle verilir (Lau vd., 2000). Bu denklemdeki A,, B, ve C, modelde kullanilan
Cauchy parametreleridir. Cauchy denklemi yardimiyla kurulan Cauchy modeli, dl¢timii
yapilacak malzemenin geg¢irgen oldugu dalga boylarinda gegerli olan bir modeldir. Boyle bir
modelde soniim katsayisinin sifir oldugu dalga boyunda 6lgiim almak daha verimlidir.
Ancak az da olsa sogurmanin oldugu bolgeler olabilir. Bu sebeple Cauchy modeline Urbach
denklemini eklemek gerekir. Urbach denklemi sogurmanin az da olsa bulundugu

bolgelerdeki soniim katsayisini k(A) temsil eder. k(A);

k() = ApeBxE-Eb) (5.10)
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bagintisi ile verilir. Burada Ax ve Bk Urbach parametreleridir. E gelen 15181n enerji degeri ve

Ey ise, malzemenin yasak enerji araligini ifade eder (Pascu ve Dinescu, 2012).
Spektroskopik elipsometri yiizey arastirmalarinda sogurucu veya sogurucu olmayan
destekler tizerindeki filmlerin polarimetrik yontemle analizinde de ¢ok yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir (Celik, G. ve Safak, H., 2002).

5.2.1.1. Uretilen filmlerin kalinhk 6l¢iimleri

Dondiirerek kaplama yontemi ile elde edilen, 500 °C ve 600 °C sicakliklarinda ayr1
ayr tavlanan katkisiz ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerin kalinliklarini
belirlemek i¢in, 250-2300 nm dalga boyu aralikli OPT-S9000 Spektroskopik Elipsometre
cihazi kullanilmigtir. Bu cihaz kalinlik 6l¢iimii yaparken ayni zamanda filmlerin kirilma

indisi ve sonlim katsayilarini1 da 6lgmektedir. Bu parametreler boliim 5.3.3’de incelenmistir.

Sekil 5.6’da bu ¢alismada kullanilan OPT-S9000 Spektroskopik Elipsometre cihazi

gosterilmektedir.

Sekil 5.6. OPT-S9000 Spektroskopik Elipsometre cihazinin fotografi.
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Dondiirerek kaplama yontemi kalinlik kontroliine izin veren bir yontemdir. Cesitli
kaplama parametreleri ile kalinlik degeri istenilen degerde elde edilebilir. Bu parametreler
¢Ozelti konsantrasyonu, dondiirme devri, kaplama kat sayisi, kurutma sicakligi ve tavlama
sicaklig1 gibi siralanabilir. Uretilen tiim filmlerin kalinlik degerleri Cauchy-Urbach modeli
kullanilarak belirlenmistir. Bu model ile gegirgenligin yiiksek oldugu dalga boylarinda daha
dogru sonuglar elde edilmektedir. Bu nedenle bu tezdeki, filmlerin optik 6zelliklerinin
incelendigi boliimde anlatilan gegirgenlik ylizdelerine bakilmis ve filmler hangi dalga boyu
araliginda daha gecirgen ise Ol¢lim icin spektroskopik elipsometre cihazinda dalga boyu
araligt olarak o degerler segilmistir. Filmlerin tiimiiniin gecirgenlik spektrumlarina
bakildiginda, 1200-1600 nm dalga boyu araliginda oldukca yiiksek gecirgenliklere sahip
olduklar1 belirlenmis ve 6lgtimler bu aralikta yapilmistir. Sonug olarak, bu ¢alismada kalinlik
Olctimii almirken film yiizeyine, 1200-1600 nm dalga boyu arasinda polarize 151k
gonderilmis ve 60°, 65° ve 70° gibi 3 farkli gelme agis1 denenerek bu acgilarda delta (A)

spektrumlar1 alinmistir ve en dogru 6lgiimii veren gelme agisinin 70° oldugu tespit edilmistir.

Sekil 5.7°de ve Sekil 5.8’de sirastyla 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanan katkisiz ve
% 0,75, % 1 ve %I1,25 Al katkili ZnO filmlerinin dalga boyuna karsi A degerleri
gosterilmektedir. Bu sekillerden de goriildiigli lizere A spektrumlarinda teorik ve deneysel
olarak cogu filmde iyi bir uyum yakalanmistir; ancak deneysel A degerlerinde az da olsa
sapmalar bulunmaktadir. Bu sapmalara etki eden faktorlerin, kaplamada kullanilan
yontemden, filmlerin ylizey 6zelliklerinden, filmlerin tane sinirlarindan ve kaplama altindaki

cam tabanlardan 15181n geri yansimasindan kaynakli oldugunu diisiinmekteyiz (Gengyilmaz,

0.vd., 2012).



65

T T T Fa- i % :rl T T T T T
ssAnte . I e
-:__;_,.a- ssesfup FOLO0 ]
— e i R e A
4 & ol
b 510 . Piie % 5 -
=] | -
& a; rll" B L
e Teorik veriler — Teorik verler
®  Deneysel veriler - e ® Deneysel verder
r
i A i i A
180 IS0 13ER 1180 460 1530 1EB8 1GMD 180 IFSE 1aF@ 0 1390 14BR 1530 K88 1670

Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

T - - T ' 1,10 T - -
251 Al kathaly Za0 =
2] b : ‘“’f;-:.." J sarp - el 25 Al katdal ZaO . -::‘-t:?l.u
e Loop e
_ uf - , 4 pa.30 —~——l. " - ]
B il ] E .50 T N
=] < zuse y
L 3
Teorik veriler asadatl | ———Teorik veriler
# r = Denevsel veriler | 1100 ® Deaeysel verter
" ; . . : ; .
1180 I250 1320 1190 jaED 1530 1B00 167D ”":“‘ 1750 1100 1190 1468 1530 GEeR 1670
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 5.7. 500 °C’de tavlanan filmlerin dalga boyuna kars1 A degerleri.
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Sekil 5.8. 600 °C’de tavlanan filmlerin dalga boyuna kars1 A degerleri.
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Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9’da 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ve Al katkil

ZnO filmlerinin kalinlik degerleri gosterilmistir.

Cizelge 5.8. 500 °C’de tavlanmis katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin kalinlik degerleri.

500 °C’de Tavlanmus Filmler | dum) | A, |20 |G B ew)?
x107 | x107

Katlasiz ZnO 154 | 1770 | 0290 | 15 | 0.120 | 1248

% 0,75 Al Katlah ZaO 117 | 1.800 | 0065 | 11 | 0.100 | 1249

% 1 Al Katlah ZnO 154 | 1780 | 0900 | 33 | 0.100 | 1249

% 1,25 Al Katlah ZaO 142 | 1750 | 9400 | 100 | 0068 | 1256

Cizelge 5.9. 600 °C’de tavlanmis katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin kalinlik degerleri.

600 °C’de Tavianmus Filmler | dum) | 4, | =07 | GOy 1 evy?
x10° | x107

Katkasiz ZnO 132 | 1850 | 0310 | 15 | 0120 | 1.249

% 0,75 Al Katkah ZaO 133 | 1820 | 0053 | 11 | 0.100 | 1.249

% 1 Al Katlah ZnO 145 | 1800 | 0.780 | 34 | 0.100 | 1247

% 1,25 Al Katkah ZaO 141 | 1780 | 9400 | 10.0 | 0.068 | 1.255

Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9’dan da goriildiigii gibi, kalinlik degerlerinde, ne katkilama
ile ne de tavlama ile ¢ok biiyiik bir degisiklik olmamistir. Kalinlik degerleri genel olarak
filmlerin ¢ogunda birbirine yakin degerlerde Ol¢iilmiistiir. Sadece 500 °C’de tavlanmis
% 0,75 Al katkili ZnO filminin kalinlik degeri tiim filmlere gore daha diisiik degerde
bulunmustur. Bu durum, kalinlik dl¢iimii alinirken, filmin daha az kaplanmis bolgesi var ise
filmin bu bolgesinden Ol¢lim alinmasi sonucu ya da Olglim alinirken yapilan 6lgiim
hatalarindan kaynaklanmis olabilir. Dondiirerek kaplama yonteminde kat kat kaplama
yapildig1 i¢in katlarin birinde ¢o6zelti film yiizeyine homojen bir sekilde tamamen
dagilmamis olabilir. Bu da bu filmin kalinligiin diger filmlere gore diisiik ¢cikmasina sebep
olmus olabilir. Ayrica filmlerin hepsinde gorillen bu az ya da ¢ok olan kalinlik
farkliliklarinin sebebi, 6l¢iim esnasinda kullanilan denklem parametrelerinden olan teorik ve

deneysel delta degerleri arasindaki kiiclik sapmalar olabilir.
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5.3. Katkisiz ZnO ve Al Katkili ZnO Filmlerinin Optik Ozellikleri

Yariiletken bir malzeme, yiizeyine gonderilen bir fotonla etkilestiginde ¢esitli optik
olaylar meydana gelir. Bu olaylar absorpsiyon (sogurma), gecirgenlik, yansima ve kirilma
gibi optik olaylardir (Fox, 2001). Optik 6zellikler, malzemenin kalitesini ve kullanilacagi

caligma alanina uygunlugunu 6nemli dlciide etkilemektedirler.

Isik malzeme yiizeyine geldiginde, frekansi mevcut ortam atomlarinin gecis
frekanslariyla rezonans yaptiginda, absorpsiyon (sogurma) olayr meydana gelir. Boyle bir
olaymn varliginda ilerleyen 1sinda zayiflama meydana gelecektir. Secici sogurma bir¢ok optik
malzemeye renk saglar. Ornek verecek olursak; yakutlar yesil ve mavi 15181 sogurduklari,
kirmiz1 rengi ise soguramadiklari i¢in kirmizi renktedirler (Fox, 2001). Sekil 5.9°da bir
atomun iki enerji seviyesi arasindaki sogurma olay1 gosterilmistir. Atoma gelen bir fotondan
yeterli enerji sogurularak, temel durumda bulunan bir elektron (E; enerji seviyesinden)

uyarilmis duruma (E; enerji seviyesine) yiikseltilir. E> ve E; enerji seviyeleri arasindaki fark;

hV: EZ_El (511)

ile ifade edilir. h; Planck sabitidir ve h=6.62x1073*J degerindedir. v ise, fotonun frekansidir.
Sekil 5.9°dan da goriildiigii lizere absorpsiyon olayinda enerjisi belli olan bir foton, bir
elektronu diisiik olan bir enerji seviyesinden daha yiiksek olan bir enerji seviyesine uyararak
enerjisini malzemeye aktarmis ve bu etkilesimden kaynaklanarak enerji kaybetmis olur.
Sogurma olay1 kendiliginden meydana gelen bir olay degildir. Elektron, gelen bir foton
vasitastyla uyarilmadan uyarilmis duruma yiikseltilemez. Bu 6zellik sebebiyle, yariiletken
bir malzemenin bant aralifint bulmak i¢in optik absorpsiyon ydnteminden

faydalanilmaktadir (Xie, R.J. vd., 2011; Askeland, 1998).

F'y E2

—e——F,

Sekil 5.9. Bir atomun iki enerji seviyesi arasi sogurma olay1 (Xie, R.J. vd., 2011).
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Sogurma olayinda, 15181n sogurulmasini ifade etmek i¢in sogurma katsayisi (o) terimi
kullanilir. Sogurma katsayisi, ortamin bir birim uzunlugunda sogurulan siddetin yiizdesi

olarak ifade edilir. z yoniinde ilerleyen bir 151k demeti icin 151k siddeti I(z) ise,

I(z)= loe™ (5.12)

ile verilir. Bu Lambert-Beer yasasidir. Bu denklemde Ip, malzemeye gelen 1s1nin siddetidir
ve z ise malzeme kalinligidir. Bu denklemden goriildiigii iizere sogurmanin en yiiksek
oldugu sartlarda malzemeyi gecen 1sinin siddeti I(z)=0 olmaktadir. Sogurma katsayisi a;
ayni zamanda birim malzeme kalinlig1 basina absorplama potansiyeli olarak da tanimlanir.
Yariiletken bir malzemede sogurma olaymin gerceklesebilmesi icin yasak enerji araliginin
gonderilen fotonun enerjisinden kiiclik olmas1 gerekmektedir. Ancak bu sartta absorplama

olay1 gerceklesmektedir (Fox, 2001).

Gegirgenlik ile sogurma olaylar1 birbirine bagl olan optik olaylardir. Yariiletken
malzemelerde, malzemeye gelen hv enerjili fotonun malzemenin yasak enerji araligindan
(Eg) daha kiigiik bir enerjisi var ise bu durumda sogurma olay1 gerceklesmez. Boyle bir
durumda malzeme fotonu gegirir. Gegirgenlik sogurma ile ters orantili olarak davranis
gosterir. Clinkii malzeme igerisinde sogurulmayan 151n ortamdan gecip gider. Gegirgenlik
(T), numune yiizeyini gecen 1518in siddetinin (I), numuneye gelen 15181 siddetine orani

olarak tanimlanir. Gegirgenlik T;

T=— (5.13)

ifadesi ile verilir (Fox, 2001). Absorbans ve gecirgenlik arasindaki bagint1 ise;

= -log(T) (5.14)

esitligi ile verilir (Clark vd., 1993, Fox, 2001).

Yansima, 15181n geldigi malzeme yiizeyi lizerinden sigrama yapmasina neden olan bir

olaydir. Isik malzeme iizerine geldigi ag1 ile ayn1 olacak sekilde yiizeyden yansir. Yansima,
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yanstyan 1s18in siddetinin gelen 15181n siddetine orani olarak tanimlanir ve R sembolii ile

gosterilir (Xie, R.J. vd., 2011). Yansima (R);

=1

R (5.15)

ile ifade edilir. Ir; optik yansima siddeti, Io; gelen 15181n siddetidir (Solé vd., 2005). Goriiniir
bolgedeki yansima durumu ylizeyin piiriizliiliigline bagl olarak degismektedir (Xie, R.J. vd.,
2011).

Isik farkli ortamlarla karsilastiginda, o ortamdaki ilerleme hizinda bosluktaki hizina
gore farkli oranlarda azalma olur; fakat 1518in dalga boyunda bir degisme olmaz.
Malzemelerin bu 6zelligi kirilma indisi olarak ifade edilir ve n sembolii ile gosterilir. Kirilma
indisi optik malzemeler i¢in temel bir parametredir. Kirilma indisi n; 15181n serbest uzaydaki

(bosluktaki) hizinin, i¢erisinden gectigi ortamdaki hizina orani ile tanimlanir. n;

n= (5.16)

c
\Y
ifadesiyle gosterilir. c; 15181 serbest uzaydaki hizi, V; 15181in malzeme igerisinden gegtigi

ortamin hizidir (Fox, 2001; Xie, R.J. vd., 2011).

Uygulamada, optik malzemelerde sogurmanin hi¢ olmadigi bir ortam mevcut
degildir. Yani kirilma indisini hesaplarken optik olaylardan biri olan sogurmada hesaba
katilmalidir. Bu sekilde, bir olayin varliginda tanimlanan kirilma indisine kompleks kirilma

indisi denir ve kompleks kirilma indisi n;
n =nq + ik (5.17)

olarak tanimlanir. no; kirilma indisinin gercel kismi, k; soniim katsayisi, sogurma indeksi
veya kompleks kirilma indisinin sanal kismidir. Kirilma indisi ve sonlim katsayisinin her
ikisi de dalga boyuna baglidir. n faz etkilerine (zaman gecikmesi veya degisken hiz) katkida
bulunurken, k sogurma ile azalmaya katkida bulunur (Palik, E.D. ve Ghosh, G., 1997; Fox,
2001).



70

Soniim katsayisi k;

oA
k_

== (5.18)

ile ifade edilir. Bu denklemdeki A; 1s1nin dalga boyunu, a; sogurma katsayisini temsil eder

(Fox, 2001).
5.3.1. Temel sogurma

Temel sogurma olay1 elektronun valans bandindan iletim bandina gecisini i¢eren bir
stirectir. Bu tipte bir gecis durumu dolmus ve dolmamis enerji durumlari arasinda meydana
gelir (Koksal ve Kdseoglu, 2015). Eger gelen fotonun enerjisi hv, yariiletken malzemenin
yasak enerji araligina (Eg) esit veya ondan daha biiylik bir enerjiye sahip ise bu durumda
bant aras1 gegisler miimkiin olur ve valans bandindaki bir elektron gelen demetten bir foton
sogurarak iletim bandina gecer. Bu durumda iletim bandina ¢ikan bir elektrona karsilik
valans bandinda bir hol meydana gelir ve bdylece bir elektron-hol ¢ifti olusmus olur. Bu olay
temel sogurma olay1 olarak adlandirilir. Temel sogurma olayinda hv > Eg olmalidir. Bu

durumda fotonun enerjisi hv,

hc
hv= —>Eg (5.19)
Ag

olmalidir. Bu denklemdeki h planck sabitini, v gelen fotonun frekansini, ¢ 15181n bosluktaki
hizini, A fotonun yasak enerji araligindaki dalga boyunu, Eg ise yasak enerji araligini ifade

eder (Fox, 2001).

Eger gelen fotonun enerjisi yariiletken malzemenin yasak enerji araligindan kiigiik
ise bu durumda valans bandindaki bir elektron tarafindan fotonun sogurulma olay1
gerceklesmez, fotonlar malzeme yiizeyinden gecip giderler (Fox, 2001; Koksal ve Kdseoglu,

2015).
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Sekil 5.10°da yariiletken malzemede meydana gelen sogurma olay1r sematize

edilmistir.

Eﬂ E.ﬂ

Tetim Bandi Tletim Bandi

Sekil 5.10. Yariiletken malzemede meydana gelen temel sogurma olay1 (Fox, 2001).

Sekil 5.11°de yariiletken malzemenin temel absorpsiyon spektrumu gésterilmektedir.
UV cihaziyla olgiilen, dalga boyuna karsilik gelen sogurma degerleri grafik {izerinde
gosterildiginde elde edilen grafik cizimi bu sekildeki gibi olmaktadir. Bu grafigi
yorumlayacak olursak dalga boyunun A, degerine karsilik geldigi deger temel absorpsiyon
siniridir. Absorbans bu A; dalga boyuna kadar keskin bir sekilde artarken bu dalga boyundan
biraz ilerledikten sonra bir denge degerde kalir. Bu durumda A, dalga boyu degerinden kii¢iik
dalga boylarinda yariiletken malzeme kuvvetli sogurma niteligine sahipken bu dalga
boyundan daha biiyiik dalga boylarinda malzeme hemen hemen gecirgen olarak davranir

(Peker, 2000).

Yariiletken malzemelerde temel absorpsiyon smnirinda iki tir bant gegisi
bulunmaktadir. Bu gecisler direkt bant gecis ve indirekt bant gecis olarak isimlendirilirler.
Bu gecislerin her ikisinde de elektronlar valans bandindan iletim bandina gegmesine ragmen

gecis esnasinda kullanilan yollar farkli olabilir (Aybek, 1996; Fox, 2001).
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Absorpsivon

Temel absorpsivon smiri

A Dalgabu:.';l (%)
Sekil 5.11. Yariiletken bir malzemede temel absorpsiyon (sogurma) spetrumu (Peker, 2000).

5.3.1.1. Direkt (dogrudan) bant gecisi

Direkt bant gegislerinde yariiletken malzemenin iletim bandinin en alt seviyesinde
yer alan enerjisi ile valans bandinin en iist seviyesinde yer alan enerji degeri enerji-
momentum uzayinda ayni k degerlerinde bulunmaktadir. k dalga vektoriidiir ve bdyle bir

durumda bu bant gecisinde Ak=0 olmaktadir.

Direkt bant araliga sahip olan yariiletkenlerin 6zellikleri daha cok GaAs ve ZnO gibi
bilesik halde bulunan yariiletkenleri kapsamaktadir. Sekil 5.12°de bir yariiletken malzemede
direkt bant gecisi sematize edilmistir ve dikey ok foton sogurulmasini temsil etmektedir. Bu
tip gecis yapan yariiletkenlerde bir elektron momentum korunumunu bozmadan valans
bandindan iletim bandina yasak enerji araligina esit veya daha fazla bir enerjiye sahip olan
bir foton sogurarak ¢ikabilir. Bu durumda valans bantta bir hol olusumu meydana gelirken,
iletim bandina ¢ikan elektronun dalga vektorii degismez ve momentum korunumu saglanir.
Dolayisiyla gegisten dnce var olan momentum gegcisten sonra var olan momentuma esit olur

(Omar, 1975; Kittel, 1996; Fox, 2014).
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fletim Bandi

R A Valans bandx

> k

Sekil 5.12. Bir yariiletken malzemede direkt bant gegisi (Fox, 2001).
Direkt bant gecislerinde sogurma katsayisi ile hv enerjisi ile gelen foton arasinda;
npathv ~ (hv — Eg)" (5.20)
bagintis1 vardir. Bu denklemde ny, kirilma indisidir ve ny =1 degerini alir. n ise dogrudan
bant gecisine sahip bir yariiletken icin izinli gegislerde 1/2, yasakli gecislerde ise 3/2

degerlerini alan bir sabittir (Omar, 1975).

5.3.1.2. indirekt bant gecisi

Silisyum ve germanyum elementleri indirekt bant gecisli yariiletkenlerdir.
Sekil 5.13’de bir yariiletken malzemede indirekt bant gegisi sematize edilmistir ve dikey ok
foton sogurulmasini, yatay kivrimli ok ise fonon sogurulmasini veya emisyonunu temsil
etmektedir. Bu tip gecis yapan yariiletkenlerde iletim bandinin en alt seviyesinde yer alan
enerji degeri ile valans bandinin en iist seviyesinde yer alan enerji degeri enerji-momentum
uzayinda aynmi k degerinde bulunmaz. Dolayistyla iletim bandinin en alt seviyesi k=0’da
bulunmaz. Boyle bir durumda Sekil 5.13’den de goriildiigii tizere gonderilen fotonu soguran
elektronun, valans bandinin en iist kismindan iletim bandmnin en alt kismina atlamasini

saglamak i¢in elektronun dalga vektoriiniin dnemli bir sekilde degismesi gerekmektedir.
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Ciinkii elektronun sadece bir foton sogurmasi ile iletim bandinin minimum seviyesine
geemesi miimkiin degildir. Momentumun korunarak bu gecisin gerceklesebilmesi i¢in bir
fonon salinimi1 veya bir fononun sogurulmasi gerekmektedir (Omar, 1975; Kittel, 1996; Fox,

2001; Fox, 2014).

fletim Bandi E

Valans Bandi

Sekil 5.13. Bir yariiletken malzemede indirekt bant ge¢isi (Fox, 2001).
5.3.2. Yariiletken malzemelerin yasak enerji araliklarinin optik metot ile belirlenmesi

Genis bant araligina sahip olan yariiletken malzemelerin yasak enerji araliklart optik
metot ile tespit edilmektedir. Direkt bant yapili malzemelerde de optik metot

kullanilmaktadir. Bu yontemle yasak enerji araliginin belirlenmesi igin;
ahv ~ (hv — Eg)" (5.21)

bagintis1 kullanilmaktadir (Omar, 1975). UV 6l¢iim cihazindan alinan absorpsiyona karsilik
dalga boyu Olciimleri ve elipsometre cihaziyla belirlenen kalinlik degerleri kullanilarak
hesaplanan sogurma katsayis1 degerleri (birim kalinlik bagina sogurma potansiyeli) ve hv
enerji degerleri denklem 5.21°de yerlerine yazilarak (ahv)""nin hv’ye gore degisim grafigi

cizilir. Bu degisim grafiginin lineer kisminm, hv eksenini (ohv)'"=0’da kestigi noktanin
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(hv-Eg=0) enerji degeri, incelenen yariiletken malzemenin yasak enerji araligin1 bulmamizi

saglar.

Sekil 5.14’de yasak enerji araligin1 bulabilmek icin ¢izilen (ahv)"nin hv enerjisine
gore degisim grafigi sematize edilmistir. Us olarak kullanilan n degeri, direkt bant gegisinde
izinli gegisler i¢in 1/2 ve yasakl1 gecisler i¢in 3/2, indirekt bant gecisinde ise izinli gegisler
icin 2 ve yasakli gecisler i¢in 3 degerlerini alir (Raghu vd., 2017).

{UII\'P n

o Eg by (V)

Sekil 5.14. (ahv)1/n’nin hv enerjisine gore degisim grafigi (Pankove, 1971).
5.3.3. Uretilen filmlerin UV 6l¢iimleri

Bu calismada dondiirerek kaplama yontemiyle elde edilen 500 °C ve 600 °C’lerde
ayr1 ayri tavlanmis katkisiz ZnO ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin optik
Ozelliklerini arastirabilmek i¢in; gecirgenlik ve absorpsiyon spektrumlart alinmis, yasak
enerji araliklari tespit edilmis, kirilma indisleri ve soniim katsayilar1 belirlenerek dalga
boyuna karst kirilma indisleri ve dalga boyuna karsi soniim katsayilarinin degisimi
incelenmistir. Gegirgenlik ve absorpsiyon spektrumlari oda sicakliginda ve 190 ile 3300 nm
dalga boyu araliginda Ol¢iim yapabilme imkani veren Solid Spec-3700 DUV
Spectrophotometer cihazi yardimiyla tespit edilmistir. Bu filmlerin kirilma indisleri ve
soniim katsayilar1 ise, OPT-S9000 Spektroskopik Elipsometre marka spektroskopik
elipsometre cihazi yardimiyla belirlenmistir. Bu cihazla 250-2300 nm dalga boyu araliginda
6l¢iim yapilabilmektedir. Sekil 5.15°de Solid Spec-3700 DUV Spectrophotometer cihazinin

fotografi gosterilmektedir.
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Sekil 5.15. Solid Spec-3700 DUV Spectrophotometer cihazinin fotografi.

Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de sirasiyla; 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ZnO
ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin temel absorpsiyon spektrumlari

gosterilmistir.
1 I —— 500°C Katkisiz ZnO
2,0 4 ——500°C %0,75 Al Katkih ZnO
——500°C %1 Al Katkih ZnO
I l ———500°C %1,25 Al Katkih ZnO
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Sekil 5.16. 500 °C’de tavlanmis filmlerin temel absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 5.17. 600 °C’de tavlanmis filmlerin temel absorpsiyon spektrumlari.

500 °C’de tavlanmis katkisiz ve Al katkil1 filmlerin temel absorpsiyon spektrumlari
grafikleri incelendiginde, katkisiz ZnO filmi i¢in, absorbans 404 nm dalga boyu degerinden
itibaren baslayip 364 nm dalga boyu degerine kadar keskin bir sekilde artmistir. % 0,75 Al
katkilt ZnO filmi i¢in absorbans 390 nm dalga boyu degerinden itibaren baslayip 356 nm
dalga boyu degerine kadar keskin bir sekilde artmistir. % 1 Al katkili ZnO filmi igin
absorbans 390 nm dalga boyu degerinden itibaren baslayip 354 nm dalga boyu degerine
kadar keskin bir sekilde artmistir. % 1,25 Al katkili ZnO filmi i¢in absorbans 396 nm dalga
boyu degerinden itibaren baslayip 352 nm dalga boyu degerine kadar keskin bir sekilde
artmistir. 600 °C’de tavlanmis katkisiz ve Al katkili filmlerin temel absorpsiyon
spektrumlar grafikleri incelendiginde, katkisiz ZnO filmi i¢in, absorbans 388 nm dalga boyu
degerinden itibaren baglayip 366 nm dalga boyu degerine kadar keskin bir sekilde artmistir.
% 0,75 Al katkili ZnO filmi i¢in absorbans 386 nm dalga boyu degerinden itibaren baslayip
360 nm dalga boyu degerine kadar keskin bir sekilde artmistir. %1 Al katkili ZnO filmi i¢in
absorbans 388 nm dalga boyu degerinden itibaren baslayip 354 nm dalga boyu degerine
kadar keskin bir sekilde artmistir. %1,25 Al katkili ZnO filmi i¢in absorbans 388 nm dalga
boyu degerinden itibaren baslayip 354 nm dalga boyu degerine kadar keskin bir sekilde
artmistir. Filmlerdeki bu belirli bir dalga boyu degerinden itibaren baslayip yine belirli bir

dalga boyu degerine kadar artan dalga boyu araliklari, filmlerin absorbansinin keskin bir
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sekilde arttig1 bolgelerdir. Temel absorpsiyon siniri bu bolgeler arasinda bulunmaktadir.
Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°den de goriildiigii lizere, katkisiz ZnO filmlerine gore Al katkili
filmlerde absorpsiyon kenarlar1 daha diisiik dalga boylarina dogru kaymistir. Bu olayin
sebebi maviye kayma da (blue shift) olabilir. Literatiirde de ZnO bilesigine Al katkis1 yapilan
caligsmalarda bu olay gézlenmistir (Sahal vd., 2008; Mahroug vd., 2014). Ayrica iiretilen tiim
filmlerin absorpsiyon spektrumlari incelendiginde, Al katkil1 filmlerde katkisiz filmlere gore
Al katkisi ile beraber bant kenarlarinda diizelme ve toparlanmalarin oldugu goriilmiistiir. Bu
durum Al katkis1 ile absorpsiyon kenarlarindaki bant sarkmalarimin azalmasi sebebiyle

kaynaklanmis olabilir.

Filmlerin yasak enerji araliklari, filmlere ait spektroskopik elipsometre cihaziyla
Olclilen kalinlikk ve UV cihaziyla Olgiilen absorpsiyon spektrumlari kullanilarak,
denklem 5.21’in de yardimiyla, (ahv)? degerinin foton enerjisi olan (hv)’ye gore grafigi
cizilerek belirlenmistir. Bu grafikleri ¢izmek i¢in, OriginPro8 grafik programi kullanilmaistir.
Bu bilgisayar programi yardimiyla programa denklem 5.21°deki formiil tanimlanmis ve x
eksenine hv foton enerjisi y eksenine (ahv)?> degerleri yazilarak, tanimlanan formiil ile
grafiklerin lineer olan degerlerine fitleme islemi yapilmistir. Bu islem sonrasinda filmlerin

yasak enerji araliklar1 bulunmustur.

Sekil 5.18 ve Sekil 5.19°da 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ve % 0,75, %1
ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin (chv)*’ye karsilik hv grafikleri gdsterilmektedir.
(ahv)*’nin foton enerjisi hv’ye gore ¢izilen grafiklerinden 500 °C’de ve 600 °C’de tavlanmis
tiim filmlerin direkt bant gecisli olduklari tespit edilmistir. 500 °C’de tavlanmis katkisiz ve
% 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin yasak enerji araliklar1 (Eg) sirasiyla:
3,23 eV, 3,25 eV, 3,26 eV ve 3,26 eV olarak bulunmustur. Uretilen bu filmlerin yasak enerji
aralig1 degerlerinde ¢ok biiyiik degisimler olmamakla birlikte, Al katkilanmasi ile filmlerin
yasak enerji araliklarinda az da olsa artis tespit edilmistir. 600 °C’de tavlanmis katkisiz ve
% 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin yasak enerji araliklar1 (Eg) sirasiyla:
3,26 eV, 3,27 eV, 3,24 eV ve 3,25 eV olarak bulunmustur. Bulunan bu yasak enerji araligi
degerlerinde de ¢ok biiyiik degisimlerin olmadig1 ve degerlerin birbirine yakin oldugu tespit
edilmistir. Bu ¢aligmada elde edilen yasak enerji aralig1 degerleri, daha dnce yaymlanan
katkisiz ZnO ve Al katkili ZnO filmleriyle ilgili makalelerde bulunan yasak enerji aralig
degerleri ile uyumludur (Chandramohan vd., 2011; Mahroug vd., 2014).
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Sekil 5.18. 500 °C’de tavlanmus filmlerin (ahv)’~hv degisim grafikleri.
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Sekil 5.20°de 500 °C’de tavlanmis katkisiz ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO
filmlerinin 310 nm - 2000 nm dalga boyu araliginda Ol¢iilen dalga boyuna karsilik
gecirgenlik grafikleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.20. 500 °C’de tavlanmis filmlerin dalga boyuna karsilik gegirgenlik grafikleri.

Sekil 5.20’den de gorildigi gibi, 500 °C’de tavlanmis filmlerin hepsinin
gecirgenligi oldukca yliksektir. Goriiniir 151k bolgesi olan 400-700 nm araliginda katkisiz
ZnO ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin maksimum gecirgenlikleri
sirastyla: % 86, % 92, % 94 ve % 94 olarak bulunmustur. Bu sicaklikta tavlanmis filmlerin
gecirgenlik grafikleri incelendiginde, katkisiz ZnO filminin gegirgenliginin en diisiik oldugu
goriilmektedir. Katkisiz ZnO’ya Al katkist yapildik¢a, filmlerin gecirgenlik yiizdeleri
goriiniir 151k bolgesinde gitgide artmaya baslamaktadir. Dolayisiyla Al katkist filmlerin
gecirgenliginin artmasina sebep olmustur ve en yiiksek gecirgenlik yiizdesi 500 °C’de
tavlanmis % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinde elde edilmistir. Film olusumu esnasinda,
yiizeyin homojen olmamasi dolayisiyla piiriizlii olmasi sebebiyle, 151k film yiizeyine
diistiigiinde, yiizeyde meydana gelen optik sacilmalarin artmasi, gegirgenligin azalmasina
sebep olmaktadir. Dolayistyla Al katkist filmlerin ylizeylerinde veya i¢ bolgelerinde
meydana gelen optik sagilmalarin azalmasina sebep olarak gecirgenligi arttirmis olabilir.

Sekil 5.21°de 600 °C’de tavlanmis katkisiz ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO
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filmlerinin 310 nm - 2000 nm dalga boyu araliginda Olgiilen dalga boyuna karsilik
gecirgenlik grafikleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.21. 600 °C’de tavlanmis filmlerin dalga boyuna karsilik gegirgenlik grafikleri.

Sekil 5.21 incelendiginde, 600 °C’de tavlanmis filmlerin hepsinin gegirgenliklerinin
oldukca yiiksek oldugu tespit edilmistir. Goriiniir 151k bolgesi olan 400-700 nm dalga boyu
araliginda katkisiz ZnO ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin maksimum
gecirgenlikleri sirasiyla: % 77, % 94, % 89 ve % 90 olarak bulunmustur. Film olusumu
esnasinda, yiizeyin homojen olmamasi1 dolayisiyla piiriizlii olmasi sebebiyle, 151k film
yilizeyine diistiigiinde, ylizeyde meydana gelen optik sacilmalarin artmasi, gecirgenligin
azalmasina sebep olmaktadir. Bolim 5.4.1.1’de anlatilmis olan AFM goriintiileri
incelendiginde, 5 katli 600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminin en piiriizlii film oldugu
gorilmektedir. Filmin piiriizlii olmas1 sebebiyle meydana gelen optik sagilmalar, bu filmin
gecirgenligini azaltmis olabilir. Aymi tavlama sicakliginda tavlanmis tiim Al katkili ZnO
filmler, katkisiz ZnO filmine gore daha gegirgendirler. Bunun sebebi yine AFM goriintiileri
incelendiginde, bu filmlerin piiriizliillik degerlerinin daha diisiik olmasi nedeniyle optik

sacilmalarin azalmasi olabilir.
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500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ZnO filmlerinin gegirgenlik yiizdeleri
incelendiginde, 600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO’nun gegirgenlik yilizdesinin daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebini, AFM goriintiileri ile desteklendigi gibi, 600 °C’de
tavlanmis ZnO filminin yiizeyinin 500 °C’de tavlanmis ZnO filminin yiizeyine gore daha
plirtizlii ve bosluklu olmasi sebebiyle optik sagilmalari arttirmasi nedeniyle oldugunu
diisiinmekteyiz. 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmig filmlerin tiimii incelendiginde, her iki
tavlama sicakliginda da katkisiz ZnO filmlerinin en diisiik gecirgenlige sahip oldugu ve Al
katkis1 ile hepsinin gegirgenliginde artis oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla Al katkisi

filmlerin gecirgenligini arttirmistir.

Yariiletken cihazlarin tasariminin diizglin bir sekilde yapilabilmesi i¢in kirilma
indislerinin dispersiyonunun bilinmesi gerekir. Cihaz tasariminda malzemenin optik
dispersiyonunun ve diger optik parametrelerinin bilinmesi filtreler, anahtarlar ve
modiilatorler gibi kirilma indisinin énemli oldugu pek c¢ok entegre cihaz ¢aligmalart igin
onem arz eder (Chandramohan vd., 2011). Sekil 5.22 ve Sekil 5.23’de sirasiyla 500 °C ve
600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkil1 ZnO filmlerinin dalga
boyuna karsilik kirilma indisi (n) degerlerinin grafikleri gosterilmektedir. Her iki sekilde de
goriildiigi gibi, kirllma indisi degerleri 1200-1600 nm dalga boyu araliginda belirlenmistir.
Bu aralikta 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin hepsinin
kirilma indisi degerlerinin dalga boyu degerleri arttikga azaldigi goriilmektedir. Kirilma
indisinin dalga boyunun artmasi ile azalmasi filmlerde, 1200-1600 nm dalga boyu arasinda

normal dispersiyon olayinin meydana geldigini gostermektedir.

Literatiirde kaplama teknolojilerine ve dalga boyuna bagli olarak ZnO yariiletkeninin
kirilma indisi degeri yaklasik olarak 1,9 (A = 1000 nm) — 2 (goriiniir dalga boyunda)
civarlarindadir (Jagadish ve Pearton, 2006; Struk vd., 2013; Hirsch vd., 2019). Ayrica farkli
elementlerle katkilanan ZnO’nun katki elementine ve katkilama ylizdesine bagl olarak da
kirilma indisi degeri degisebilmektedir. (Feng, Z., 2012). 500 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO
ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkil1 ZnO filmlerinin 1200-1600 nm dalga boyu araliginda
belirlenen kirilma indisi degerleri sirasiyla: 1,78, 1,81, 1,80 ve 1,83 civarlarindadir.
600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin
1200-1600 nm dalga boyu araliginda belirlenen kirilma indisi degerleri ise sirasiyla: 1,86,

1,82, 1,81 ve 1,85 civarlarindadir. Belirlenen kirilma indisi degerlerinin hepsi literatiir
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degerleri ile uyugmaktadir (Bond, 1965; Ravindra vd., 1979: Gherab vd.’den (2020); Caglar
vd., 2006; Struk vd., 2014; Raghu vd., 2017; Khoshman vd., 2015; Gherab vd., 2020).
Sekil 5.22 incelendiginde, 500 °C’de tavlanmis filmlerde, Al katkili ZnO filmlerin kirilma
indisinde katkisiz ZnO filmine gore artis oldugu goriilmektedir. Bu artisin sebebi, Al
elementi sayesinde elektronlarin kutuplanma yeteneginin artmis olmasi olabilir. Sekil 5.23
incelendiginde ise, 600 °C’de tavlanmis filmlerde, Al katkili ZnO filmlerin kirilma indisinin
katkisiz ZnO filmine gore biraz daha az oldugu goriilmektedir. Bu durumun nedeni, ZnO
yapisinda yer alan Al elementi varliginin elektronlarin kutuplanma yetenegini azaltmis
olmasi olabilir. Ancak bu sicaklikta Al katkili ZnO filmlerin kirilma indisi degerlerini kendi
icinde degerlendirdigimizde, % 1,25 Al katkili filmin daha yiiksek kirilma indisine sahip
oldugu goriilmektedir. Bu durum bu filmin elektronlarinin kutuplanma agisindan daha iyi

olmasi sebebiyle kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 5.22. 500 °C’de tavlanmis katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin kirilma indisi
spektrumlari.
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Sekil 5.23. 600 °C’de tavlanmis katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin kirilma indisi

spektrumlari.

Sekil 5.24 ve Sekil 5.25’de sirasiyla 500 °C ve 600 °C tavlama sicakliklarinda
tavlanmis katkisiz ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin dalga boyuna karsilik
sonlim katsayisi (k) degerlerinin grafikleri gosterilmektedir. Her iki sekilde de goriildigi
tizere, k degerleri 1200-1600 nm dalga boyu aralifinda belirlenmistir ve bu dalga boyu
araliginda k degerleri tiim filmlerde dalga boyu arttik¢a azalmaktadir. Bu aralikta katkisiz
ve Al katkili ZnO filmlerinin Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°deki gegirgenlik grafiklerine
bakildiginda tiim filmlerin olduk¢a yiiksek yiizdelerde saydam malzemeler olduklari

goriilmektedir.

Soniim katsayis1 malzemenin sogurma ozelligi ile ilgili bir katsayidir. Sogurma
gecirgenlik ile ters orantili oldugu i¢in malzemenin ge¢irgen oldugu 1200-1600 nm
araliginda sogurma katsayis1 ¢ok kiiciik degerlerde olacaktir. Sekil 5.24 ve Sekil 5.25
incelendiginde, soniim katsayilarimin bu araliktaki degerlerinin oldukga kii¢iik oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 5.24. 500 °C’de tavlanmis katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin soniim katsayisi
spektrumlari.
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Sekil 5.25. 600 °C’de tavlanmis katkisiz ve Al katkilt ZnO filmlerinin séniim katsayisi
spektrumlari.
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5.3.4. Fotoliiminesans teknigi

Liiminesans, bir maddenin termal radyasyondan daha fazla olan bir elektromanyetik
radyasyon (151k), bir elektrik kaynagi, yiliksek enerjili bir elektron veya bir elektron 111 gibi
bir dis enerjiyle uyarilmasindan sonra, fazladan enerjisini elektromanyetik radyasyon
seklinde hemen ya da uzun siire sonra serbest biraktigi bir olaydir. Liiminesans farkli
uyarilma kaynaklarina gore, fotoliiminesans, elektroliiminesans, katot liiminesansi, radyo
liiminesans, kemiliiminesans  (kimyasal 1sildama), termoliiminesans seklinde
siiflandirilabilir. Fotoliiminesans, malzemenin, enerjisi yiiksek olan bir fotonu sogurduktan
sonra elektromanyetik 15181 yeniden yayinlanmasi olayina denilmektedir (Solé vd., 2005;

Xie, R. J. vd., 2011; Fox, 2014).

Yariiletken bir malzemede gergeklesen fotoliiminesans olayi ii¢ temel asamada
gerceklesmektedir. Ilk dnce yariiletken malzeme iizerine malzemenin yasak enerji araligina
esit veya bu enerjiden daha fazla bir enerjiye sahip bir foton gonderildiginde, gonderilen
foton valans bandindaki bir elektron tarafindan sogurularak iletim bandina ¢ikar. Bu
durumda elektron-hol ¢ifti olusur. Iletim bandina ¢ikan elektron fazla enerjiye sahiptir ve bu
enerjisini ~107'% s kadar kisa bir siire i¢inde fononlara aktararak iletim bandinin minimumuna
gelir. Bu olaya gevseme olay1 denir. Son olarak da elektron ve holiin tekrar birlesmesi olan
birlesme olay1 meydana gelir. Bu olayda elektron iletim bandindan valans bandina tekrar
geri doner. Bu donilis esnasinda bir foton yayilir. Bu ii¢ asamada gerceklesen olaya
fotoliiminesans olay1 denir. Yasak enerji aralifinda tuzaklarin bulunmasi durumunda
yariiletken malzemenin fotoliiminesans ozellikleri etkilenmektedir (Fox, 2014; Ozdamar,

2014).

Fotoliiminesans spektroskopisinde ana unsur 1s1k yayan diyot (LED) ve lazer gibi
elektroliiminesans cihazlar1 gelistirmektir. Fotoliiminesans 6l¢limii yapilirken kullanilan
diizenek Sekil 5.26°da sematik olarak gosterilmistir. Ol¢iimii yapilacak malzeme degisken
bir sicaklik kriostatina yerlestirilir. Malzeme {izerine, ayna sistemi ile malzemenin yasak
enerji araligindan daha yiiksek foton enerjisine sahip olan lamba 15181 veya lazer
gonderilerek numune uyarilir. Tekrar birlesme olayiyla salinan 1sinin 6l¢iilmesine dayanan
bu sistemde 151n merceklerle odaklanir ve bir bilgisayar kontrollii spektrometre veya

dedektor kullanilarak bilgisayar ekrani iizerinde dalga boyunun bir fonksiyonu olarak
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emisyon kaydedilir. Sonug¢ olarak da dalga boyuna karsilik fotoliiminesans siddeti

degisimini ifade eden spektrum elde edilir (Fox, 2014).

Kriostat igindeki numune

lazer

ayna
topl
p toplaye

P mercekler
=

Girig arali1

spektrometre

dedektér {i

)
bilgisayar

Sekil 5.26. Fotoliiminesans 6l¢iimii yapilirken kullanilan diizenek (Fox, 2014).

Yapilan akademik caligmalarda, ZnO malzemelerin iki ¢esit emisyon gosterdikleri
tespit edilmistir. Bunlardan ilki, yaklagik 380 nm civarlarindaki yakin bant kenar emisyonu
olarak da (NBE) isimlenen, ultraviyole emisyonu (UV emisyon), digeri ise goriinilir derin
seviye olarak adlandirilan (DLE), ZnO kristal yapisinda dogal olarak bulunan, dogal
kusurlardan dolayr meydana gelen emisyonlardir (Li vd., 2020). Bu kusurlar; ara durum
¢inko (Znj), ara durum oksijen (Oj), ¢cinko boslugu (Vz,), oksijen boslugu (Vo), oksijenin
yerine gegen antisite ¢inko (Zno) ve ¢inkonun yerine gegen antisite oksijen (Ozi) gibi
kusurlardir. Goriiniir bélgedeki bu dogal kusurlar, filmlerin yasak enerji araliginda bulunan
derin goriiniir tuzak seviyeleri meydana getirirler ve kusur durumuna goére degisen, goriiniir
dalga boyunda bulunan renklerle emisyon yayarlar (Musavi vd., 2019). Bu kusurlar1 kontrol
etmek ve katkisiz ve katkili ZnO malzemelerden yapilmis cihazlarin optik ve elektriksel
ozellikleri {izerine etkilerini arastirmak, iiretilen malzeme verimliligi agisindan énemlidir.
Liiminesans kusurlar ve uyarilmis durumlarin gevseme yollar ile ilgili bilgi verebilmesi
nedeniyle katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin kalitesi hakkinda fikir verebilir (Xu vd.,
2013). Bu c¢alismada, katkisiz ZnO ve Al katkili ZnO filmlerinin fotoliiminesans
spektrumlar1 (FL) oda sicakliginda alinarak, yaptiklart emisyonlar belirlenip, sebepleriyle

birlikte optik 6zellikleri arastirilmistir.
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5.3.4.1. Uretilen filmlerin fotoliiminesans spektrumlari

500 °C ve 600 °C’lerde ayr1 ayr1 tavlanmis katkisiz ZnO ve % 0,75, % 1 ve % 1,25
Al katkili ZnO filmlerin fotoliiminesans spektrumlar1 Perkin Elmer LS55 Fluorescence
Spectrometer cihazi ile belirlenmistir. Bu ¢calismada iiretilen biitlin filmlerin oda sicakliginda
3,54 eV’luk uyarma enerjisi ile fotoliiminesans spektrumlar1 alinmigtir. Caligma dalga boyu
araligi ise, 300 nm ile 900 nm dalga boyu arasinda se¢ilmistir. Sekil 5.27°de bu ¢alismada

kullanilan fotoliiminesans cihazinin fotografi gosterilmektedir.

Sekil 5.27. “Perkin Elmer LS55 Fluorescence Spectrometer” cihazinin fotografi.

500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ve Al katkilit ZnO filmlerinin Sekil 5.28
ve Sekil 5.29°daki fotoliiminesans spektrumlar1 incelendiginde, iki farkli emisyon
spektrumunun varligi goriilmektedir. Bunlardan biri yakin bant kenar1 emisyonu (NBE)
olarak adlandirilan UV emisyonu digeri ise, yasak enerji araligi icerisindeki kusurlar
tarafindan olusturulan goriiniir derin seviye emisyonudur (DLE). 500 °C’de tavlanmis
katkisiz ZnO filmi i¢in ~382 nm (3,25 eV), ~398 nm (3,12 eV) ve ~407 nm (3,05 ¢V) dalga
boylarinda UV emisyonlar goriilmektedir. % 0,75 Al katkili ZnO filminde ~382 nm
(3,25 eV) ve ~399 nm (3,11 eV) dalga boylarinda, % 1 Al katkili ZnO filminde ~399 nm
(3,11 eV) dalga boyunda ve % 1,25 Al katkili1 ZnO filminde ise, ~386 nm (3,21 eV) dalga
boyunda ¢ok kii¢iik siddetli UV emisyon pikleri goriilmektedir (Sekil 5.28). 600 °C’de
tavlanmis katkisiz ZnO filmin ve Al katkili ZnO filmlerin fotoliiminesans grafikleri
incelendiginde, katkisiz ZnO filminde ~399 nm’de (3,11 eV) ¢ok kiigiik bir UV emisyon
piki goriilmektedir. % 0,75 Al katkili ZnO filminde, UV emisyon pikine rastlanmamustir.
% 1 Al katkil1 ZnO filminde ~398nm’de (3,12 eV) ve % 1,25 Al katkili ZnO filminde ise,
~376 nm (3,3 eV) ve ~386 nm (3,21 eV) dalga boylarinda oldukga diisiik siddetli UV
emisyon pikleri tespit edilmistir (Sekil 5.29).
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500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis tiim filmlerde tespit edilen bu UV emisyon
piklerinin ZnO'nun yakin bant kenar gec¢isine (NBE) karsilik gelen eksiton
rekombinasyonundan (serbest elektronlarin hollerle birlesmesinden) kaynaklandigin
diistinmekteyiz (Munirah, vd., 2017; Osali vd., 2018; Khan vd., 2013). NBE emisyon pikleri
katkisiz filmlerde (6zellikle 500 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filmde) daha belirgin
siddetlerde olmasina ragmen, Al katkili filmlerde daha zayif siddetlerde ve pik pozisyonu
olarak farkli dalga boylarinda gézlenmislerdir. Bunun nedeni, katkilama ile meydana gelen
kristallenmedeki degisim olabilir. AI***iin iyonik yaricap1 (rar**=0.054 nm), Zn**’nin iyonik
yaricapindan (rzs>=0.074 nm) farklidir. Dolayisiyla bu durum &rgii deformasyonundan
kaynaklanan bant yap1 deformasyonuna neden olarak orgli bozukluklarina ve gerilmelere
sebep olmus olabilir (Vijayaprasath vd., 2015; El Manouni vd., 2006). Ayrica UV emisyon
pik siddetlerinin tiim filmlerde diisiik siddetli olmasinin sebebi; goriiniir bolgedeki, liretilen

filmlerin yapisinda var olan, derin tuzaklar olabilir.

Sekil 5.28’deki 500 °C’de tavlanan filmlerin goriiniir derin seviye emisyonlari
incelendiginde, tiim filmler i¢in pik pozisyonlar1 hemen hemen ayni dalga boyunda olan,
ancak siddetleri farkli, dort cesit dalga boyunda emisyon pikleri goriilmektedir. Bu
emisyonlar sirastyla: ~424 nm (2,92 eV) dalga boyunda mor emisyon, ~480 nm (2,58 eV)
dalga boyunda mavi emisyon, ~570nm (2,17 eV) dalga boyunda sari-yesil emisyon ve
~635nm (1,95 eV) dalga boyunda turuncu-kirmizi emisyon pikleridir. Sekil 5.29’daki
600 °C’de tavlanan filmlerin gériiniir derin seviye emisyonlari incelendiginde ise, 500°C’de
tavlanan filmlerle ayn1 emisyonlarda, pik pozisyonlart hemen hemen ayni dalga boyunda
olan, ancak siddetleri farkli, dort ¢esit emisyon piki belirlenmistir. Bu emisyonlar sirasiyla:
katkisiz ZnO filminde ~412 nm (3,01 eV) ve ~425 nm (2,92 eV) dalga boylarinda ve Al
katkilt ZnO filmlerde ise, sadece ~425 nm’de (2,92 eV) ¢ok diisiik siddetli olarak goriilen
mor emisyon, ~480nm’de (2,58 eV) goriilen mavi emisyon, ~572nm’de (2,17 eV) goriilen
sari-yesil emisyon ve ~635nm (1,95 eV) dalga boyunda goriilen turuncu-kirmizi emisyon

pikleridir.

~412 nm, ~424 nm ve ~425 nm’de gozlenen mor emisyon pikleri, tane siniri
kusurlarinda konumlanan tuzaklara 15181 gelmesine veya elektronun iletim bandindan ¢inko
bosluklarina (Vz.) gegis enerjisine atfedilebilir (Mahroug vd., 2014; Musavi vd., 2019).

Ayrica mor emisyon Al katkili ZnO filmler i¢in AI** iyonlar1 tarafindan isgal edilen ara
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durum bolgelerle ilgili de olabilir (Osali vd., 2018). Mavi emisyon pikleri genellikle ¢inko
bosluklar1 (Vz,) ve ara durum ¢inko (Zn;) gibi dogal nokta kusurlarina atfedilir (Mahroug
vd., 2014; Osali vd., 2018). Bunun yani sira mavi emisyon, ara durum c¢inko (Zn;j)
seviyelerinden valans bandinin iistiine elektron gecislerinden veya iletim bandinin altindan
c¢inko bosluk (Vzn) seviyelerine elektron gegislerinden kaynaklanmis olabilir (Majeed Khan
vd., 2014). Ayrica s1g bir verici ara durum ¢inko (Zn;) ve derin alici ¢inko boslugu (Vzi)
arasindaki gegislerden dolay1 da mavi emisyon olusmus olabilir. Sari-yesil emisyon pikleri
VoZn; ve valans band1 arasindaki gecislere veya eksiton seviyesi ve ¢inkonun yerine gecen
antisite oksijen (Oz,) arasindaki gegislere atfedilebilir (Behera ve Acharya, 2008). Turuncu-
kirmizi emisyon piklerinin ise, ara durum ¢inko (Znj) ve ara durum oksijen (Oj)
kusurlarindan dolay1 kaynaklanmis olabilecegini diisiinmekteyiz (Musavi vd., 2019). Clinkii
Xu vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada, turuncu-kirmizi emisyonlarin sebebinin esas olarak Zn;
kusurlarin1 iceren gecislerden kaynaklandigini ancak Al katkili ZnO filmler icin Al
safsizliklarinin da etkisinin bulundugunu sdylemislerdir. Al iyonlar1 6rgii i¢inde ¢inko
iyonlarmin yerini aldiginda O; kusurlar1 sebebiyle oksijen verilir ve yiikk dengesinin
saglanmasi1 ic¢in oksijen boslugu kusurlar1 (V,) azalir. Dolayisiyla turuncu-kirmizi

emisyonlar Oj kusurlarindan da kaynaklanmis olabilir (Xu vd., 2013).

500 °C’de tavlanmis %1 Al katkili ZnO filminin ~570 nm ve ~635 nm dalga
boyundaki piklerinin emisyon siddetlerinin katkisiz ve diger Al katkili filmlerin bu dalga
boylarindaki siddetlerine gére daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu iki emisyon pikinin her
ikisinin de yliksek olmasinin sebebi, % 1 Al katkili1 ZnO filminin AFM cihaziyla belirlenen
film piirtizliilik degerlerinin, diger filmlere kiyasla daha fazla olmasi olabilir. Clinkii piiriizli
yiizey, filmin emisyon siddetinin artmasina sebep olabilecek yiiksek bir yiizey hacim oranina
sahiptir. Ayrica turuncu emisyonun daha siddetli olmasinin bir sebebi de, AI** iyonlari ile
Zn?" iyonlarnin yer degistirmesi sebebiyle ara durum oksijenin (Oi) varligindan dolay:
oksijen difiizyonun artmasi olabilir. Bu da turuncu emisyona ait pik siddetini arttirmis
olabilir (Srinatha vd., 2017). Bu iki emisyon piki disinda katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerin
tiim emisyon piklerinin katkilama ile birlikte genel olarak azaldig1 goriilmiistiir. Ozellikle
% 0,75 ve % 1,25 Al katkili filmlerde tiim emisyon piklerinde azalma olmustur. Bunun
sebebinin yine piirtizliiliikk degerleri ile ilgili oldugunu diistinmekteyiz. Ciinkii bu filmlerin
puriizliilik degerleri Al ilavesi ile azalma egilimi gostermislerdir. Dolayisiyla yiizey

puriizliliigii Al iyonlarinin eklenmesi ile ZnO emisyonunun (UV ve kusur emisyonlari)
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azalmasini saglamis olabilir (Hasabeldaim vd., 2019). Ayrica Al katkisi ile birlikte goriiniir
seviye emisyon piklerin siddetlerindeki azalma (%1 Al katkili ZnO filminin ~570 nm ve
~635 nm dalga boyundaki pikleri haric), AI** iyonunun ZnO kafesine dahil edilmesi ile kusur
sayisindaki azalmaya bagli olabilir (Khan vd., 2016).

600 °C’de tavlanmis tiim filmlerin UV ve goriinlir derin seviye emisyon pik
siddetlerinin her ikisinin de katkisiz ZnO filminde en siddetli degere sahip oldugu, Al
katkilanmasi ile ise, bu emisyon piklerinin her ikisinin de siddetlerinin katkilama ile azaldig
goriilmektedir. Bu filmlere ait, AFM analiz sonuglarindan elde edilen piiriizliiliik degerlerine
bakildiginda, bunun sebebinin 500 °C’de tavlanmig filmlerde oldugu gibi, filmlerin
puriizlilik degerleri ile ilgisi oldugunu diisiinmekteyiz. Ciinkii fotoliiminesans
grafiklerindeki emisyon pik siddetleri ile piriizliilik degerleri olduk¢a uyumludur.
Dolayistyla 600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminin piirtizliillik ve emisyon pik siddet
degerleri Al katkili ZnO filmlere gore oldukca yiiksek degerlerde 6l¢iilmiistiir. Bunun
sebebini, piriizli ylizeye sahip katkisiz filmin, emisyon siddetinin artmasina sebep
olabilecek yliksek bir yiizey hacim oranina sahip olmasina baglamaktayiz. Katkisiz filmden
sonra sirastyla % 1, % 0,75 ve % 1,25 Al katkil1 ZnO filmlerin emisyon pik siddetlerinde ve
plrtizlillik degerlerinde azalma egilimi olmustur. Dolayisiyla ylizey piriizliligi, Al
iyonlarinin eklenmesi ile ZnO emisyonunun (UV ve kusur emisyonlar1) azalmasini saglamis
olabilir (Hasabeldaim vd., 2019). Ayrica Al katkisi ile birlikte goriiniir seviye emisyon
piklerinin siddetlerindeki azalma, A’ iyonunun ZnO kafesine dahil edilmesi ile kusur
sayisindaki azalmaya bagl olabilir (Khan vd., 2016). Bununla birlikte, Srinatha vd. (2017)
yazmis olduklar1 makalede, goriiniir emisyon bolgesinde Al katkili ZnO filmlerinin kusur
varligina ragmen, katkisiz ZnO filmine kiyasla daha diisiik pik siddetleri gostermesinin
sebebini, ZnO filmlerine Al katkilanmasi ile, filmlerin ¢ 6rgii parametresinin (XRD
cihazindan elde edilen verilerle hesaplanan) azalmasinin, Zn; kusur siddetinin azalmasina
yol agmasina baglamislardir. Bu doktora tez calismasinda da ¢ Orgili sabiti degerlerinin
500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkili filmlerin ¢ogunda Al katkis1 ile azaldig tespit
edilmistir. Dolayistyla Al katkili filmlerdeki goriinlir emisyon piklerinin katkisiz ZnO
filmlerine gore diisiikk olmasinin bir sebebi de, ¢ orgii parametrelerindeki azalmanin Zn;

kusurlarla ilgili emisyonlarda azalmaya yol agmas1 olabilir.
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5.4. Katkisiz ZnO ve Al Katkili ZnO Filmlerinin Yiizeysel Ozelliklerinin incelenmesi

5.4.1. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM; Atomic Force Microscopy); nanoteknoloji
uygulamalarinda, biyoloji, kimya ve fizik gibi temel bilimlerde, materyal biliminde ve tip
arastirmalarinda siklikla kullanimi tercih edilen bir mikroskop cihazidir. Atomik kuvvet
mikroskobunu ilk yapan mucitler; Gerber, Binnig ve Quate isimli kisilerdir ve 1986

senesinde bu cihazi icat etmislerdir (Binning, G. ve Quate C.F., 1986).

AFM cihazi, adeta nano boyutta numune yiizeyinin fotografin1 ¢eker. Cihazdan elde
ettigimiz, bilgisayar yardimiyla sayisal verilerin islenip goriintiiye doniistiiriildigi
resimlerden, ylizeyde yer alan ylikselti ve algalti seklindeki olusumlarin topografik
goriintiistiinii bir biitlin olarak gorebiliriz. AFM cihazi arastirmacilara, numune yiizeyi
tizerinde secilen ¢ok kiigiik alanlarda inceleme yapabilme imkanini sunar ve boylece yiizey
hakkinda ayrintili olarak morfolojik bilgi edinilebilir. Dolayisiyla bu teknoloji bize, numune
yiizeyinin diizgiin mii yoksa piriizlii mii yapilandigint cihazdan elde edilen veriler

yardimuiyla soyler.

AFM’de elde edilen goriintiiniin ¢oziintirliigiiniin daha net olmasi i¢in kullanilan
ignenin (silikon veya silikon nitritten yapilir) u¢ kisminin olabildigince ince olmasi gerekir.
Bunun i¢inde atomik mertebelere kadar inceltilmis igne ucu kullanilir. Cap1 ince olan bu
sivri igne, kolaylikla egilip biikiilebilen ve esnek olan kantilever (Si veya silikon nitritten
imal edilir) olarak isimlendirilen yaya baglh olarak yayin u¢ kisminda konumlanmistir.
Cihazda analiz islemi ilk olarak, u¢ kismi inceltilen bu ignenin numune yiizeyine
yaklastirilmast ile baslar. Bu yaklasmaya bagli olarak ignenin atomlart ile incelenen yiizeyin
atomlar1 arasinda atomlararasi itici ¢ekici kuvvetler meydana gelir. Bu kuvvetler, yaya bagh
kantileverin z ekseni yoniinde, numune lizerinde asag1 yukar1 salinmasina sebep olur. Cihaz,
kantileverin bu yer degistirmesini saglamak i¢in gereken kuvveti (F), fizik yasalarindan biri
olan Hook yasasi ile tespit eder ve ona gore yiizey lizerine kuvvet uygular. Hook yasasi

formilii;

F=-kz (5.22)
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bagintisi ile verilir. Bu denklemdeki k; kantileverin bagli oldugu yayin sabitidir. Kantileverin
yer degisimi bir sapma sensorii (dedektor) ile 6l¢iiliir. Bunun i¢in kantileverin sirt kismindan
yanstyan lazer 15181 kullanilir. Sensérler 1072 A kadar kiigiik sapmalar1 belirleyebilir (Johnson

vd., 2006).

Detektore gelen lazer 1s18indaki sapma durumu gelen sinyali etkileyecegi igin,
ylizeye uygulanan kuvvetin defismeden hep aynmi degerde kalabilmesini saglayan geri
bildirim sistemi kullanilir. Bu sayede yiizey hep aynmi kuvvetle taranir. Ayrica bu geri
bildirim sisteminin varlifinda, numuneyi ya da igneyi yatay diizlemde enine ve boyuna her
iki konumda da hareket ettirebilen ve ayn1 zamanda bir altlik gorevi goren piezoelektrik
tarayict bulunmaktadir. Piezoelektrik tarayici kendisine uygulanan elektriksel gerilimler
sebebiyle enine boyuna kiiciik yer degisimler yapabilir. Bdylelikle numune yiizeyi iizerinde
tic boyutta konumu kontrol etme ve tarama imkani olusmaktadir (Zemta vd., 2018; Oura, K.

vd., 2004).

Piezoelektrik tarayicinin hareketleri ile olusan sinyaller bilgisayar ekranina aktarilir
ve ekranda olusan goriintiiler numunenin yiizey resmini bize verir. Sonug olarak; ince ug,
numune yiizeyini tararken, kantileverin sapmasinin bir dedektor yardimiyla olciilmesi,
yiizey topografisinin bilgisayar ortaminda haritalanmasin1 saglar. Boylece iki veya ii¢
boyutlu AFM goriintiileri olusur. Ayrica elde edilen sayisal verilerde topografik
parametreler hakkinda bilgi vererek elde edilen bu gorintiilerle birlikte piiriizliiliik

degerlerini bize verir (Johnson vd., 2006).

AFM ile iletken, yariiletken ve yalitkan olan biitiin yiizey tiplerinde ¢alisilabilir. Bu
caligma prensibinde AFM goriintiisti alinirken, igne yiizeye degecek sekilde goriintii alinirsa
bu calisma yontemine temas yontemi adi verilir. Daha sonraki dénemlerde arastirmacilar,
temas yoOnteminin yiizeyi zedelemesi sebebiyle igne ve yiizey arasindaki mesafenin
ayarlanabildigi farkli yontemler gelistirmislerdir. Bu yontemler; temassiz yontem ve yari
temas yontemleridir (Johnson vd., 2006). Sekil 5.30°’da AFM cihazinin ¢alisma prensibi

resmedilmistir.
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Sekil 5.30. AFM cihazinin ¢alisma prensibinin sematik goriiniimi (Maver VD., 2016).

Yar1 temas eden yOntemde, goriintilleme frekansi genellikle yaklasik birkag on
khz’dir. Kantileverin rezonans frekansina yakin bir frekansta, disaridan bir kuvvetle,
kantilever titrestirilir. Bu esnada, kantilever yiizeye yaklastiginda, ug tekrar tekrar ylizeye
dokunup ayrilir. Yiizeyin taratilmasi esnasinda, u¢ farkli topografilerle karsilastigi zaman,
kantileverin salinim genligi de degisecektir. Bu durumda, genligi sabit tutmak ve
piezoelektrik tarayicinin  z yiiksekliginin degistirilmesi i¢in geri besleme sistemi

kullanilmaktadir (Johnson vd., 2006).

Temassiz yontemde, kantilever yari temas eden moda gore daha diisiik genlikte
salimim yapar. Bu modda, igne ylizeye yaklasik olarak 5-10 nm mesafede olacak sekilde
konumlanir ve yiizeyle asla temas etmez (Maver VD., 2016). Igne numune yiizeyine
yaklasirken igne ve ylizey atomlar arasinda Van Der Waals ve elektrostatik kuvvetler gibi
uzun mesafeli etkilesimler meydana gelir. Bu etkilesimler, kantileverin salinim frekansinda
bir degismeye sebep olur. Numune ile u¢ arasindaki ylikseklik geri besleme sistemi

kullanilarak ayarlanir (Johnson vd., 2006, 2015).

AFM cihazinda sadece bilgisayar ekraninda goriilen topografik goriintiiler degil ayni
zamanda bu topografik goriintiilerin matematiksel ifadeleri de sayisal olarak elde edilir.
Boylece farkli numuneleri sadece gorsel olarak degil, sayisal olarak da karsilagtirma imkani
olur. Bu matematiksel parametre degerleri; Rpv (pik vadi piiriizliiliik), Ra (ortalama

puriizliiliik) ve Rq (rms piirtizliiliik) olarak ifade edilir.
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Rpv piiriizliiliik; numune ylizeyindeki maksimum yiikseklige karsilik gelen z degeri
ile, minimum yiikseklige karsilik gelen z degeri arasindaki fark: ifade etmektedir ve pik vadi
ptiriizliiliikk olarak isimlendirilir. Ra piiriizliiliik; ol¢iilen biitiin z yiiksekliklerinin toplanip
Olclim sayisina boliinmesi ile elde edilen piiriizliiliik parametresidir. Rq piirtizliiliik; 6l¢iilen
z yiiksekliklerinin ve toplam 6l¢lim sayilarinin, z yiiksekliklerinin daha fazla biriktigi tarama
alania gore hesap edilmesiyle formiilize edilir ve agirlikli ortalama veya rms piiriizlilik

olarak ifade edilir.

5.4.1.1. Uretilen filmlerin AFM analizleri

5 katli 500 °C ve 600 °C sicakliklarinda ayri1 ayr tavlanmig tiim katkisiz ZnO ve
% 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili1 ZnO filmlerinin topografi goriintiileri, oda sicakliginda ve
hava ortaminda &l¢iim alan ve Osmangazi Universitesi’nde bulunan “Park Systems XE-
100E” model atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile alinmistir. Sekil 5.31°de bu tez
caligmasinda kullanilan AFM cihazinin fotografi gosterilmektedir. Fotografin sag iist

kosesinde de cihazin biiyiitiilmiis hali bulunmaktadir.

Sekil 5.31. Bu tez ¢alismasinda kullanilan AFM cihazinin fotografi.
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Olg¢iim non-kontak ¢alisma modunda, 1 Hz tarama hizinda yapilmistir ve &lgiimde
kullanilan yay ve u¢ malzemesi silisyumdur. Piiriizliiliik degerlerinin sayisal olarak ifade
edilmesini saglayan (Ra) ve (Rq) degerleri de “XEI version 1.7.1” yazilimi ile tespit
edilmistir. Uretilen tiim filmlerin yiizey ozellikleri analizlerinin ayrmtili ve yiiksek
hassasiyette yapilabilmesi icin, filmlerin segilen 5x5 pm?’lik tarama alan1 bdlgesinde AFM

yiizey ol¢limleri yapilmistir.

Dondiirerek kaplama yontemiyle iiretilen filmlerin, atomik kuvvet mikroskobu ile
belirlenen ylizey goriintiilerine bakildiginda (Sekil 5.32-5.39), filmlerin hepsinde siyah,
beyaz, kahverengi ve sar1 renklerin tonlarindan olusan goriintiiler gérmekteyiz. Bu renk
tonlari, gorsel olarak piiriizliik degerlerini ayirt etmemizi saglar. Beyaz renkler, tanelerin
film ylizeyinin ayni yerinde y18ilip toplanmasi nedeniyle olusan, yiiksekligin fazla oldugu
ve pliriizliiliiglin yiiksek 6l¢iilmesine sebep olan, goriintiilerdir. Siyah renkler ise yiliksekligin
en diislik oldugu, piiriizliiligiin diisiik 6l¢lilmesine sebep olan tane bosluklarini simgeler.
Diger renkler ise en yiiksek ve en diisiik piiriizliiliik degerleri arasinda kalan, kahverengi ve
sarinin tonlarina gore degisen piiriizliiliikk degerlerini ifade eder. Renklerin ayn1 veya benzer

tonlarda olmas tiiretilen filmlerin diizgiin bir yiizeyi oldugunu gdéstermektedir.

Bu caligmada, iiretilen tiim filmlerin yiizey 6zelliklerinin daha ayrintili ve net bir
sekilde incelenebilmesi i¢in, filmlerin iki boyutlu ve ii¢c boyutlu AFM goriintiileri birlikte
gosterilmistir. Bu goriintiilerden de goriildiigi lizere, filmlerin hepsinde benzer veya farkli
olan gekillerde ve biiyiime tiplerinde olusan bolgelerin varligi goriilmektedir. 500 °C’de ve
600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filmlerinin AFM goriintiilerini inceledigimizde, ada tipi
biiylimenin oldugunu, 500 °C’de tavlanmis % 0,75 ve % 1 Al katkili ZnO filmlerinin AFM
gorintiilerinde, ada tipi ve kanal tipi biiyiime olarak adlandirilan karisik biiyiimelerin oldugu
goriilmektedir. Ancak bu biiyiime tipinin % 0,75 Al katkili filmde % 1 Al katkili filme gore
daha baskin oldugu goriilmektedir. 500 °C’de tavlanmis % 1,25 Al katkili ZnO filminde ve
600 °C’de tavlanmis olan % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerin AFM

gorlntiilerinde ise, kanal tipi biiylimenin baskin oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.32°de 500 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM
goriintiisii (b) li¢ boyutlu AFM goriintiisii gdsterilmistir.

Sekil 5.32. 500 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM goriintiisii (b) {i¢
boyutlu AFM goriintiisii.

Sekil 5.33’de 500 °C’de tavlanmis % 0,75 Al katkili ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM

goriintiisii (b) li¢ boyutlu AFM goriintiisii gdsterilmistir.

Ra=100nm
o Rq = 13,30m

(a) (b)

Sekil 5.33. 500 °C’de tavlanmis % 0,75 Al katkili ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM
goriintiisii (b) li¢ boyutlu AFM goriintiisii.
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Sekil 5.34’de 500 °C’de tavlanmis % 1 Al katkili ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM
goriintiisii (b) li¢ boyutlu AFM goriintiisii gdsterilmistir.

Ra=162nam
Rq = 3.1 nm

=
i
& 4
[ ]
o

(@) (b)

Sekil 5.34. 500 °C’de tavlanmis % 1 Al katkili ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM goriintiisii
(b) tic boyutlu AFM goriintiisti.

Sekil 5.35’de 500 °C’de tavlanmis % 1,25 Al katkili1 ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM
gorintiisii (b) tic boyutlu AFM goriintiisti gosterilmistir.

(a)

Sekil 5.35. 500 °C’de tavlanmis % 1,25 Al katkili ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM
goriintiisii (b) li¢ boyutlu AFM goriintiisii.
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Sekil 5.36’da 600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM
goriintiisii (b) li¢ boyutlu AFM goriintiisii gdsterilmistir.

i Ra=244nm
Rg =319nm

(a) (b)

Sekil 5.36. 600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM goriintiisii (b) {i¢
boyutlu AFM goriintiisii.

Sekil 5.37°de 600 °C’de tavlanmis % 0,75 Al katkil1 ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM
gorintiisii (b) tic boyutlu AFM goriintiisti gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil 5.37. 600 °C’de tavlanmis % 0,75 Al katkili ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM
goriintiisii (b) li¢ boyutlu AFM goriintiisii.
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Sekil 5.38’de 600 °C’de tavlanmis % 1 Al katkilit ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM
goriintiisii (b) li¢ boyutlu AFM goriintiisii gdsterilmistir.

Ra = 10,1 nmi
Rg = 12,8 nim

L Bo8EY
e

(a) (b)

Sekil 5.38. 600 °C’de tavlanmis % 1 Al katkili ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM goriintiisii
(b) tic boyutlu AFM goriintiisti.

Sekil 5.39’da 600 °C’de tavlanmis % 1,25 Al katkil1 ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM
goriintiisii (b) li¢ boyutlu AFM goriintiisii gosterilmistir.

Ra = 7,0nm
g Rg = 9,5 nm

Sekil 5.39. 600 °C’de tavlanmis % 1,25 Al katkili ZnO filminin (a) 2 boyutlu AFM
gorintiisii (b) tic boyutlu AFM goriintiisii.
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Katkisiz ZnO filmlerde ozellikle 600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminde,
tanelerin y181lmasi ile olusan ada tipi olusumlarin oldugu alanlarin hacmi, Al katkisi ile
birlikte azalmig ve katkilama ile birlikte daha kiigiik hacimli tane birikimlerinin oldugu kanal
tipi biiyiimeler meydana gelmistir. Bunun sebebinin, Al"® iyonlarinin yarigapinin Zn*?

iyonlarinin yarigapina gore daha kiiclik olmasi sebebiyle oldugunu diisiinmekteyiz

(rar’"=0,054 nm ve rz,>’=0,074 nm) (El Manouni vd., 2006).

Cizelge 5.10°da dondiirerek kaplama yontemi ile elde edilen, 500 °C ve 600 °C’lerde
tavlanan katkisiz ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerin atomik kuvvet

mikroskobu (AFM) cihazindan alinan Ra ve Rq yiizey piiriizliiliikk degerleri gosterilmektedir.

Cizelge 5.10. 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanan filmlerin AFM cihazindan alinan Ra ve Rq
ylizey piirtizliiliik degerleri.

Malzeme Ra (nm) | Rq (nm)
500 °C'de tavlanous katlkasiz ZnO 158 174
500 °C'de tavlanms % 0.75 Al katlkah ZnO 10,0 133
500 °C'de tavlanmms % 1 Al katlah ZnO 16,2 231
500 °C'de tavlanms % 1.25 Al katlah ZnO 11,8 15.0
600 °C'de tavlannus katlkasiz ZnO 244 319
600 °C'de tavlanmms % 0.75 Al katlah Zn0O 7.7 9.8
600 °C'de tavlanmus % 1 Al katlah ZnO 10.1 12.8
600 °C'de tavlanmus % 1.25 Al katlah ZnO 7.0 9.5

Sekil 5.40 ve Sekil 5.41°de 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ve % 0,75,
% 1 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerinin Al katki yiizdelerine (%) karsilik Ra ve Rq

puriizliiliik degerleri grafikleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.40. 500 °C’de tavlanmis filmlerin Al katki yilizdelerine (%) karsilik Ra ve Rq
puriizliilik degerleri grafigi.
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Sekil 5.41. 600 °C’de tavlanmis filmlerin Al katki yilizdelerine (%) karsilik Ra ve Rq
puriizliilik degerleri grafigi.

AFM gorintiilerini, Cizelge 5.10°daki verileri ve Sekil 5.40 ve Sekil 5.41°deki
grafikleri inceledigimizde, katkisiz ZnO filmlerinde tavlama sicakliginin yiikselmesi ile

purtizliiliik degerlerinde bir artis meydana geldigi tespit edilmistir. Bunun sebebini, katkisiz
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ZnO filmlerinde tavlama sicakliginin 500 °C’den 600 °C tavlama sicaklifina ¢ikmasi ile
birlikte, kii¢iik tanelerin kiimelesip birleserek daha biiylik tanelere donlismesinden dolay1
kaynaklanabilecegini diistinmekteyiz. Sengupta vd. (2011) bu kiimelenmis tanelerin
bliytikligliniin sicaklikla artmasiin sebebini, “yiliksek sicakliklarda atomlar kristal kafes
(kristal orgii) icinde uygun bdlgeyi isgal edebilmek i¢in yeterli difiizyon aktivasyon
enerjisine sahiptir ve sonug olarak daha diisiik yiizey enerjisine sahip taneler bu sebeple daha
bliyiik hale gelmistir” seklinde yorumlamislardir. Bu sebeple, 600 °C’de tavlanmis katkisiz
ZnO filminin piirtizliliigiiniin 500 °C’de tavlanan katkisiz ZnO filminin piiriizliiliigiine gore,
tavlama sicakliginin artmastyla birlikte artmis olabilecegini diisiinmekteyiz. Bu sonu¢ XRD
sonuglariyla tutarhidir. Yani katkisiz ZnO filmlerine bakildiginda 600 °C’de tavlanan filmin
Debye Scherrer formiilii ile hesaplanan tane boyutu degeri olduk¢a yiiksek ¢ikmistir.
Tavlama sicakligl agisindan iiretilen tiim filmlerin piiriizliilik degerlerine bakildiginda,
600 °C’de tavlanmis Al katkili filmlerin daha disiik piiriizliilik degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla tavlama sicakliginin yiikselmesi Al katkili filmlerin

homojenligini arttirmis ve filmlerin daha diizglin olmasini saglamis olabilir.

500 °C’de tavlanan filmlerin piiriizliilik degerlerine bakildiginda % 1 Al katkili ZnO
filmi disindaki tiim 500 °C’de tavlanmis filmlerin piiriizliiliik degerlerinin 500 °C’de
tavlanmis katkisiz ZnO filmine gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla
katkilama filmlerin piirtizliiliiglinii olumlu bir sekilde etkilemistir. Katkili filmlerdeki diisiik
puriizliliigiin sebebini, Al’nin iyonik yarigapmmin Zn’nin iyonik yaricapindan kiigiik
olmasina baglamaktayiz. % 1 Al katkili ZnO filminin piiriizliiliik degerinin ise, bu sicaklikta
tavlanmis diger filmlere gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu filmin Sekil 5.34’deki
AFM goriintiisii incelendiginde, filmin {ist bolgesinde yer alan beyaz renkli tanelerin
yigilmis oldugu yiiksek bir tepenin varligi dikkat c¢ekicidir. Bu beyaz bolgenin varliginin
sebebinin taban olarak kullanilan cam tabanin piiriizlii olmasi, ¢6zelti hazirlama sartlari,
kaplama veya tavlama esnasinda meydana gelen deneysel sartlardan Otiirii tanelerin bu
bolgelere daha fazla birikmesi sebebiyle oldugunu diistinmekteyiz. Bu filmin piiriizliiliik
degerinin de bu beyaz bélgenin varligindan otiirii artmis olabilecegini diistinmekteyiz.
Ayrica bu filmde, bu sicaklikta tavlanmis filmlere kiyasla, siyah olarak sembolize edilmis
tane bosluklarmin varligi en fazladir. Dolayisiyla atomlar filmin bu bdlgesini biiylime
merkezi olarak segmemistir. 600 °C’de tavlanmis filmlerin piirtizlillik degerleri

incelendiginde ise, Al katkili ZnO filmlerin hepsinin katkisiz ZnO filmine gore oldukca
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diisiik piirtizliiliik degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumun yine Al elementinin
iyonik yaricapmin Zn elementinin iyonik yaricapina gore daha kiiciik olmasindan dolay1
kaynaklanmis olabilecegini diisiinmekteyiz. Dolayisiyla ZnO’ya Al katkilanmasi filmlerin
yiizeylerinin daha diizgiin hale gelmesini saglayarak filmlerin daha piiriizsiiz olmasini
saglamistir. Sonug olarak, katkilamanin bu filmlerde de piiriizliiliik acisindan olumlu etkisi

olmustur.

5.4.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve elektron dagilimh x-151m1 spektroskopisi
(EDX)

Bilim insanlarinin bilinmeyeni derinlemesine inceleme meraki ¢esitli cihazlarin icat
edilmesine sebep olmustur. Mikroskoplarin bulunusu da, bu kesfedilmemisi kesfetme ve

goriilemeyeni detayli olarak gorebilme merakinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaistir.

Incelenecek nesnelerin daha ayrintili olarak arastirilabilmesi igin kullanilan cihazin,
gbziin gorebilecegi siirlarin 6tesinde bir yetenege sahip olmasi gerekmektedir. Taramali
elektron mikroskobu SEM de bu amagla tasarlanmis bir cihazdir. Son yillarda biyoloji,
kimya, tip ve mithendislik gibi pek ¢ok bilim dalinda kullanilan SEM cihazinin, cihazin
kapasitesine gore, yiizeyin mikro veya nano boyutta biiyiitiilerek, numune ylizeyi hakkinda
yiiksek ¢oziiniirliiklii bilgi vermesi nedeniyle fizik dalinda yapilan ¢alismalarda da

kullanilmas1 kaginilmazdir.

Sekil 5.42’de taramali elektron mikroskobunun g¢alisma prensibi sematik olarak
gosterilmektedir. Taramali elektron mikroskobu SEM cihazindan goriintii alabilmek igin
oncelikle iletken olmayan veya iletkenlikleri diisiik olan numuneler, daha iyi goriintii elde
edebilmek icin altin veya karbon elementleriyle kaplanirlar. Eger iletkenlikleri yiiksek
numuneler ile ¢aligiliyor ise kaplama igslemi yapilmaz. Numuneler incelenmeye hazir hale
geldikten sonra cihazin igerisine yerlestirilerek vakum islemine tabi tutulurlar. Vakum islemi
bu cihazin 6nemli bir asamasidir. Vakum yapilmaz ise elektron demeti numunenin
bulundugu yerdeki gazlar ile etkilesime girebilir. Bu da elektron demetin istenilen hedefe
gitmesini zorlastirir. Elektron kaynagi olarak elektron tabancasindan ¢ikan enerjisi yiliksek
elektron demetleri kullanilir. Yiiksek voltajin uygulandigi anot plakas: yardimiyla

elektronlarin incelenecek yiizeye dogru daha ¢abuk gitmesi saglanir. Anot plakasina dogru
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hizlanan bu elektronlar, manyetik merceklerin yardimu ile ¢aplar kiiciilerek ince elektron
demeti haline gelip numuneye dogru odaklanirlar. Odaklama gerceklestikten sonra, demetin
secilen ylizeyin her noktasina yonlendirilerek yiizeyi taramasi ic¢in tarama bobinleri
kullanilir. Bu tarama bobinleri yiizeye diisen elektron demeti ile bilgisayar ekraninda
goriinen goriintlinlin es zamanl olarak islenmesini saglar. Elektron demetinin incelenecek
yiizeye carpmasi sonrasinda ortama geri sacilan elektronlar ve numunenin ylizeye yakin
bolgesinden kopup gelen ikincil elektronlar iki farkli dedektérle toplanirlar ve voltaj
sinyaline cevrilirler. Bu voltaj sinyalleri bir yiikseltici ile gliclendirilirler. Giiglendirilen bu
voltaj sinyalleri, yiizeye diisen elektron demetini tarayan tarama bobinin sagladigi konum
verileri ile bilgisayarda es zamanli olarak isleme alinip daha sonrada katot 1smi1 tiipii
vasitastyla ekrana aktarilirlar ve bilgisayar ekrani lizerinde aydinlik ve aydinlik olmayan

bolgeler olarak beliren goriintiilere doniistiiriiliirler (Erdin, 1986; Aydogan, 2014).

Flektron
tabancas:

Flektron

demeti —w

Magnetik
mercelder

G oriintii tarayica

Tarama
bobinleri

Geri sacilan PIITS -
elektron : ' SR
dedektorii \\\\ . \\ ]31‘:111?011
dedektorii
Munune

Sekil 5.42. Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi (Anonim, 2020).

Incelenen numune yiizeyi ile bu yiizeye ¢arpan elektron demetinin etkilesimi

sonucunda farkli sinyaller acgiga c¢ikar. Bu sinyaller: ikincil elektronlar, geri sacilan
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elektronlar, karakteristik x-isinlar, Auger elektronlar ve farkli enerji seviyelerindeki
fotonlardir. Taramal1 elektron mikroskobunda goriintli ikincil elektronlar ve geri sacilan
elektronlar ile saglanir. Ikincil elektronlar génderilen hedef yiizeye yakin olan, yaklasik
yiizeyin 10 nm derinliginden gelen elektronlardir ve SEM’de numune yiizeyi hakkinda asil
bilgi buradan gelir. Yiizeye gelen elektron demetinin enerjilerinin yiiksek olmasi sebebiyle,
bu elektronlarin bir kismi yiizeyde bulunan atomlarla temas eder ve geri sacilirlar. Bu
elektronlara geri sagilan elektronlar denir. Geri sagilan elektronlar ikincil elektronlar ile
karsilastirildiginda numunenin daha derin kisimlarindan gelirler. Bu sebeple numune yiizeyi
hakkinda yiiksek ¢Oziiniirlikli biyiitiilmiis goriintiiler ikincil elektronlar ile daha iyi
saglanmaktadir. Auger elektronlari, numune yilizeyine gelen enerjisi yiiksek olan elektron
demetlerinin, numuneye zayif bir sekilde bagli olan dis yoriinge elektronlarina, enerjilerinin
hepsini veya bir kismin1 aktarmasiyla elde edilen enerjisi diisiik elektronlardir. Karakteristik
x-11nlar1 ise numunenin ¢ok daha derin bolgelerinden (yaklasik olarak 1um derinlikten)
gelen elektronlarin meydana getirdigi elektronlardir. EDX analizlerinde bu elektronlardan

gelen sinyaller ile ¢alisilmaktadir (Erdin, N., 1986; Aydogan, 2014).

EDX, SEM cihazinin bir pargasi olan ve onun varligi ile ¢alisan bir spektroskopi
teknigidir. Bu teknikle, numune igerisinde hangi elementten yiizde olarak ne kadar
bulundugunu, cihazin bize verdigi atomik ve agirlik yiizde degerlerini karsilastirarak
gorebilmekteyiz. EDX analizinde SEM’den farkli olarak goriintii eldesi i¢in kullanilan
sinyaller karakteristik x 1sinlaridir. Bu 1sinlar; gelen elektron demetinin, numunenin i¢
kisminda yer alan atomun i¢ yoriingesinde bulunan bir elektronu koparmasi ile gerceklesir.
Kopan bu elektronun yerini {ist yoriingelerden gelen elektron doldurur. Bu olay
gerceklesirken gelen elektronla birlikte ortama x 1s1m1 yayilir. Bu 1s1na karakteristik x 151m
adi verilir. Her elementin atomunun yayimladigi x 1s1n1, kendine 6zgii bir dalga boyuna ve
enerjiye sahiptir. Daha sonrada yayinlanan bu x 1sinlar1 dedektorler tarafindan toplanip,
bilgisayar ekrani lizerinde EDX spektrumunu verirler. Boylece numunelerin kimyasal

analizi yapilmis olur (Erdin, N., 1986; Aydogan, 2014).
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5.4.2.1. Uretilen filmlerin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinin

incelenmesi

Dondiirerek kaplama yontemi ile iiretilen 500 °C ve 600 °C sicakliklarinda ayr1 ayri
tavlanan katkisiz ZnO ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkil1 ZnO filmlerin yiizey goriintiileri,
LEO 1430 VP model taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazi ile belirlenmistir. Bu
cihazda elektron kaynagi olarak kullanilan filament, W (Tungsten) filamenttir. Uretilen
filmler, SEM analizleri yapilmadan once daha yiiksek ¢oziiniirlikkte goriintiilerinin
aliabilmesi i¢in, BAL-TEC SCD 005 Sputter Coater marka kaplama cihazi ile uygun
kalinlikta karbon (C) elementi ile kaplanmislardir. Sekil 5.43°de bu c¢alismada kullanilan

taramal1 elektron mikroskobu cihazinin (SEM) fotografi gosterilmektedir.

Sekil 5.43. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) cihazinin fotografi.

Bu calismada elde edilen tiim filmlerin SEM analizleri, genel goriintiilerinin alimi1
i¢cin 2500 kez biiyiitmeyle ve daha detayli goriintii incelemesi i¢in ise, 10000 kez biiyiitme

ile alinmugtir.
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Sekil 5.44’de 500 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminin 2500 kez ve 10000 kez
bliylitme yapilarak elde edilen SEM goriintiileri gosterilmektedir.

PN Signal A = SE1 Mag= 250K X . 2y
WD= 19mm EHT = 20.00 kV S00°C Katkisiz ZnO H

(@

Signal A = SE1 Mag= 10.00KX R 1 pm
WD= 19mm EHT = 20.00 kV 500°C Katkisiz ZnO

(b)

Sekil 5.44. 500 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminin (a) 2500 kez ve (b) 10000 kez
bliyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 5.45°de 500 °C’de tavlanmis % 0,75 Al katkili ZnO filminin 2500 kez ve 10000

kez biiyiitme yapilarak elde edilen SEM goriintiileri gosterilmektedir.

B cionalA=SE1  Mag= 250KX ] 10 m
T it e 20 mm B 2000ky  390°C %0.75 Al Katlah ZnO

(@

SignalA=SE1  Mag= 10.00KX
SR WD 20 me  EMioz000ky  S00°C %075 Alkatkii ZnO  2F"

(b)

Sekil 5.45. 500 °C’de tavlanmis % 0,75 Al katkilt ZnO filminin (a) 2500 kez ve (b) 10000

kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 5.46°da 500 °C’de tavlanmis % 1 Al katkil1 ZnO filminin 2500 kez ve 10000 kez
bliylitme yapilarak elde edilen SEM goriintiileri gosterilmektedir.

-'1
Nt o
b5

| &% o - £k . R i -
N vl A = SEA Mag= 250KX o 10 um
QUMY WD = 20 mm EHT = 20.00 KV S00°C %1 Al katlali ZnO
(a)

a3 Signal A = SE{ Mag = 10.00KX  5000c 041 Al katlah ZnO

PEVRWD = 17 mm EHT =20.00 kV

2pum
|.

(b)

Sekil 5.46. 500 °C’de tavlanmis % 1 Al katkili ZnO filminin (a) 2500 kez ve (b) 10000 kez
biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 5.47°de 500 °C’de tavlanmis % 1,25 Al katkili1 ZnO filminin 2500 kez ve 10000
kez biiyiitme yapilarak elde edilen SEM goriintiileri gosterilmektedir.

B cionalA=SE1 Mag= 250KX
WD = 20 mm EHT = 20.00 kv

zs?ss Signal A = SE1 Mag= 10.00KX
W WD = 20 mm EHT = 20.00 kV

500°C %1,25 Al katkih ZnO ~ 2Hm

(b)

Sekil 5.47. 500 °C’de tavlanmis % 1,25 Al katkili ZnO filminin (a) 2500 kez ve (b) 10000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 5.48’de 600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminin 2500 kez ve 10000 kez
biiylitme yapilarak elde edilen SEM goriintiileri gosterilmektedir.

Yoy e

BN SignalA=SE1  Mag= 250KX 10 um
YA WD = 20 mm EHT = 20.00 KV . 600°C Katkisiz ZnO
(a)

7 2 3 : : »
b0 e Signal A = SE1 Mag= 10.00K X ., 2um
W wo= 20mm EHT = 20.00 kV 600°C Katkisiz ZnO

(b)

Sekil 5.48. 600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminin (a) 2500 kez ve (b) 10000 kez
biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 5.49°da 5 katli 600 °C’de tavlanmis % 0,75 Al katkili ZnO filminin 2500 kez ve
10000 kez biiyiitme yapilarak elde edilen SEM goriintiileri gosterilmektedir.

e Signal A=SE1  Mag= 250KX o 10 m
S wo = 22 mm EHT = 20,00 kV 600°C %0,75 Al katkili ZnO

P signal A = SE1 Mag= 10.00KX 2pm

600°C %0,75 Al katkih ZnO —

(b)

PYEVRWD = 22 mm EHT = 20.00 kV

Sekil 5.49. 600 °C’de tavlanmis % 0,75 Al katkili ZnO filminin (a) 2500 kez ve (b) 10000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 5.50’de 600 °C’de tavlanmis % 1 Al katkil1 ZnO filminin 2500 kez ve 10000 kez
bliylitme yapilarak elde edilen SEM goriintiileri gosterilmektedir.

B cionalA=SE1  Mag= 250KX 600°C % 1 Al ka 10 um
thalt ZnO
QWD = 21 mm EHT = 20.00 kV ° ren

600°C %1 Al katkili ZnO

. .S
banny Sighal A = SE1
UV WD = 20 mm

Mag= 10.00KX
EHT = 20.00 kV

(b)

Sekil 5.50. 600 °C’de tavlanmis % 1 Al katkili ZnO filminin (a) 2500 kez ve (b) 10000 kez
biiylitiilmiis SEM goriintiileri.



116

Sekil 5.51°de 5 katli 600 °C’de tavlanmis % 1,25 Al katkil1 ZnO filminin 2500 kez ve
10000 kez biiyiitme yapilarak elde edilen SEM goriintiileri gosterilmektedir.

P signal A = SE1 Mag= 250KX
QU wo= 22mm EHT = 20.00 kV

| ol ik

Aoy Signal A = SE1 Mag= 10.00 K X °C %1.25 Al katkah Z 1 m
PR wo= 22mm EHT = 20.00 kV 600°C %1,25 1 Zn0 —

(b)

Sekil 5.51. 600 °C’de tavlanmis % 1,25 Al katkili ZnO filminin (a) 2500 kez ve (b) 10000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Dondiirerek kaplama yontemiyle tiretilen filmlerin SEM analizleri incelendiginde,
filmlerin hepsinin cam taban ylizeyine, yapilan kaplama ile tamamen ve diizgiin bir sekilde
kaplandig tespit edilmistir. Biitiin filmlerde, birbiriyle baglantili olarak ¢esitli dogrultularda

yonelmis, XRD analizi ile desteklenen kristal yapilanmasi goriilmiistiir.

Bu calismada iiretilen tiim filmlerin ¢esitli uzunluk ve genislikte, sekil olarak
dallanmis aga¢ koklerine veya kivrimli daglara benzeyen bir goriiniime sahip olduklar
belirlenmistir. Bu sekildeki yiizey morfolojisi literatiirde kivrimli ag (wrinkle network) veya
nano-duvarlar olarak isimlendirilmektedir. Dolayisiyla iiretilen tiim filmler kivrimli ag
yiizey morfolojisine sahiptirler. Bu nano yapili yapilanma ¢inko asetat, etanolik ¢oziicii ve
etanolamin adli kimyasal bilesiklerin kombinasyonlarindan da meydana gelebilmektedir
(Tiwari vd., 2012: Giltekin vd.’den (2016); Bu ve Cole, 2014: Giiltekin vd.’den (2016);
Giltekin, D. vd., 2016). Kivrimli ag morfolojisinin olusumunun sebebi, dondiirerek kaplama
yonteminin kaplama parametrelerinden olan kurutma ve tavlama agamalarinda uygulanan
1s1l islemler nedeniyle, cam taban yilizeyinde bulunan ¢o6zeltinin igerisindeki ugucu
kimyasallarin ylizeyden uzaklasmasi ile meydana gelen gerilim gevsemesi olabilir. Ayrica
bu yontemde, kurutma 1s1l islemi sirasinda, cam taban ile bu taban iizerine kaplanmis film
arasinda meydana gelen termal genlesme katsayilari arasindaki fark sebebiyle olugsan basma
gerilimi de kivrimli ag olusumunda etkilidir. Bu fark sebebiyle, jel kivaminda olusan film
yapist kivrilma veya biikiilme gibi durumlarla karsilasmis olabilir (Kwon vd., 2005).
Coziicliniin kaynama noktas1 da kurutma asamasinda meydana gelen gerilim gevsemesi
(stres) durumunda etkilidir (Giiltekin vd., 2016; Raj vd., 2014). Bu calismada, ugucu
kimyasal olarak ¢oziicli etanol bilesigi kullanilmigtir. Etanoliin kaynama noktas1 sicakligi
78,37 °C ve kaplama esnasinda uyguladigimiz kurutma sicakligir 250 °C’dir. Dolayisiyla
deneyde kullandigimiz kurutma sicakligi, ¢oziicii etanoliin kaynama noktasindan ¢ok daha
yiiksektir. Filmler, etanoliin kaynama noktasindan ¢ok daha yiiksek sicaklikta kurutuldugu
icin cam taban ve film arasinda olusan termal genlesme katsayisi farkina bagli olarak da stres
meydana gelmis olabilir. Bu da kivrimli a§ morfolojisini olusturmus olabilir. Ayrica tavlama

sirasindaki sicakligin artis hizi da bu tip biiylimelere sebep olabilmektedir (Bu, 2014 b).

500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ve Al katkili filmlerin hepsinde, birbirine
benzer morfolojide meydana gelen kivrimli ag olusumu, genellikle filmlerin tiim yiizeylerini

yogun bir sekilde kaplamistir. Ozellikle katkisiz ZnO filmlerine goére Al katkili ZnO
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filmlerde olusan kristallerin daha yogun kristallesmeye sahip oldugu ve bu kristallerin birbiri

iistline gelerek birbirlerine daha da yakinlagtig1 goriilmektedir.

500 °C’de tavlanmis filmlerin hi¢birinde ¢atlama olmamistir. % 0,75 ve % 1 Al
katkilt ZnO filmlerin kivrimli aglarinin tizerinde (6zellikle % 0,75 Al katkili ZnO filminde)
cok kiiciik ve kiire seklinde nanokristallere ve bu kivrimlarla ayni yapida ve ¢ok daha ince
boyutlarda kivrimli aglara rastlanmistir. Katkisiz ZnO ve % 1,25 Al katkili1 ZnO filmlerinde
ise, bu iki olusuma da rastlanmamuistir. % 1,25 Al katkili ZnO filminin 2500 kez biiyiitiilmiis
goriintiistine bakildiginda, diger filmlerden farkli olarak, atomlarin biiylime merkezi olarak

sectigi tek bir noktadan dallanmis, giines benzeri kivrimli aglar tespit edilmistir.

600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO ve % 1 Al katkili1 ZnO filmlerin yiizeylerinde az
da olsa catlama olmugstur. Bunun sebebini tavlama sicakligi etkisine baglamaktayiz.
600 °C’de tavlanmis % 0,75 ve % 1,25 Al katkili ZnO filmlerin yiizeylerinin herhangi bir
yerinde ise, ¢catlama tespit edilmemistir. Katkisiz ZnO filminde, kristaller tek bir dogrultuda
diizgiin bir sekilde kivrimli ag olusturmuslardir. % 0,75 ve % 1,25 Al katkil1 ZnO filmlerin
kivrimli aglarinin tizerinde, bu kivrimlarla ayn1 yapida ve ¢ok daha ince boyutlarda kivrimli
aglara rastlanmigtir. Diger 600 °C’de tavlanmis filmlerde bdyle bir olusum gézlenmemistir.
% 1,25 Al katkili1 ZnO filmin 2500 kez biiylitiilmiis goriintiisiinde, 500 °C’de tavlanmis ayni
katk1 oranindaki filmde gozlenen giines benzeri kivrimli aglar bu filmde de vardir ancak
daha az sayidadir. Her iki filmde de bdyle bir morfolojinin gézlenmesinin sebebi, % 1,25 Al
katkili ZnO filminin ¢bzelti hazirlama sartlarindan ve dondiirme esnasinda donmenin de
etkisiyle atomlarin bu sekilde bir morfoloji ile biiylimesinden kaynaklanmis olabilir. Ciinkii
¢Ozelti hazirlarken buharlasmanin da etkisiyle zamanla ¢6zeltide katilagsma ve tortu meydana
gelebilmektedir. Bu ¢ozelti igerisindeki kiicilik parcaciklar cama damlatilip dondiirme islemi
yapildiginda, déonmenin de etkisiyle, atomlar bu pargacik etrafinda birikerek kivrimli ag

olusturmus olabilir.

5.4.2.2. Uretilen filmlerin EDX analizleri

500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis katkisiz ZnO ve % 0,75, % 1 ve % 1,25 Al katkil
ZnO filmlerinin elementel analizleri SEM cihazina bagli olan enerji dagilimli x-151m1

spektroskopisi (EDX) ile incelenmistir. EDX analizleri ile iiretilen tiim filmlerin i¢erisindeki
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elementlerin agirlik ve atomik yiizdeleri belirlenmistir. Filmlerin EDX analiz 6l¢timlerinin
daha detayli yapilabilmesi i¢in, dl¢limler filmlerin 1000 kez biiyiitiilmiis ylizey goriintiileri

alinarak yapilmistir.

Sekil 5.52-5.59’da iiretilen tiim filmlerin EDX spektrumlari, Cizelge 5.11 ve Cizelge
5.12°de ise, bu filmlerin igerisindeki Zn, O ve Al elementlerine ait EDX analizi ile tespit
edilmis agirlik ve atomik yiizdeleri gosterilmektedir. Filmlerin hepsinde Zn ve O
elementlerine ait spektrumlar bulunmaktadir. Dolayisiyla EDX spektrumlarindan ve XRD
desenlerinden de goriildiigi tizere yapida ZnO olusumu mevcuttur. Cizelge 5.11 ve Cizelge
5.12°den de goriildiigii iizere 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis tiim filmlerin, 6zellikle Zn
ve O elementlerine ait agirlik ve atomik yilizdelerinde, katkiya bagli olarak az ya da ¢ok
farkliliklar bulunmaktadir. Bu farkliliklar, 6l¢iim i¢in segilen yilizey goriintiilerinde bulunan
kristal yogunluguna bagl olarak degisebilmektedir. 500 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO
filminde Al katkist bulunmadigi i¢in Al elementine ait bir pik mevcut degildir. 500 °C’de
tavlanmis sirasiyla % 0,75, %1 ve %1,25 Al katkili ZnO filmlerinde ise Zn ve O
elementlerinin bulunmasinin yani sira, artan Al katkis1 ile Al elementinin yapi i¢inde ylizde
olarak artig gosterdigi tespit edilmistir. Ancak yapi icerisindeki Al elementi ylizdesinin
beklenildiginden yiiksek oranlarda oldugu belirlenmistir. Bunun sebebi iizerine film
kapladigimiz ve altlik olarak kullandigimiz cam tabandan gelen Al elementi olabilir.
600 °C’de tavlanmis Al katkili filmlerde yine, 500 °C’de tavlanmis katkili filmlerde oldugu
gibi, Al katkisi arttikca atomik ve agirlik Al yiizdesi artmistir. Bu tavlama sicakliginda
tavlanmis katkisiz ZnO filmin igerisinde ise katki yapilmamasina ragmen yine cam tabandan
geldigini diisiindiiglimiiz Al elementine rastlanmistir; ancak katkili ZnO filmlerde katkisiz
ZnO filmine gore Al yiizdesi daha fazladir. Bu da Al elementinin katkilama ile yapiya
girdiginin bir kanit1 olarak gosterilebilir. Ayrica 500 °C’de tavlanmis katkili filmlerde
oldugu gibi 600 °C’de tavlanmis katkil1 filmlerde de Al atomik ve agirlik ylizdesinin yapilan
katkidan daha yiiksek oranlarda oldugu tespit edilmistir. Bunun sebebi yine cam tabandan
gelen Al elementi olabilir. Uretilen filmlerin EDX analizlerinin hepsinde, O elementinin
atomik yiizdesinin fazla oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, iiretim asamasinda kristal
olusumu esnasinda ¢ozeltiden veya havadan gelen oksijenin yani sira, cam tabandan gelen
O elementi de olabilir. Ayrica tiim filmlerin EDX analizlerinde Zn, O ve Al elementlerinin
yam sira: Si, Ca ve P gibi elementlerin de bulundugu belirlenmistir. Bu elementlerin

kullandigimiz cam tabandan gelmis olabilecegini diisiinmekteyiz.
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Sekil 5.52. 500 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminin EDX spektrumu.

cpsiel

key

T
10 iz

SN
14

164
144
124

10+

al

L

key

T T
10 iz

Sekil 5.53. 500 °C’de tavlanmis % 0,75 Al katkil1 ZnO filminin EDX spektrumu.
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Sekil 5.55. 500 °C’de tavlanmis % 1,25 Al katkil1 ZnO filminin EDX spektrumu.
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Cizelge 5.11. 500 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO ve Al katkili ZnO filmlerinin ig¢erisindeki
Zn, O ve Al elementlerine ait EDX analizi ile tespit edilmis agirlik ve atomik yiizdeleri.

7n O Al
500 °C’de Tavlanmus Filmler | Agirhk | Atomik | Agirhk | Atomik | Agirhk | Atomik
Y% Y% Y% Y% % Y%
Katkisiz ZnO 56,06 | 24,29 | 41,48 | 73,46 - -
%0,75Al katkih ZnO 49,66 | 20,53 | 43,29 | 73,16 1,13 1,13
% 1Al katkih ZnO 43,94 18,45 | 37,51 64,37 3,05 3,10
%1,25Al katkih ZnO 41,71 17,23 | 38,00 | 64,15 3,96 3,97
cpsiel
10
& Al

ket

Sekil 5.56. 600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminin EDX spektrumu.
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Sekil 5.57. 600 °C’de tavlanmis % 0,75 Al katkil1 ZnO filminin EDX spektrumu.
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Sekil 5.58. 600 °C’de tavlanmis % 1 Al katkil1 ZnO filminin EDX spektrumu.
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Sekil 5.59. 600 °C’de tavlanmis % 1,25 Al katkil1 ZnO filminin EDX spektrumu.
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Cizelge 5.12. 600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO ve Al katkili ZnO filmlerinin igerisindeki
Zn, O ve Al elementlerine ait EDX analizi ile tespit edilmis agirlik ve atomik yiizdeleri.

7/n 0 Al
600 °C°de Tavlanms Filmler | Agulik | Atomik | Agirlik | Atomik | Agirlik | Atomik
Y Y Y% % Y% Y
Katkisiz ZnO 50,14 | 22,12 35,34 63,71 2,30 2,46
%0,75Al katkih ZnO 53,85 25,55 29,22 56,67 3,05 3,50
%1Al katkih ZnO 26,97 9,84 45,42 67,75 5,00 4,42
%1,25A1 katkih ZnO 25,26 9,15 45,07 66,77 5,66 4,97
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5.5. Katkisiz ZnO ve Al Katkili ZnO Filmlerinin Elektriksel Ozellikleri

Elektronik cihazlarin yapiminda, malzemelerin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesi
oldukca onemlidir. Yapilacak cihaz i¢in tercih edilen yariiletken malzemenin niteligi,
iletkenlik tipinin n tipi veya p tipi olmasina veya 6z direncinin yiiksek veya diisiik degerde
olmasma gore degismektedir. Bu sebeple malzemenin elektriksel 6zellikleri, yariiletken

endiistrisi i¢in ¢ok onemli bir parametredir.

Bu ¢alismada katkisiz ve Al katkilt ZnO filmlerinin elektriksel iletim tipi, sicak ug

yontemi ile 6zdireng degerleri ise, dort u¢ yontemi kullanilarak belirlenmistir.
5.5.1. Yaniiletkenlerde elektriksel iletkenlik ve mobilite

Bir maddenin elektriksel iletkenligi ve 6zdirenci, o maddedeki atom bagina diisen
serbest elektrik yiikii sayisiyla ve serbest yiiklerin madde ortaminda hareket edebilme

yetenegi olan mobilite ile belirlenir. Mobilite, birim elektrik alanda serbest yiiklerin

stiriiklenme hizinin biiyiikliigii olarak tanimlanir (Kittel, 1996). Mobilite p;

(5.23)

ml <<

formiilii ile ifade edilir. V; elektrik yiikiiniin ortalama hizini, E; ise serbest elektrik yiikiiniin
elektrik alanmi gdstermektedir. Yariiletken malzemelerde elektriksel iletim, iletim
bandindaki elektronlar ve valans bandindaki holler ile saglandigi i¢in sirasiyla; elektron ()

ve hol (un) mobiliteleri;

(5.24)

o | o=

He

= — (5.25)
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bagintilar1 ile ifade edilirler. Bu denklemlerdeki V,; elektronlarin ortalama siiriiklenme

hizini, V},; hollerin ortalama stiriiklenme hizin1 ve E; uygulanan elektrik alan1 géstermektedir

(Kittel, 1996).

Bir malzemeye gerilim uygulanirsa, madde igerisinde E elektrik alan1 olusur. Elektrik
yiiklerinin bu elektrik alandaki hareketlerinden kaynakli olarak bir J akim yogunlugu
meydana gelir. Akim yogunlugunun elektrik alana orani, malzemenin elektriksel

iletkenligini (o) verir ve o;

o= % (5.26)
ile ifade edilir. Ozdirenc (p) iletkenlikle ters orantilidir ve p;
E
p= T (5.27)
denklemiyle belirlenir. Akim yogunlugu serbest yiikler i¢in;
] =qnV (5.28)

denklemiyle ifade edilir. q; serbest elektronun elektriksel yiikii, n ise; elektron yogunlugunu
ifade eder (Serin, 1990). Bu denklemi yariiletken malzemeler icin yazarsak, yariiletkenlerde

elektriksel iletimde hem elektron hem de hollerin katkisi oldugu i¢in, akim yogunlugu;
J=Je+ Jn = —anVetapVy (5.29)

olur. J,; elektronlarin olugturdugu akim yogunlugu, J,; hollerin olusturdugu akim yogunlugu,

qg; elektronlarin yiiklerini, n; elektron yogunlugunu, p; hol yogunlugunu gostermektedir. Bir

yariiletkendeki elektronlarin ve hollerin olusturdugu akim yogunlugu, mobilite formiilii olan

denklem 5.24 ve denklem 5.25 kullanilarak yazilirsa bu durumda denklem 5.29,

J = q(nye + pun)E (5.30)
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ifadesine dontigecektir. Denklem 5.26’y1 kullanarak ayni ifadeyi yariiletkenler i¢in yazarsak,

bu durumda yariiletkenler i¢in elektriksel iletkenligi bulmus oluruz (Kittel, 1996).

0 = O¢t0n = q(Ne + PHp) (5.31)

Bu denklemde o,; elektronlar icin elektriksel iletkenlik, o}, ise; holler i¢in elektriksel
iletkenligi ifade eder. Denklem 5.31°den de goriildiigii gibi, elektriksel iletkenlik
yariiletkenlerde elektron ve hol tasiyicilarinin yogunluklarina ve mobilitelerine baglidir
(Omar, 1975). Katkisiz yariiletkenlerde elektron ve hol yogunlugu esit (n=p=ni) oldugu i¢in,
katkisiz yariiletkenlerde elektriksel iletkenlik,

0; = qn;(He + Hp) (5.32)
ile belirlenir. Bu denklemdeki nj; yariiletkenin has tasiyict yogunlugudur (Kittel, 1996).

Denklem 5.31°den yararlanarak yariiletkenler icin 6zdireng ifadesini yazabiliriz.

lletkenlik 6zdireng ile ters orantilidir (6=1/p). Bu durumda p;

1

= 2o + ) -39

p

denklemiyle tanimlanir. Katkili yariletkenlerde yariiletkenin n tipi olmasi durumunda

gqnpe>> qpuy oldugu igin n tipi yariiletkende 6zdireng yaklasik olarak,

1
qnpe

p (5.34)

olur. p tipi katkili yariiletkenlerde ise, qpuy,>> qnp oldugu i¢in 6zdireng yaklasik olarak,

1
g qPHn

(5.35)

denklemiyle ifade edilir (Serin, 1990).
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5.5.2. Sicak u¢ yontemi (hot probe)

Sicak ug¢ yontemi (hot probe), malzemelerin iletkenlik tiplerini belirleyen bir
yontemdir. Dolayisiyla malzemelerin n tipi iletkenlige mi yoksa p tipi iletkenlige mi sahip

olduklar tespit edilmektedir (EI-Saba, M. H., 2015).

Sicak ug¢ yontemiyle yariiletken malzemenin iletkenlik tipini belirleyebilmek i¢in
basit bir deney diizenegi kurulur. Bunun i¢in bir voltmetre, havya ve voltmetre ile numune
yiizeyi arasinda baglanti1 saglayacak, numune {izerine temas ettirecegimiz elektrotlara ihtiyag

vardir. Sekil 5.60°da sicak u¢ yonteminin ¢alisma prensibi sematik olarak gosterilmektedir.

-

il
!

Kontaklar

Havya

Sekil 5.60. Sicak u¢ yonteminin ¢alisma prensibi (Peker, 2000).

Bu yontemde ilk 6nce havya isitilir. Daha sonra voltmetreye elektrotlar baglanir.
Havyanin yeterince sicak olan ucu, 6l¢iilecek malzeme ylizeyinin sadece bir kdsesine temas
ettirilir. Aym1 zamanda voltmetreye bagli olan elektrotlarin uglarindan biri malzeme
yiizeyinin sicak olan kismina, diger ucu ise, 1s1 uygulanmamis oda sicakliginda olan kars1
yiizeyine degdirilir. Bu uglar arasinda belirli bir mesafe olmalidir. Voltmetrede okunan voltaj
degerinin pozitif ve negatife dogru sapmasina bagli olarak malzemenin iletkenlik tipi
degismektedir. Yariiletkenin havya ile 1sitilmis yiizey bolgesinde bulunan serbest yiikler,
sicakligin etkisiyle kazandiklar1 termal hizla kinetik enerjileri de artarak, soguk olan uca
dogru yonelirler. Eger ki voltmetrenin pozitife bagl ucu 1sitilmis ise, voltmetrenin pozitif
yonde sapma gostermesi, yariiletken malzemenin n-tipi yariiletken oldugunu
gostermektedir. n-tipi iletkenlikte elektronlar, sicak olan ugta pozitif bir yik bolgesi

birakacak sekilde, soguk uca dogru hareket ederler ve boylece sicak u¢ soguk uca gore
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pozitif hale gelir. Ardindan akim sicak ugtan soguk uca dogru akar. Voltmetrenin pozitife
bagl ucu sitildiginda, voltmetrede okunan degerin negatif yonde sapma gostermesi ise,
yariiletken malzemenin p-tipi yariiletken oldugunu gostermektedir. Bir p tipi yariiletkende,
pozitif ug 1sitildiginda bu bolgede bulunan hollerin enerjisi artacagi i¢in, holler soguk uca
dogru hareket ederler ve akim akiginin yonii n tipi iletkenligin tersine ¢evrilir (Peker, 2000;

El-Saba, M. H., 2015).

5.5.2.1. Uretilen filmlerin sicak u¢ yontemi (hot probe) ile iletkenlik tiplerinin

belirlenmesi

Bu ¢alismada elde edilen katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerin iletkenlik tipleri sicak
uc yontemi kullanilarak belirlenmistir. Bu yontem yardimiyla elde edilen tiim filmlerin, n-
tipi iletkenlige sahip olduklari tespit edilmistir. Bu sonug, literatiirdeki makaleler ile
uyumludur. Yapilan ¢aligmalar, ZnO malzemesinde var olan n tipi iletkenligin sebebini
oksijen bosluklarina ve ara durum ¢inko atomlarina atfetmektedirler (Jang ve Oh, 2016). Bu
fikirden yola ¢ikarak, bu tezde tiretilen ZnO filmlerindeki n tipi iletkenligin sebebi ara durum
¢inko ve oksijen bosluklari olabilir. Sekil 5.61°de bu ¢aligmada kullanilan sicak-u¢ yontemi

diizenegi gosterilmektedir.

Elektrotlar

L/ Numune «—
|

Sekil 5.61. Calismada kullanilan sicak u¢ yontemi diizenegi.
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5.5.3. Dort u¢ yontemi

Yariiletken malzemelerin  elektriksel Gzelliklerini  belirleyen en  Onemli
parametrelerden biri olan 6zdireng degerlerinin dlgiilebilmesi i¢in iki ug, dort ug¢ ve Van der
Pauw gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu caligmada iiretilen tim filmlerin elektriksel

ozellikleri dort u¢ yontemi ile belirlenmistir.

Dort u¢ yontemi ilk olarak, Wenner tarafindan 1916 yilinda 6zdireng Olgiimii
yapabilmek i¢in tasarlanmistir. 1954 senesinde ise, Valdes isimli bir kisi tarafindan

yariiletken malzemelerin 6zdirencini belirlemek i¢in kullanilmistir (Schroder, D. K., 2006).

Dort u¢ yontemi, yariiletkenlerin 6zdirencinin 6l¢iilmesi i¢in en yaygin olarak
kullanilan elektriksel yontemlerden biridir. Yonteme de adini verdigi gibi, bu elektriksel
Olciim cihazinda dort adet ince uglu metal elektrot vardir. Bu metal u¢lar dogrusaldir ve
uglar, uclar arasi esit uzaklikta olacak sekilde konumlanmislardir. Aralarinda elektriksel
yalittmin iyi olmasini saglayan malzemeler vardir ve genellikle silikon karbiir veya
tungstenden imal edilirler (EI-Saba, M. H., 2015). Bu yontemle 6l¢iim alabilmek igin
numunenin en azindan bir ylizeyi diizlemsel olmali ve bu yiizeyinin geometrik boyutu
kontak boyutundan biiylik olmalidir. Numune seklinin diizgiinliigii 6nemli degildir.
Kontaklarin tam ohmik olmasina da ihtiya¢ yoktur (Babiir, 2012).

Bu yontemin ¢alisma prensibi, u¢larin disinda bulunan iki ugtan sabit bir I akimi1
gecirilerek igteki iki ug arasindaki potansiyel fark olan V’nin 6l¢iilmesi esasina dayanir. Bu
sekilde yariiletken temas direnci sonuglar1 etkilemez (El-Saba, M. H., 2015). Bagka bir
teknikle 6nceden belirlenen kalinlik degerleri verilerinin cihaza yazilmasi (bu ¢alismada
kalinlik degerleri spektroskopik elipsometri teknigi ile belirlenmistir) ve cihazdaki
bilgisayar programina dnceden tanimlanmis 6zdireng formiilii sayesinde, cihaz bize 6zdireng
degerlerini vermektedir. Sekil 5.62’de dort ug¢ yonteminin g¢alisma prensibi sematize

edilmistir.
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Sekil 5.62. Dort u¢ yonteminin ¢aligsma prensibi (Yilmaz, 2015).

Sekilde iki dis (1 ve 4) kontaktan sabit akim (I) gecirilir ve iki i¢ (2 ve 3) kontak
arasindaki gerilim () 6lgiiliir. s u¢lar arasindaki mesafeyi gosterir ve bu uzaklik biitiin uglar
arasinda aynidir. s mesafesi yariiletken diliminin ¢apindan kii¢iik olmalidir. Dort ug teknigi

ile yariiletken malzemenin 6zdirencini (p) bulabilmek igin;

14
p=kt (5.36)

m V vV
=— — t=4,532 — 5.37
P =2 1 ' (5-37)

denklem 5.36 ve denklem 5.37 kullanilir. I; gegirilen akim, V; Slgiilen gerilim degeri, t;
malzeme kalinligi, k ise; malzeme geometrisine bagl diizeltme g¢arpanidir (Serin, 1990;

Yilmaz, 2015).

Dort u¢ yontemi numune hazirlama kolayligi ve yliksek hassaslikta olgiim
yapilabilme 6zelligi nedeniyle malzeme bilimi ve yariiletken endiistrilerindeki kat1 ve ince
filmlerin elektriksel 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilan bir yontemdir (Li vd., 2012). Bu
yontemde Ol¢lim almak i¢in, numunenin elektriksel iletkenligini arttiracak, 6rnegin: altin
gibi bir elementle kaplanmasina gerek yoktur. Dolayisiyla dl¢lim almak i¢in herhangi bir
hazirlik islemine ihtiyag yoktur. Bu yontemde iki u¢ yonteminden farkli olarak numuneye,

dort adet ug temas ettigi icin dogrulugu daha yiiksek dl¢iimler yapilabilmektedir.
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Kontak problemini dnlemek amaciyla, iki ucun akim sagladigi ve diger iki ucun
voltaji olgmek i¢in kullanildigi dort ug yontemi, elektrik kontak direncinin dikkate
alinmamasini saglamak i¢in kullanilabilir. Dolayisiyla kontak direncinden kaynaklanan hata,
akim kontaklar1 arasina iki ekstra u¢ kullanilarak onlenir. Bu durumda, temas direnci
numune direncine kiyasla yiiksek olabilir; ancak numune ve temas direngleri voltaj 6l¢iim
cihazinin (voltmetre) etkin direncine kiyasla diisiik degerde olmasi sartiyla dlgiilen deger
etkilenmeyecektir. Bu teknik ile, yariiletkenlerin i¢ direnci dogru bir sekilde
Olctlilebilmektedir. Akim ve gerilim uglarmin ayr1 olmasi, 6l¢iim esnasindaki temas

direncinin ortadan kalkmasini saglar (El-Saba, M. H., 2015; Zhu ve Ren, 2020).
Pratikte ¢ok kullanigl bir yontem olmasina ragmen, 6l¢lim esnasinda uglar numune
yiizeyine degerken, numune yiizeyinin zarar gérebilmesi s6z konusu oldugu icin, yiizeyde

mekanik bir hasar meydana gelebilir (Serin, 1990).

5.5.3.1. Uretilen filmlerin 6zdirenc degerlerinin dort uc yontemi ile belirlenmesi

500 °C ve 600 °C sicakliklarinda ayr1 ayr tavlanmis katkisiz ve % 0,75, % 1 ve
% 1,25 Al katkili1 ZnO filmlerinin elektriksel 6zelliklerinden biri olan 6zdiren¢ degerleri,
Eskisehir Osmangazi Universitesi Fizik Boliimiinde bulunan “Keithley 2601A Lucas Labs
PRO4” cihaz1 kullanilarak, dért-u¢ yontemi ile belirlenmistir. Olgiim esnasinda siiriilen
akim, 50 nA’dir. Ozdireng o6l¢iimii icin kullanilan cihazin fotografi Sekil 5.63° de

gosterilmektedir.

Sekil 5.63. Keithley 2601 A Lucas Labs PRO4 cihazinin fotografi.
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500 °C ve 600 °C sicakliklarinda tavlanmis filmlerin dort u¢ yontemi ile belirlenen
Ozdireng degerleri Cizelge 5.13te gosterilmektedir. Cizelge 5.13 incelendiginde, 500 °C’de
tavlanmis katkisiz ZnO filminin 6zdiren¢ degerinin Al katkili filmlere gore daha yiiksek
oldugu ve Al yiizdesi artis1 ile birlikte, filmlerin 6zdiren¢ degerlerinde azalma meydana
geldigi tespit edilmistir. Katkilama ile birlikte, Al’nin Zn’den bir valans elektron daha fazla
olmasi nedeniyle katkisiz ZnO filmindeki serbest yiik tasiyicilarin konsantrasyonu artmis

olabilir. Bu da 6z direnci distiriip iletkenligi arttirmis olabilir. Cilinkii katkisiz ZnO filmine

Al katkilandiginda aliiminyum, Al**e iyonize edilir ve aliiminyum Zn"*nin yerini alir.

Sonug¢ olarak artan Al konsantrasyonu ile direncgteki bu azalma, katkilama ile ¢inko

1"? iyonlarmin Zn*? katyon bdlgelerine

atomunun Al ile yer degistirmesi nedeniyle dondr A
yerlesmesi veya yine Al** iyonlarinin ara durum pozisyonlarina yerlesmesiyle elektronlarmn
yogunlugunun artmasmin bir neticesi olarak, serbest tasiyict konsantrasyonunun
artmasindan dolay1 kaynaklanmis olabilir (El Manouni vd., 2006; Caglar vd., 2012). Cizelge
5.13 incelendiginde, 600 °C’de tavlanmis katkisiz ZnO filminin 6zdireng¢ degerinin Al
katkil1 filmlere gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bunun sebebi, 500 °C’de tavlanmis
filmlerde oldugu gibi, Zn’nin Al’den bir valans elektron fazla olmasi ve katkilamayla birlikte
Zn atomunun yerini alan Al’'nin serbest yiik tastyicisi olan elektronlarin sayisini arttirmis
olmas1 nedeniyle olabilir. 600 °C’de tavlanmis Al katkili filmlerin hepsinin 10! Qcm
mertebesinde oldugu belirlenmistir. Ancak en diisiik 6zdireng degeri % 0,75 Al katkili ZnO
filmine aittir. % 0,75 Al katkisiyla direngteki bu azalma yine, ara durum pozisyonlarinda
veya Zn"? katyon bolgelerine yerlesen donor Al* iyonlarindan gelen elektronlarin yogunluk
artisindan kaynaklanmig olabilir. %1 Al katkili ZnO filminde ise, 6zdiren¢ ¢ok az bir artig
gostermistir. Bu artis, katkilanan Al’nin katki artisi ile tane sinirinda birikmesinden dolay1
tastyicilarin hareketliligindeki azalmadan ve/veya tasiyicit konsantrasyonundaki azalmadan
kaynaklanmis olabilir. % 1,25 Al katkili ZnO filminde ise, 6zdirengte tekrar bir azalma
meydana gelmistir. Bu azalma yine Al katki artis1 ile tastyict yogunlugundaki artistan
kaynaklanabilir (Lee ve Park, 2003; El Manouni, vd., 2006; Sahal vd., 2008; Dghoughi vd.,
2010; Caglar vd., 2012).
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Cizelge 5.13. Katkisiz ZnO ve Al katkili ZnO filmlerinin 6zdireng degerleri.

Ozdirenc
Malzeme (p)*10Y(Q.cm)
500 =C 600 °C
Katlasz Zn0O 10305 761.0
% 0,75 Al katkah ZnO 397 4 1.5
% 1 Al katlah ZnO 6.7 6.6
% 1,25 Al katkah ZnO 2.5 5.8

Ohyama vd. (1998) makalelerinde, yiiksek derecede kristal yonelime sahip filmlerin,
tagtyicilarin sagilma olasiliginin azalmasi nedeniyle, tasiyici hareketliliginde meydana
gelebilecek olasi bir artis yiiziinden, elektrik 6zdirencinin azalabilecegini sdylemislerdir.
Yine bu fikirle paralel goriiste olan Ali vd. (2017), XRD desenlerinden referans alarak,
yiiksek kristal yonelimli ¢ ekseni boyunca yonelmis filmlerin 6zdirencinin azaldigini ve bu
yonelimdeki kristal siddetindeki artisla birlikte, elektriksel iletkenligin artmasini saglayan
tastyic1 konsantrasyonunun hareketliliginin artacagini bildirmislerdir. Dasgupta vd. (2010)
makalelerinde de, Al katkilt ZnO filmlerin XRD desenlerinde c-ekseni yoniinde artis olan
filmlerde, elektriksel iletkenligin artacagin1 soylemislerdir. Ayrica Wang vd. (2012)
makalelerinde c-ekseni odakli ZnO filmlerin elektriksel tasima o6zelliklerinin paketleme
yogunlugu ile iligkili oldugunu ifade etmislerdir. Ciinkii onlara gore c ekseni odakli
filmlerde, bu dogrultudaki yonelim diisiik siddetli ise, paketleme yogunlugu da diisiik
olacaktir. Bunun sebebini ise zayif hizalanmis ve siddeti diislik olan kristali olusturan iist
liste binmis tanelerin, elektriksel iletkenligin diistik 6l¢iilmesine neden olan nano boyutlu
gozenekler olusturabilmesine baglamislardir. Eger (002) dogrultusunda siddetli bir pik
olusturacak sekilde taneler hizalanirsa paketleme yogunlugunun yiiksek olacagmi ve
elektriksel iletkenligin artacagini belirtmislerdir. Hazirlamis oldugum bu tez ¢alismasinda,
500 °C’de tavlanmis filmlerdeki XRD pik siddetlerine bakildiginda, (002) diizlemini
meydana getiren pikin siddetinin diger diizlemlere gore oldukca yiiksek oldugu ve Al
katkisinin artmasi ile birlikte filmlerin pik siddetlerinin ve elektriksel iletkenliklerinin arttig
tespit edilmistir. Bahsetmis oldugum bu makalelerden de yola ¢ikarak, 500 °C’deki filmlerin
elektriksel iletkenliklerinin katkilama ile artmasinin bir sebebi de, (002) diizlemi boyunca
pik siddetinin katkilama ile artmasiyla tasiyicilarin sagilma olasiligimin azalarak tasiyici

hareketliligindeki (serbest elektronlar) artis veya paketleme yogunlugunun yiiksek olmast
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nedeniyle elektriksel iletkenligin artmis olmasi olabilir. 600 °C’deki filmlerde ise, Al katkilt
filmlerin XRD desenlerini inceledigimizde, (002) diizlemi arttikca 6zdiren¢ degerlerinin
azaldig1 goriilmiistiir. Ozellikle en siddetli ve en diisiik 6zdirence sahip % 0,75 Al katkili
ZnO filminde bu yargi ¢ok net bir sekilde goriilmektedir. Bu katki oraninda,
kristallenmedeki artis ve dolayisiyla kristal kafes icindeki bozukluklarin azalmasi, sagilma
mekanizmalarinin etkinligini azaltmis ve tasiyici hareketliligini arttirarak 6zdirenci azaltmig
olabilir. Ayrica (002) pikindeki artis da paketleme yogunlugunun yiiksek olmasini

saglayarak iletkenligi arttirmis olabilir.

500 °C ve 600 °C sicakliklarinda tavlanmis katkisiz ve Al katkili filmlerin 6zdireng
degerlerini tavlama sicakligina gore karsilastirirsak, 600 °C’de tavlanmis filmlerin genelde
daha diisiik degerlerde oldugu Cizelge 5.13ten goriilmektedir. Bunun sebebi, sicaklik artisi
ile birlikte tastyict mobilitesinin artmasi nedeniyle 600 °C’de tavlanmig filmlerin tane
siirlarinin ve kristal 6rgli kusurlarinin azalmasi olabilir (Zhou vd., 2007). Sekil 5.64 ve
Sekil 5.65°de sirasiyla 500 °C ve 600 °C sicakliklarinda tavlanmis filmlerin katk: yiizdesine

karsilik 6zdireng degerleri grafikleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.64. 500 °C’de tavlanmis katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin katki yiizdesine
karsilik 6zdireng degerleri.
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Sekil 5.65. 600 °C’de tavlanmis katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin katki yiizdesine
karsilik 6zdireng degerleri.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Yapisal, elektriksel ve optiksel olarak birgok iistiin Ozelliklere sahip olan ZnO
malzemesi bir¢ok bilimsel arastirmanin konusu olmustur. ZnO igerisine Al elementinin katk1
olarak eklenmesi de malzemenin bu oOzelliklerinin daha da iyilesmesine katki

saglayabilmektedir.

Bu calismada, bir¢cok optoelektronik ve giines pili uygulamalarinda degeri giin gectikce
daha da artan katkisiz ZnO ve farkli oranlarda Al katkilanmis (% 0,75, % 1 ve % 1,25) ZnO
filmleri, iki ayr1 tavlama sicakliginda (500 °C ve 600 °C), cam tabanlar iizerine, ekonomik ve
ayni zamanda kaplamanin her asamasinda kaplama parametrelerinin kontrol edilebilmesine izin
veren dondiirerek kaplama yontemi ile iiretilmislerdir. Istenilen film olusumu gergeklestikten
sonra ise, cesitli analiz teknikleriyle filmlerin yapisal, yiizeysel, optiksel ve elektriksel

ozellikleri incelenerek bu 6zellikler yorumlanmastir.

Dondiirerek kaplama yontemi ile tiretilen katkisiz ve Al katkili1 ZnO filmlerinin yapisal
ozelliklerini tespit etmek i¢in XRD cihazi kullanilmistir. Bu cihaz yardimui ile elde edilen XRD
desenleri kullanilarak belirlenen (20, B ve d) verilerden ve bu veriler yardimi ile hesaplanan
yapisal parametrelerden (a, c, D, <e> ve §) filmlerin hepsinin polikristal yapida ve hekzagonal
wurtzite kristal Orgiisiinde olustuklar1 belirlenmistir. Filmlerin hi¢birinde aliiminyuma veya
baska bir faza ait pike rastlanmamistir. Ancak Al elementi ile Zn elementi arasindaki iyonik
yarigcap farki sebebiyle filmlerin kirinim agilar1 ve orgii diizlemleri arasindaki mesafelerde
meydana gelen kaymalar Al elementinin yapiyi etkilediginin bir kanitidir. 500 °C’de tavlanmis
filmlerde Al katkisi ile birlikte (002) diizlemine dogru yonelmis pikte artis oldugu goriilmiistiir.
Dolayisiyla katkilama artisi ile birlikte kristallesme artis géstermistir. 600 °C’de tavlanmig
filmlerde ise, %1 Al katkili ZnO filmi hari¢ % 0,75 ve % 1,25 Al katkilanmis ZnO filmlerinde
katkisiz filme gore, (002) diizlemine dogru yonelmis pikin siddetinin arttig1 tespit edilmistir ve
bu tavlamada bu diizlemde yonelmis en siddetli pikin % 0,75 Al katkili filme ait oldugu
belirlenmistir. Dolayisiyla, katkilama ile kristallesme bu filmlerde de artmistir. Sonug olarak,
her iki tavlama sicakliginda XRD desenleri incelendiginde en siddetli pikin ve en iyi
kristallesen filmin, 600 °C’de tavlanmis % 0,75 Al katkili filme ait oldugu belirlenmistir.

Ayrica XRD cihazindan alinan veriler (26, B ve d) ve bu verilerle hesaplanan parametrelerden
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(a, ¢, D, <e> ve 8§) Al katkil1 tiim filmler icerisinde en iyi kristallesmeye sahip filmin de bu
ylizde oranindaki filme ait oldugu saptanmistir. Dolayisiyla katkilama elementi olan Al’nin
kristallesmenin artmasinda 6nemli bir etkiye sahip oldugu belirlenmis ve 600 °C tavlama
sicakliginin ve % 0,75 Al katkr oraninin filmlerin yapisal 6zellikleri bakimindan diger katkilt

filmler icerisinde en optimum degere sahip oldugu sonucuna varilmaistir.

Farkli sicakliklarda ayr1 ayri tavlanmis (500 °C ve 600 °C) katkisiz ve Al katkili ZnO
filmlerinin kalinliklari, spektroskopik elipsometre cihazi ile belirlenmistir. Filmlerde ne
katkilama ne de tavlama ile diizenli bir artis veya azalisa rastlanmamistir. Genel olarak filmlerin
kalinlik degerleri incelendiginde, birbirlerine yakin degerlerde olduklari tespit edilmistir. Az da
olsa meydana gelen bu ufak farklarin, spektroskopik elipsometre 6l¢iimii esnasinda kullanilan
denklem parametrelerinden olan teorik ve deneysel delta degerleri arasindaki kiiciik sapmalar
sebebiyle olustugunu diisiinmekteyiz. Bu sapmalarin da, film kaplama tekniginden, filmlerin
ylizey piirlizliiliglinden veya iizerine kaplama yapilan cam tabanlarin yiizeylerindeki geri

yansimalardan dolay1 kaynaklanmis olabilecegini diisiinmekteyiz.

Fotovoltaik giines pili uygulamalarinda cihazin kalitesini belirleyen en Onemli
ozelliklerden biri de malzemelerin optik 6zellikleridir. Bu ¢alismada iiretilen filmlerin optik
ozellikleri, iic ayr1 cihazda sirasiyla; absorpsiyon ve gecirgenlik spektrumlari alinarak,
spektroskopik elipsometre cihaziyla dlgiilen dalga boyuna karsilik kirilma indisi ve soniim
katsayis1 degerleri hesaplanarak ve fotoliiminesans spektrumlari alinarak belirlenmistir.
Filmlerin absorpsiyon spektrumlari incelendiginde her iki tavlamada da az da olsa Al katkis1
ile absorpsiyon kenarlar1 daha diisiik dalgaboylarina kaymistir. Ayrica katkiyla bant
sarkmalarinin azaldiginmi diigiinmekteyiz. Absorpsiyon spektrumlari ve kalinlik degerleri
kullanilarak optik metot ile, (ahv)*~hv degisim grafikleri ¢izilmis ve grafiklerden filmlerin
yasak enerji araliklart bulunmustur. Ayrica bu grafiklerden filmlerin hepsinin direkt bant gecisli
filmler olduklar tespit edilmistir. Yasak enerji araliklarinin ise her iki tavlama sicakliginda da
literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Uretilen filmlerin yasak enerji aralig1 degerlerinden,

filmlerin hepsinin giines pili uygulamalarinda kullanmak i¢in uygun oldugu diisiiniilmektedir.

500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis tiim filmlerin gecirgenlik yiizdelerinin goriiniir dalga
boyunda oldukca yiiksek oldugu belirlenmistir. Ozellikle Al katkilanmas1 ile birlikte
gecirgenlik, katkisiz filmlere gore oldukca yiiksek bir artis gostermistir. Gegirgenlik

yiizdelerinde meydana gelen bu degisimlerin filmlerin ylizeylerinde veya i¢ bolgelerinde
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meydana gelen optik sacgilmalardan dolayr kaynaklanmis olabilecegini diisiinmekteyiz.
Ozellikle 600 °C’de tavlanmus katkisiz filmde gegirgenlik oldukea diisiiktiir. Bunun sebebinin
AFM analizi ile elde edilen piiriizliiliik degerindeki artigtan dolay1 film ylizeyinde meydana
gelen optik sacilmalar sebebiyle kaynaklanmis olabilecegini diisiinmekteyiz. Al katkili
filmlerde ise filmlerin ¢cogunda piiriizliiliik degerleri katkisiz filmlere gore diisiik degerlerde
Ol¢lilmiistlir. Bu sebeple sacilmayla meydana gelen kayiplarin azalmasi, gecirgenligin yiiksek
oOl¢iilmesinin sebebi olabilir. Sonug olarak, filmlerin hepsinin oldukg¢a yiiksek gecirgenlige
sahip olmalar1 nedeniyle, giines pili uygulamalarinda, gegirgen malzeme olarak kullanmak icin

uygun olduklarmni diisiinmekteyiz.

500 °C ve 600 °C’lerde ayr1 ayn tavlanmis katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerinin
hepsinde kirilma indisi degerleri, dalga boyu degerleri arttikca azalmistir. Kirilma indisinin
dalga boyunun artmasi ile azalmasi filmlerde, 1200-1600 nm dalga boyu arasinda normal
dispersiyon olaymin meydana geldigini gostermektedir. 500 °C ve 600 °C’lerde tavlanmis
filmler icerisinde, bu dalga boyu araliginda dl¢iilen en yiliksek kirilma indisinin sirastyla % 1,25
Al katkili ZnO filmine ve katkisiz ZnO filmine ait oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni, bu
filmlerdeki elektronlarin kutuplanma yetene§inin fazla olmasi olabilir. Filmlerin soniim
katsayis1 spektrumlarina bakildiginda ise, iiretilen tiim filmlerin séniim katsayilarinin dalga
boyu arttik¢a azaldigi goriilmektedir. Olgiimiin 1200-1600 nm dalga boyu araliginda yapilmasi
ve bu aralikta filmin oldukga yiliksek saydamlikta olmasi nedeniyle, soniim katsay1 degerlerinin

cok kii¢iik oldugunu diistinmekteyiz.

Fotoliiminesans spektrumlarina bakildiginda filmlerde yakin bant kenari emisyonu
(NBE) olarak adlandirilan UV emisyonu ve yasak enerji aralig1 igcerisindeki kusurlar tarafindan
olusturulan goriiniir derin seviye emisyonunun (DLE) varlig1 tespit edilmistir. Filmlerin katki
ve tavlama durumuna gore UV emisyon piklerinin pozisyonlarinda ve siddetlerinde degismeler
olmasina ragmen, goriiniir derin seviye emisyonlarinda piklerin pozisyonlarindan ziyade
siddetlerinde farkliliklarin oldugu belirlenmistir. UV emisyonun, eksiton rekombinasyonundan
(serbest elektronlarin hollerle birlesmesinden) kaynaklandigini diisiinmekteyiz. Katkisiz
filmlerin UV emisyon piklerinin katkili filmlere gore daha belirgin siddetlerde oldugu

goriilmiistiir. Bu durumun, AI**{in iyonik yarigapinmn Zn>*’

nin iyonik yarigapindan daha kiiciik
olmasi sebebiyle, orgii deformasyonundan kaynaklanan bant yapi1 deformasyonuna neden
olarak oOrgii bozukluklarina ve gerilmelere sebep olmasindan oOtiiri kaynaklandiginm

diisiinmekteyiz. Ayrica goriiniir bolgede bulunan film yapisindaki derin tuzaklar da emisyon
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piklerinin siddetini etkilemis olabilir. Filmlerin goriiniir derin seviye emisyonlari
incelendiginde ise; mor, mavi, sari-yesil ve turuncu-kirmizi emisyonlar olmak {izere dort adet
emisyon piki tespit edilmistir. 500 °C’de tavlanmis % 1 Al katkili1 ZnO filminin sari-yesil ve
turuncu-kirmizi emisyon pikleri hari¢ diger filmlerin emisyon piklerinin hepsi, yapiya Al
elementinin katkilanmasi ile birlikte azalmistir. Sonug¢ olarak, emisyon pik siddetlerinin
cogunun, katkisiz filmlere gore Al katkil filmlerde azalmasi, Al katkisinin kusur yogunlugunu
azaltmas1 sebebiyle kaynaklanmis olabilir. 500 °C’de tavlanmis % 1 Al katkili filmde turuncu-
kirmiz1 emisyon pikinin siddetli olmasinin sebebi, ara durum oksijenin (O;) varligindan dolay1
oksijen difiizyonun artmasi olabilir. Ayrica bu filmde sari-yesil ve turuncu kirmizi emisyon
piklerinin her ikisinin de artmasinin sebebinin piiriizliiliikle iliskili oldugunu diistinmekteyiz.
Ciinkii tretilen filmlerin genel olarak hepsinde piiriizliiliik arttikca emisyon pik siddetleri
artmistir. Bu durumun, piirtizlii yiizeyin filmin emisyon siddetinin artmasina sebep olabilecek
yiiksek bir ylizey hacim oranina sahip olmasindan dolay1r kaynaklanmis olabilecegini
diisiinmekteyiz. Dolayisiyla Al elementi katkisi ile genellikle emisyon pik siddetlerinin katkisiz
filme gore azalmasinin bir sebebinin de, pliriizliiliigiin azalmasi1 nedeniyle olabilecegi sonucuna

varilmstir.

Uretilen katkisiz ve Al katkili ZnO filmlerin yiizey 6zelliklerini incelemek icin AFM ve
SEM goriintiileri alinmistir. Ayrica filmlerin igerisindeki elementlerin atomik ve agirlik
yiizdelerinin tespiti de SEM cihazina bagh olan EDX analizi ile gergeklestirilmistir. AFM
goriintiilerini inceledigimizde, katkisiz filmlerde ada tipi biiyiimenin, Al katkili filmlerde ise
karigik biliylime (ada tipi ve kanal tipi) veya kanal tipi biliyiimenin olustugu belirlenmistir.
Ayrica Al elementi yapiya girdikge kanal tipi biiyiime daha baskin olmustur. Bu durumun Al
iyonlarmin yarigapinin Zn*? iyonlarmin yarigapina gore daha kiigiik olmasi sebebiyle olustugu
sonucuna varilmistir. Uretilen tiim filmleri inceledigimizde, 500 °C’de tavlanmis %1 Al katkili
ZnO filmi disindaki tiim filmlerin, katkisiz ZnO filmlerine gore Al katkilanmas: ile birlikte
piiriizliiliik degerlerinin azaldig1 belirlenmistir. Bunun sebebinin yine Al™ iyonu ve Zn*? iyonu
arasindaki iyonik yarigap farkliligindan kaynaklandigini diistinmekteyiz. 500 °C’de tavlanmig
% 1 Al katkilt ZnO filmindeki piiriizliiliik artisinin sebebini ise, taban olarak kullanilan cam
tabanin piiriizlii olmasi, ¢ozelti hazirlama veya kaplama siirecindeki asamalardan kaynakli
olarak tanelerin belirli bdlgeleri biiyiime merkezi olarak se¢mesiyle olusan beyaz renkli tane
yigilmalarmin piiriizliliigli arttirmast nedeniyle olusabilecegini diistinmekteyiz. Tavlama

sicaklig1 agisindan inceledigimizde, Al katkili filmlerde sicakligin artmasi ile filmlerin daha
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plriizsiiz oldugu tespit edilmistir. Sonug¢ olarak Al katkis1 ve tavlama sicakliginin 600 °C’ye

yiikseltilmesi piiriizliiliigiin azalmasina olumlu etki etmistir.

SEM goriintiilerinden filmlerin cam taban iizerine diizgiin bir sekilde kaplandigi tespit
edilmigtir. Biitlin filmlerde, birbiriyle baglantili olarak cesitli dogrultularda yonelmis, XRD
analizi ile desteklenen kristal yapilanmasi goriilmistiir. Goriintiilerden filmlerin hepsinin
kivrimli ag morfolojisinde oldugu belirlenmistir. Kivrimli ag morfolojisinin dondiirerek
kaplama yonteminin kaplama parametrelerinden olan kurutma ve tavlama asamasindaki 1s1l
islem siirecinden dolayr meydana gelen gerilim gevsemesi veya kurutma 1s1l iglemi sirasinda,
cam taban ile kaplanan film arasinda olusan termal genlesme katsayilar1 arasindaki farktan
kaynakli olarak olusan basma geriliminden dolayr meydana geldigini diistinmekteyiz. Ayrica
Al katkil1 ZnO filmlerde olusan kristal yapilanmasinin, katkisiz ZnO filmlerine gére daha
yogun oldugu ve bu kristallerin birbiri listiine gelerek ¢cok daha fazla yakinlastig1 saptanmaistir.
Filmlerin EDX analiziyle belirlenen atomik ve agirlik yiizdelerinden, filmlerin hepsinin
icerisinde Zn ve O elementlerinin bulundugu tespit edilmistir. 500 °C’de tavlanmis katkisiz
ZnO filminde Al elementi Al katkilanmadigi i¢in yoktur. Ancak 600 °C’de tavlanmis katkisiz
ZnO filminde Al katkilanmadigi halde Al elementi tespit edilmistir. Bunun sebebinin ise,
camdan gelen Al elementi oldugunu diistinmekteyiz. Al katkilanmis ZnO filmlerin hepsinde ise
Al elementinin varlig1 tespit edilmistir. Katkisiz ZnO filmlerine gore katkilanmis filmlerde Al
elementinin atomik ve agirlik ylizdelerinin fazla olmasi ve yapilan diger analizlerdeki katkili
olan filmlerde goriilen farkliliklar, katkilama ile Al elementinin yapiya girdiginin bir géstergesi

olabilir.

Fotovoltaik giines pillerinde cihazin verimliligi i¢in malzemelerin elektriksel 6zellikleri
oldukca 6nemlidir. Sicak u¢ yontemi ile iiretilen tiim filmlerin n tipi iletkenlige sahip oldugu
belirlenmistir. Ozdireng degerleri ise, dort uc teknigi ile belirlenmistir. Katkisiz filmlerin
ozdireng degerlerinin Al katkili filmlere gore yliksek oldugu tespit edilmistir. 500 °C’de
tavlanmis filmlerde katkilama ile birlikte 6zdireng azalmistir. En diisiik 6zdirencin, % 1,25 Al
katkili ZnO filmine ait oldugu belirlenmistir. 600 °C’de tavlanmis filmlerde ise, katkisiz ZnO
filmine gore Al katkili filmlerde 6zdireng azalmasi vardir; ancak bu tavlama sicakliginda en
diisiik 6zdirencin % 0,75 Al katkili ZnO filmine ait oldugu belirlenmistir. Bu filmlerdeki
iletkenlik artismin sebebinin, Al elementinin katkilanmasi ile birlikte, donér Al™ iyonlarmin
I3

Zn"? katyon bdlgelerine yerlesmesi veya yine dondr Al iyonlarinin ara durum pozisyonlarina

yerlesmesiyle, orgilideki serbest elektron sayisinin artmasinin bir neticesi olarak, serbest tasiyici
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konsantrasyonunun artmasindan dolay1 kaynaklanmis olabilecegini diisiinmekteyiz. Ayrica
biitiin filmler igerisinde, 600 °C’de tavlanmis % 0,75 Al katkili filmin en yiiksek iletkenlige
sahip oldugu belirlenmistir. Bu durumun sebebi, XRD desenlerinden belirlendigi iizere, biitiin
filmler igerisinde, (002) diizlemi boyunca yonelmis en siddetli pikin bu filme ait olmasi olabilir.
Ciinkii bu filmde meydana gelen kristallenmedeki artis ve dolayisiyla kristal kafes igindeki
bozukluklarin azalmasi, tasiyicilarin sagilma olasilifini azaltarak tasiyici hareketliliginin
artmasina veya paketleme yogunlugunun yiiksek olmasia yol acarak iletkenligi arttirmis
olabilir. Sonug olarak, bu caligmada tiretilen Al katkili ZnO filmlerin, fotovoltaik gilines pili
uygulamalarinda kullanilmasi i¢in gerekli olan yiiksek gecirgenlik ve iletkenlige sahip

olduklarini diisiinmekteyiz.

Yariiletken ince filmlerin olusumunda film tiretiminin her asamasi oldukc¢a énemlidir.
Bu sebeple kaplamada kullanilan taban, kaplama yontemi ve kaplama yontemindeki her
parametre dikkatli bir sekilde secilmelidir. Bu calismadan daha farkli olarak, kaplamada
kullanilacak her bir adim, kontrollii bir sekilde takip edilerek elde edilen filmlerden daha farkli
ozelliklerde ve teknoloji uygulamalarinda istenilen malzemeye uygun sartlarda iiretimler
yapilabilir. Ornegin, cam taban yerine Si taban kullanilarak cam tabandan kaynakli kusurlar
azaltilabilir. Dondiirerek kaplama yontemi de farkli parametrelerde film iiretimine izin verdigi
icin daha iyi 6zelliklerde malzemeler elde edebilecegimiz bir yontemdir. Yine bu ¢aligmada, bu
yontemle daha farkli ve en uygun sartlardaki ¢6zelti molaritesi, katki orani, damlatma miktari,
dondiirme devri, dondiirme siiresi, kaplama kat sayisi, kurutma ve tavlama gibi dondiirerek
kaplama yontemine has kaplama asamalar secilerek daha farkli daha mitkemmel 6zelliklerde

filmler elde edilebilecegini diistinmekteyiz.
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