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OZET

ZnO ince filmler teknolojik uygulamalari nedeniyle ilgi Q;i{icigi o
galigmada, ZnO ince filmler sol-gel teknigi ile uretilmis optik ve yapisal
Ozellikleri agiklanmugtir. c—ekseni tane yonlenmesine sahip ZnO ince filmler
mikroskop cami iizerine hazirlanmugtir. Cinko asetat baglangic malzemesi olarak

kullanilmstir. Cinko asetatin 2—propanol ve dietanolamin igerisinde ¢oziilmesiyle
uzun omiirlii ve homojen ¢ozelti elde edilmistir. ince filmler 450°C, 500°C ve

550°C  sicakliklarinda birer saat tavlanmmstir. Elde edilen ZnO filmlerin
gecirgenlikleri 300-800 nm dalga boylar1 arasinda 6lgiilmiistiir. Filmlerin mikro
yaptlart XRD, SEM ile aragtirilmustir. ZnO ince filmlerin ozellikleri sicakliZa
ve katman sayisina gore karsilagtirilmugtir. Sicaklik artigi  filmlerde tanecik
boyutunu ve c—ekseni tane yonlenmesini artirmugtir. Film kahinlig:i ve yogunlugu

katman sayisi ile artmustir.
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ZnO thin films are of interest due to their technological applications. In*

K

this study, ZnO thin films are produced by sol-gel technique and their optical
and structural properties are explored. c-axis oriented ZnQ thin films were
prepared on microscope glass substrates. Zinc acetate was used as a starting
material. A homogeneous and stable solution was prepared by dissolving the
zinc —acetate in 2-propanol and diethanolamine. The films were obtained by
annealinng process at 450°C , 500°C and 550°C temperatures for one hour. The
transmittance spectra of the films have been measured between 300- 800 nm.
The microstructure of these films were investigated by using XRD, SEM.
Properties of ZnO thin films have been compared with respect to temperature
and number of coatings. Increasing the heat treatment temperature increased
the grain size of ZnO thin films and c-axis orientation. The thickness and

density of the films increased with increasing number of coatings.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiN]

Yasak bant aralig:

Iletkenlik

Eksi yiik tagtyic1 hareket yetenegi

Art1 yiik tagtyici hareket yetenegi

Valans bandindan iletkenlik bandina gegis olasilif

Kristal hacmi

Valans bandindaki elektron konsantrasyonu
Iletkenlik bandindaki elektron konsantrasyonu
Sogurma katsayist

Kirma indisi

Dalga boyu

Gegirgenlik

Yansima katsayist

Akigkanlik

Tastyic1 hizt

Siv1 buhar yiizeyindeki gerilim

Denge durumunda yiizeyde olugan basing

| kadar uzakta yiizeyde olusan basing

Déndiirme  agisal hizi

Baglangig kalinligt

Birim hacimdeki ugucu madde miktarinin baglangig degeri
Birim  hacimdeki ugucu madde miktan

Buharlagma oram
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1.GIRIS

Kalinligr 1 gm’den az olan filmler ince film olarak adlandinlir [ l]InEé ‘|
filmler sahip olduklan cesitli ozelliklerde uyumlu agafida bazilari belirtilen

uygulama alanlarinda kullanilirlar.

Optik ozellikler: Yansitict ve yansitict olmayan kaplamalar, girigim filtreleri,
dekorasyon, dalga kilavuzlan

Elektriksel 6zellikler: Yalitim ve iletim kaplamalar, yarn iletken cihazlar,
piezoelektrik siiriiciiler

Manyetik Ozelikler: Hafiza diskleri

Kimyasal ozellikler: Oksidasyon ve korozyona kargt koruma, gaz ve sivi
sensorler

Mekanik ozellikler: Sertlik ve yapigma kaplamalan, asinmaya direngli
kaplamalar

Isil ozelikler: Ist azaltimi ve bariyer tabakalar [2]

Sol-gel tekniginin, teknolojik agidan en énemli uygulama alami ince film
uretimidir. Filmler; dondirme (spin), daldirma (dip) ve  sprey teknikleri ile
kaplanabilmektedir. Sol-gel teknigi, diger tekniklere oranla disiik sicakliklar
gerektirir. Bu teknik o6zellikle organik olmayan film kaplamalarinda kullanilir.
ZnO ince filmler, sol-gel tekniginden farklt olarak; kimyasal buhar birikimi [3],
kimyasal banyo birikimi [4], reaktif buharlagtirma [5,6], rf sigratma, iyon
demeti sigratma [7,8], magnetron sigratma [9,10] ve sprey piroliz [11,12]
teknikleriyle elde edilebilir.

ZnO genig bant arahigmna (3.1-3.3 eV) sahip, ntipi yan iletkendir.
Hekzagonal wurtzite (c= 5.205A, a= 3.249A) yapisindadir. ZnO ince film, c-
ekseni boyunca tane yonlenmesi gosterir. Cinko oksit goriiniir bélgede saydamdur.
ZnO; dielektrik, piezoelektrik, elektro—optik, nonlineer optik, fotoelektrokimyasal,

elektriksel ¢zelliklere ve yiitksek kirilma indisine sahiptir [13].

Bu ¢aligmada, spin kaplama teknigi ile cam alt taban iizerine ZnO ince

filmler hazirlanmigtir. Cinko oksit ince filmler, farkli katman sayilarinda ve



farkli tavlama sicakliklarinda tretilmigtir. Katman sayllarmlq. Ve tavlam

sicakliklarinin filmlerin mikro yapilani ve optik ¢zellikleri uzerlndek1 etkllen X';p

1511 difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) Ve UV VIS

taramali spektrometresi ile incelenmigtir.

Tez ¢aligmas1 asagidaki bolimlerden olugmaktadir:
1. Bolim 1 tezin giris kismudir. '
2. Bolum 2’de yan iletkenler fizigi verilmektedir. Yar iletkenlerde enerji
bantlari, katkisiz ve katkili yar1 iletkenler, optik sogurma, temel sogurma ve yar
iletkenlerin kullamim alanlart anlatilmaktadir.
3. Bolim 3°de ince film optigi verilmektedir.
4. Bolim 4’te ince film olusturmak i¢in kullamlan sol-gel tekniginin
avantajlari, dezavantajlari ile spin kaplama ve daldirma kaplama teknikleri
anlatiimaktadir.
5. Bolim 5°de ZnQ’in kristal yapist ve ZnO ince filmlerle ilgili kisa bir
literatiir taramast bulunmaktadir.
6. Bolim 6°da tez ¢aligmasinin  sonuglann  ve sonuglarin  analizleri
bulunmaktadir.

7. Bolim 7°de tez ¢aligmasinin tartigma ve o6nerileri bulunmaktadir.
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2. YARI ILETKENLER VE (")ZELLiKif“ER_IﬁW
2.1 Yan Iletkenlerin Enerji Bantlan

Serbest elektron modeli, metallerin elektronik 6zellikleri hakkinda 6nemli
bilgiler verir. Elektrik iletkenlik, 1s1 iletkenligi, optik sofurma, yansitma,
alternatif akim gegirme ozelligi, termoelektrik olay, elektron emisyonu serbest

elektron modelinin izah edebildigi metal o6zelliklerinden birkagidir.

Fakat serbest elektron modelinin cevap veremedigi birgok durum da
vardir. Ornegin nigin bazi elementler metal olarak kristallesir de, bazilari
yalitkan ozelliginde kristallegir, nigin bazi malzemelerin elektrik direngleri

sicaklikla biiyiidiikleri halde bazilarinki kiigiiliiyor gibi.

Kati cisimlerin bant modeli iste bu ¢esit sorulanin g¢oguna cevap
verebilen bir yaklasim yoludur. Kristalin periyodik elektrik alan1 i¢inde bulunan
bir elektronun dalga mekanigine dayanan bant modeli, eletronun kristal iginde
ancak belirli enerji bantlan iginde enerji alabilecegini ifade eder. Bantlar
arasinda elektron igin yasak olan enerji bantlari, yasak bantlar vardir. iste bu
yasak enerji araliklar, kristalin elektrik ve optik ozelliklerinde 6nemli rol
oynayan parametrelerdir. Bu yasak bolgeler, elektron dalgalarinin kristalin orgii
diizlemleri iizerinde, tipki X -iim yaklagimlari gibi, Bragg yansimalari -

yapmasindan dogar.

Kati cisimde yasak enerji bantlannin ortaya cikist pek de sagilacak bir
durum degildir. Ilging olan, elektronlarin iggal edebilecekleri (izinli)  siirekli
gegis bantlarnmin meydana gelmesidir. Zira atom spektrumlan cizgisel (yani gok
dar bantlar halinde) izinli enerji seviyeleri ile bunlar arasinda gok daha genis,

yaklagik 100 milyon kez genis, yasak bantlardan olusur.

Serbest bir elektronun enerjisi igin dalga mekanigi;

2k2
=" 2.1
2m
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bagintisin1 verir. Burada & elektronun dalga boyunu karekterizeg,}jgg%n% g"11(;,.rl‘e f
vektorii, 7 planck sabitidir. Bu bagnt1 sekil 2.1°deki gibi bir grafikle gost

a) f E b) #E c) %
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Sekil 2.1 a) Serbest Elektronun b) Orgii Sabiti a Olan Bir Kristaldeki

Elektronun £ ilerleme Vektoriine Gore Enerjisi c) Basitlegtirilmig
Bant Semasi.

Serbest elektronun enerjisi;
'//k (F) — eiEF (2.2)

elektron dalgasinin, k ilerleme vektoriniin karesiyle orantihdir, yani E(/?) bir
parabol egrisidir (Sekil 2.1.a). Periyodik bir kristalde ise E(l?) egrisi sekil 2.1.b’

deki durumu gosterir. £’ min  z/a deperlerinden uzakta enerjinin gidisi
serbest elektronlarinkinden pek farkli degildir. Fakat k& =z/a smur degerinde
enerji efrisinde bir kopukluk ortaya ¢ikmakta, £, genislifinde bir yasak bolge

timefa

olugmaktadir. % =iw/a’da elektron dalgast artik serbet elektronun
seklinde ilerleyen dalgalar1 degil, a genigliginde bir potansiyel ¢ukurunda duran
dalgalara benzemektedir. £ =#n/a da +x ve —x dogrultularinda ilerleyen iki

dalga ist iiste gelerek duran dalgayr meydana getirmektedirler.



Bragg kanununa gore elektron dalga boyu ile orgii duzlem é.rql1g1 .

arasinda tam yansima hali igin; ey

nAd =2asin @ (2.3)

bagintist vardir. Burada a orgii sabiti, # bir tamsayidir. Tek swrali lineer bir
orgi ile orgii boyunca ilerleyen bir elektron igin sekil 2.2’de gorildigi gibi
@ = 90°dir.

3

Sekil 2.2 Tek Swali Lineer Bir Orgii lle Orgii Boyunca Ilerleyen Bir
Elektron Igin @ = 90° *dir.

Bragg ifadesi bu hal igin;
nl=2a 2.4)
haline girer n=1igin A =2a, ilerleme vektori ise,

2 7«
k == 25
T (2.5)
olur. Su halde elektron dalgasinin ilk kargilagsacagi Orgii noktasinda tam
yansima beklenir. Boylece ters dogrultuda ilerleyen iki dalganin girigim yoluyla
duran dalga olusturduklann anlagilir. Duran elektron dalgasi, ilerlemeyen bir
elektron demektir. Dalga boyu A4 =2a (veyan tam say1 olmak lzere »nA=2a

sartina uyan) bir dalgamin enerjisi;

h2 h?. 7[2
E - ﬂkz = -2_}1;:1? (26)

veya
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degerinde olacak ve bu enerjide olan bir elektron bu durumda kﬁétéi"’iginde

ilerlemeyecektir. Bu enerji araligy, elektron igin yasak bélgedir.

2.2 Elektron Boslugu

Bir  banttan ayrilarak daha - yiiksek enerjideki bir iist banda gecgen
elektronun biraktigi bosluga elektron boslugu denir. Bir bantta bosalan seviye
veya yoriingeye bosluk seviyesi veya bogluk yoriingesi denir. Elektron boglugu,
cisimlerin elektronik ozelliklerini, mevcut elektronlar1 aracilifiyla tasvir edecek
yerde, eksik olan elektronlart araciligi ile tasvir etme olanagi yaratir. Hemen
hemen bog bir iletkenlik bandinda bulunan elektronlar tarafindan iletilen akim
gibi hemen hemen dolu bir valans bandindaki elektron bogluklar1 tarafindan da
bir akim iletilebilir. Her iki akim igin de bant teorisi ayni formiilasyonu kullanir.
Tek fark her iki cesit tagiyicin elektrik yiiklerinin ve etkin kiitlelerinin farkli
olmasidir. Bir elektrik alami altinda yan iletkenden gegen elektrik akimina hem

serbest elektronlar hem de serbest elektron bogluklari katkida bulunur.

2.3. Katkisiz Yar1 iletkenler

Yart iletken malzemelerin iletkenlikleri metallerle vyalitkanlar arasinda
olup 10* (ohm-m)’ ile 10* (ohm-m)’ arasindadir [14]. Yan iletkenlerde dolu
valans bandi ile bos iletim band: arasindaki enerji aralifn 4 eV’tan kiigiktiir.
Katkisiz yari iletkenler genellikle kovalent bagl olup elmas kibik veya
kompleks kiibik kafese sahiptirler. Elektriksel alan uygulaminca yeterli enerji
alan elektron, kovalent bagdan koparak iistte bos iletim bandina geger. Bos
iletim bandina gegen elektron, geriye kovalent bagda bir elektronla bir elektron
boslugu birakir. Valans bandinda bos kalan enerji diizeyine bandin iginde
bulunan bir bagka elektron az bir enerji ile aktive edilerek bu bos enerji

diizeyine gegerek serbest hale gelir.

Katkisiz yan iletkenlerde elektronlarin sagladig: iletkenlik;



O-" = ”nnne

benzer sekilde elektron bosluklarinin sagladigs iletkenlik;
o,=une 2.9

seklinde verilir.

Katkisiz yar iletkenlerde

n =n (2.10)
oldugundan toplam iletkenlik;

o=n,(u,+u,e (2.11)

olur. Burada n, aktive olmus elektron yogunlugunu, u, eksi yik tasyica
hareket yetenegini, n, elektron boslufu konsantrasyonunu, u, arti yik tagiyict

hareket yetenegini gosterir.

2.4 Katkili Yan iletkenler

2.4.1 o-Tipi Yari letkenler

Grup V elemanlarinin bes degerlik elektronlan vardir. Bunlardan biri grup
IV elemanin kafes yapisina girerse bu katki elemaninin dort adet kovalent

baginin diginda, gevresinde bir adet fazla elektron bulunur. Bu elektronun E,

enerjisi, enerji aralifimin dstiinde iletim bandina yakindir, dolayisiyla ¢ok az
bir enerji ile iletim bandina atlayarak iletim saglar. Elektriksel alan etkisinde
iletim bandina gegen elektron arti elektroda dogru hareket ederek yiik tagir. Bu

nedenle bu tiir yari iletkenlere n-tipi yan iletken denir.
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Katki elemanlarmin  konsantrasyonu N, olmak iizere * l(‘atkih& ‘yuk
; L
tagtyicilarin tiimii aktive olarak iletim bandina atladin veya vericiler tikendigi -

n

e St

zaman, olusacak maksimum katkili iletkenlik;
o, =u,N.e (2.12)

olur. Buna verici tilkkenme hali denir.

2.4.2 p-Tipi Yar Iletkenler

Grup 1II elemanlarinin tiger degerlik elektronlar1 vardir. Bunlar grup IV
elemanlarina katilirsa bu elemanlarin sahip olacagi dort  kovalent bagdan
birinde bir elektron eksik olacaktir. Elektrik alan etkisinde bir kovalent bagdan
koparak gelen elektron, bu elektron bosluguna yerlegir. Kendi kovalent bagindan
ayrilarak gelen elektron, eksi kutup yoniinde bir elektron boslugu brirakir. Bu
durumda baglangicta mevcut olan elektron boslugu alan etkisinde eksi kutba
dogru yer degistirmis olur. Boslugun konumu artt kutuptan eksi kutba dogru
hareket ettifinden buna arti yiik tastyict ve olugan yan iletkene de p-tipi yari

iletken denir.

Grup 1V elemanlarinin kafesine katilan grup III katki elemanlarinin

B ‘,'“",
YO -

gt

konsantrasyonu ¥, ise ve siir halde bunlarin sagladigi elektron bosluklarimn’

" timi dolmugsa, erigilecek maksimum katkili iletkenlik;
0, = Nppipe (2.13)

olur. Bu kosula alici doyma kosulu denir.

2.5 Yan iletkenlerde Optik Sogurma

Bir yan iletken tizerine diigiirilen 1gi8in bir kismu yan iletken tarafindan
gesitli temel etkilesimler sonucu sofrulur. Sogrulma, 1stk enerjisinin kristal
icindeki elektron enerji seviyelerinin uyarilmasi sonucunu dogurur. Kristal

icinde sogrulmayan foton enerjileri igin kristal saydamdir.
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Isigin  veya genel olarak elektromanyetik dalgalarin qgguglllinaggné?‘

goturen etkilesme ¢esitleri olarak su olaylar sayilabilir: \ i A

1. Bantlar aras1 gegisler e

2.Yasak bolge i¢inde elektronlar tarafindan isgal edilmig katk1
seviyelerinden iletkenlik bandina gegigler

3. Valans bandindan katki seviyelerine gegisler

4. lletkenlik bandindaki serbest elektronlarin yine aym bant igindeki daha
yiksek enerji seviyelerine gegisleri

5. Kristal titregimlerinin sofurmasi

Yukaridaki sogurma olaylan yiiksek enerjilerden algak enerjilere dogru
siralanmigtir. Bunlardan bagka yari iletken atomlarmin X 15t sogurmasi ve

elektron-bosluk damlaciklarinin algak foton enerjilerindeki sogurmalari da vardir.

2.6 Temel Sogurma

Valans bandindan iletkenlik bandina gikabilmesi igin bir elektronun E,

yasak bant aralifina esit veya ondan biiyik enerjide bir foton sogurmasi
gerekir. Bu sogurmaya yart iletkenin temel sogurmasi denir. Bantlar arasi optik
gecisleri bant yapisinin  Ozelliklerine gore simflandirmak gerekir. Valans
bandindan bir elektronun iletkenlik bandina gecis olasiligi, sogurma olayinda

biyilkk rol oynar. Ayrica valans bandindaki elektron konsantrasyonu #, ile
iletkenlik bandindaki bosluk seviye yogunlugu n, ne kadar biyiik iseler, gegis

olasilifi o kadar buyikk olur. Bir formiille ifade edilmek istenirse sogurma

katsay1sy,
a = AP,nn, (2.14)

seklinde yazilabilir. Burada P, valans bandindan iletkenlik bandina gegis

olasilig, A ise yart iletken igin bir sabittir, P, bant yapisina baglhidir. Bu

vi

nedenle durum, direkt ve indirekt yan iletkenler igin degigmektedir.




2.6.1 Direkt Gegisli Yar: lletkenlerde Optik Sogd;rfgl%

0, S’s‘w V

Direkt gegisli bir yan iletkende valans ve 1letkenhkml1§{"1t«lga§1 -
ekstremumlarimin her ikisi de % =0’dadir. Bu durumda, genellikle enerji ve
impulsu koruyan her gegig izinli gegistir, yani £, ge¢is olasiligs k vektoriiniin
sabit kaldig1 her bir gegis igin aym degerdedir. Bu durum sematik olarak sekil

2.3’te gosterilmistir.

/Ev

Sekil 2.3 Direkt ve Izinli Optik Gegis

» K

E ile E, arasindaki enerji farkina esit enerjide bir Av fotonu

L

sogruldugu takdirde bir elektron valans bandindan iletkenlik bandinda E,

seviyesine yiikselir. Her FE, baglangi¢ seviyesine tekabiill eden bir £, seviyesi

mevcuttur ve her ikisi arasinda F, = hv+|E,| bagintis1 vardr.

Valans bandinin bir noktasindan, aymi % degerinde iletim bandina gegis
olabilmesi igin iletim bandimn bu k& degerindeki seviye yogunlugunun

bilinmesi gerekir.



Bu ise;

2.4/ 3k
S(E) = @y

14

bagintis1 ile verilir. Burada 7 kristalin hacmidir.

Iletim bandindaki biitiin seviyelerin bos, valans bandimn tamamen dolu

oldugu bir durum goz oniine alnirsa direkt (aym % degerinde) ve izinli

gegisler dolayisiyla foton sofurma « katsayist igin;
a(hv)= B(hv-E,)'"? (2.16)

bagintis1 bulunur. Burada B yan iletken igin sabit bir katsayidir. Bu ifadede

hv=E, igin a=0 bulunur. Yasak bolge enerjisinin direkt gegisli yan

iletkende tayini metodu bu bagintiya dayanir.

Bazi yan iletkenlerde % =0’da direkt gegisler kuantum mekaniksel

segim kaideleri tarafindan yasaklamir. Fakat k=0’ da yasak ortadan kalkar. Bu

durumda gegis olasiigi P, k’min karesi ile orantili olur. Boylece bir yari -
iletkende 4”’nin E ile orantili olmas: dolayisiyla P,, (hv—E)) ile orantil
olur. Seviye yogunlugu yine (hv—E,)"? ile orantih oldupu igin sogurma

katsayisi1 foton enerjisiyle;
a(h)=C(hv-E, )2 2.17)

formiiline gore degisir. Burada C elektron ve boslugun etkin kitleleri, indis ve

gelen fotonun enerjisine bagli bir katsayidir. Bu bagintidan gorilecegi gibi

/3., e o .o - o,
a’’*’i sifir yapan foton enerjisi yasak enerji aralifina esittir.



Her tirlii optik sogurma olayinda foton enerjisini ahrken elektrf)m;

ki O

impuls korunum kanunlarina uymas: gerekir. Bu nedenle indirekt bir yar

iletkende her iki bandin elektronlan arasindaki bir gegis & uzayinda AAk
kadar impuls degisimi gerekir. Bu durum sekil 2.4 te gosterilmigtir. Bu impulsu
fotonun #v/c impulsu saglayamaz. Impuls korunumunun saglanmasi, foton
sogurmasi ile birlikte fonon sogurmast veya emisyon yollarindan biri ile olur.
Fonon (boyuna veya enine akustik orgii titresimi) tam ve eksiksiz bir olgiide

optik gecis icin gerekli impulsu saglamalidir.

= k

Sekil 2.4 Indirek Gegisler

Fonon sogurmasi = = =

Fonon emisyonu =*=======**

Fonon sogurmasinda;

hv=FE, -E,~E, (2.18)



Fonon emisyonunda, S S

mw=E-FE +F

lon

esitlikleri gegerlidir.

Indirekt gecislerde valans bandinda herhangi bir k’da olan bir elektron
iletkenlik bandinda bagka bir % ’ya g¢ikabilir. Bu durumda her iki banttaki
seviye yogunluklarinin bilinmesi gerekir. Ancak sogurma Kkatsayisi seviye
yogunluklarindan bagka fonon sogurma veya emisyon olasiliklarina da bagl
olacaktir. Fononlar bir bozon, yani spin kuantum sayilar1 sifir olan partikiil
sayildiklarindan bunlar igin gegerli olan Bose- Einstein  dagilim kanunu
kullanilmalidir. Bunlar dikkate alinirsa, @ sogurma katsayisi,

Fonon sogurmasi halinde (Av> I — I, igin),

_A(hv-E,-E,)

a, i (2.20)
ve fonon emisyonu halinde (4v>FE +F,, igin);

Ahwv-E,+E,_)’
a, = T (2.21)

1-e

olur,

Foton enerjisi £, +E,, ’dan biyik oldugu zaman hem fonon sogurmasi,
hem de emisyonu olugabilir. Bu durumda Av>E +FE,, icin,

a(hv) = a () +a,(hv) (2.22)

olur.
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Yart iletkenlerin optik sogurma katsayilann ile yasak barif “ enerjileri
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arasinda; R
w-FE)
a(hy) = (—‘(}—17)5—”—)— (2.23)
v

seklinde bir baginti vardir. ¥ ve § sayisal sabitleri, bant yapisina ve bantlar

arasi gegcislerin tabiatina gore degisen degerler almaktadir [15].
2.7 Yan lletkenlerin Kullanim Alanlan

2.7.1 Sicakhik Ol¢me

Yar iletkenlerin iletkenligi sicaklikla artar. Enerji bant aralii yiiksek olan

yart  iletkenler sicakliga ¢ok duyarli olurlar. Bu 6zellikten yararlanilarak

gelistirilen termistorlerle 10 °C’lik sicaklik farki olgiilebilir. Yan iletkenlerin

bu ozelliginden yangin alarm tesislerinde yararlanitir.
2.7.2 Isik Siddetini Ol¢cme

Goriinen 151k fotonlarimin enerjileri  1.7-3.5 eV  arasinda olup, yan
iletkenlerde elektronlar1 aktive etmeye yeterlidir. Yan iletken tizerine diigen 151k
yik tagtyiciyr iletim bandina yiikselterek akim akmasini saglar. Devreden akacak
akim fotonlarin sayisina, dolayisiyla 1gik siddetine baghdir. Kizilaltt ve morétesi
isinlar da yan iletkenleri etkiler. Elektronik aygitlarda uzaktan kumanda etmek

icin kizilalt1 dalgalardan yararlanilir.

2.7.3 Basmg¢ Olgme

Kovalent bagli yan iletken malzemelerde koordinasyon sayist digiiktiir,
basing altinda atomlar birbirine oldukga yaklagtinilabilir. Bu durumda bant yapisi
etkilenir ve enerji araligi azalir ve iletkenlik artar. Basinca karsi kalibre edilmis

yari iletken kristalden basing Olgmede yararlanilir.



2.7.4 Dogrultucu Diyotlar

Bir (n-p) diyotu alternatif akim dogru akima cevirir. ileri“”»s_,;,‘éﬂgilimlik

baglanmig bir (n-p) diyotunda gerilim uygulaninca elektronlar ek bélgedeﬁ; pye,

delikler ise p’den n’ye gegerler. Boylece devreden I akimi akar. Eger n arti
kutba, p eksi kutba baglamrsa devre geri egilimli olur. Art1 kutba g¢ekilen n’nin
elektronlar1 ile eksi kutba cekilen p’nin bosluklari arasinda genig bir yalitkan
bolge olusur ve akim gegmez. Gerilim bir yonde artarsa akim da artar, gerilim

yon degistirirse akim sifir olur. Ancak gerilim bir V, kritik degerini asarsa valans

bandindan bir miktar elektron enerji aralifini atlayip iletim bandina gegerken,
yitkksek enerjiye sahip olduklarindan digerlerine carparak ¢ok sayida elektronu
aktive ederler. Sonugta elektron seli olusur ve devrede ters yonde ¢ok bityiik
akim akar. Gerilimin agirt artmasim onleyici giivenlik diizenlerinde bu

Ozellikten yararlanilir.

2.7.5 Tranzistorler ve Mikroelektrik Devreler

Yan iletken iretiminde kullanilan ana malzeme g¢ogunlukla an Si
kristalidir. Caplari yaklagik 10-100 mm kadar olan silindir geklinde Si kristali
yaklasik 0.2 mm kalinliginda kesilerek yiizeyleri ¢ok iyi sekilde parlatilir. Bu
sekilde elde edilen Si tableti iizerine kismen maskeleme, kismen diflizyon ve
kismen de oksitlenme iglemleri ile yiizlerce tranzistor sigdirlabilir. Diﬁizyond
- ugranmas: istenmeyen bélgeler maskelenir. Si kristaline uygun katki elemanlar:
difizyonla sokularak n veya p tirii bolgeler meydana getirilir. Ayrica olugmug
yari iletken bolgeler arast oksitlenerek SiO;’e donustiriliir, dolayisiyla yaltim
saglanir. Boylece bir Si tableti zerinde elde edilen g¢ok sayida tranzistoriin
ucglan birbirleriyle iletkenlerle birlestirilerek entegre devreleri elde edilir.
Mikroelektrik devrelerin iretimi olduk¢a gig olup, ¢ok Ozen gosterilmesi
gerekir. Katki elemanlarinin bilesimi bazi hallerde yaklagik 1/10° duyarlilikla
saglanmak zorundadir. Cok kigitk bir hacme sigdinlan ¢ok sayida mikroelektrik
devreler uydularin iletisiminde, elektronik hesap makinelerinde, dijital saatlerde,

kaynak robotlarinda ve benzeri alanlarda kullaniimaktadir.
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2.7.6 Giines Pilleri RO

Yan iletken enerji aralifini agan bir enerjiye sahip fotonlar b1r p~n eklemll

izerine digtiiginde, elektron bosluk g¢iftleri iiretilir. Bosaltilmis tabakada uretllen““';’ -

elektronlar ve p tarafinda yaklagik bir difiizyon mesafesinde iretilenlerden gogu
bu tabakadaki elektrik alam tarafindan n tarafina siiriiklenirler. Benzer bigimde
bosaltilmig tabakada ve onun n tarafinda yaklagik bir difizyon mesafesinde
iiretilen bosluklar p bolgesine siriiklenirler. Bu nedenle eklem, gelen 1gmimin

siddetiyle orantili olan akima sahip bir akim kaynagi olarak davramr [16].



3. INCE FiLM OPTIGIi VE MIKROYAPI
KAREKTERIZASYONU

3.1 Saydam Bir Ortamda Isigin Yansimasi ve
Gecmesi

Koordinat sistemi sekil 3.1°de verilen yiizeye ¢, acisi ile gelen ve kirtlma
agist ¢ olan bir dalga diginelim. Yiizeye gelen elektrik alan vektorlerinin iki
bileseni £, ve I, olsun. Gegen dalga [/, ve L ile, yansiyan dalga [, ve
i

oS

ile temsil edilsinler.
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Sekil 3.1 Siur Bolgesinde Gelen, Gegen ve Yanstyan EM Dalga

Bu durumda yasima faktorii;

_E) (E,) _
Py Ry oD

ve gegme faktori;



nl(Eler) _h 12 ve T = ”1(E1+s)2 o

“a ‘2) o
n(E,) 1, o ny(EL)  ng

p=

ile verilir. Izotropik bir ortama normal olarak gelen igin i¢in kirilma indisinin

terimleri ile ifade edilen yansima ve gegme katsayilari,

2
n,—n
RP =R = A M § (3.3)
n, +n
4dn.n
T =7 =——901 _ 34
r s ("()""”’1)2 G4

olarak verilir. Gegis icin Snell kanunlari kullamlarak Fresnel katsayilari;

tan(¢1 ) (3.5)
e tan(g, + ¢, ) ‘

= — 2sin ¢, cosg, 3.6)
(sin g, + ¢, )cos(é, — ¢,)

7 Sln(¢1 ¢0 . (3 7) ‘
s sin(g, +¢,) '

_ 2sin g, cosg, G.8)
* o sin(g + ) '

seklinde verilir.

3.2 Sogurucu Bir Ortamin Yiizeyinden Yansima

Gegirgen bir ortama gelen 1g18in yayilma denklemleri, gergek kirtlma

indisi yerine komleks bir terim yerlestirilmesi ile sofurucu ortamda da




Fresnel”
yansima katsayilari;
n, —n, +ik,

R, =h, = ———— 3.9)
TRy n ik,

ve yizeydeki yansima igin

R=R - (ny—n) +k&
T () K

(3.10)
bagintilar1 gegerlidir. Normal gelis haricinde yansima i¢in tam dogru ifadeler
¢ok karmagik olup, bu tip problemlere bazi kullanigli yaklagimlar uygulanir.
Birgok sogurucu malzemeler i¢in goriiniir bolgede »” +k” >> 1°dir. Bu yaklasim,

yansimalar igin;

_ (0" +k*)cos’ ¢, — 2ncosd, +1

- G.11)
P +k%)cos’ @, +2ncosg, +1

_ (#* +k%)—2ncosg, +cos’ @,

= 3.12) .
¥ (n* +k*)+2ncosd, +cos’ ¢, (3.12)

denklemlerine indirgenir.

3.3 Tek Bir Filmden IsiZin Yansimasi ve Gegisi

3.3.1 Toplama Metodu

Sekil 3.2°de gosterildigi gibi kinlma indisi », olan bir tasiyic1 iizerinde
bulunan, kalinligt o, kinima indisi », olan bir film iizerine, birim genlikte ve
dalga boyu A olan bir 15in demeti digsiin. Ik ortamin kirtlma indisi 7, ve is18mn

bu ortama gelis agist ¢, dir. Bu durumda », ortamina yansitilan 151




?

demetlerinin genlikleri », £t r,,

2 2 . ore
—LL,nt,, LLET, ... ile verilir.

ng
n;
nz
Sekil 3.2 Bir Filme Gelen Isigin Coklu Yansima ve Gegisleri
Enerji korunumundan yansiyan genlik;
—-2id
R= fif%;_ (3.13)
1+nne™
ve gegen genlik;
e
I'=—"—r— 3.14
1+7pe (.14)

ile verilir [17].
3.4 X-Ismlarimn Difraksiyonu (XRD)

Gelen ve yansiyan igmnlarin kristal yiizeyinde veya iginde katettikleri yol, farkli
dalga boyunun tam katlarina egitse difraksiyon meydana gelmektedir. Aksi
takdirde 1gmlar birbirini soniimleyerek kaybolacaktir. Difraksiyon demetlerinin



sekli ve buyukligu ile belirir.

Ik bakigta X-iginlarmin kristalden difraksiyonu ile gorinir wigin aynadan
yansimasi ¢ok benzer goriiniir. Ciinkii her iki olayda da gelis agist yansima

agisina egittir. Fakat difraksiyon ve yansima birbirinden esasli gekilde farklidir:

Bir kristalin verdigi difraksiyon demeti gelen demetin yolu {zerinde
bulunan bitin kristal atomlarimin sagtigt 1sinlar tarafindan teskil edilir. Gorinir

151gm yansimasi herhangi bir gelis agisinda olur.

Goriiniir  bir 1s18in  bir aynadan yansimast hemen hemen yiizde yiiz
verimli olur. Difraksiyona ugramig X-isim demetinin siddeti gelen demetin

siddetine nazaran gok zayiftir.

Goriinir 15181 yansimast herhangi bir gelis agisinda olur. Monokromatik
X-ginlariin  difraksiyonu yalmz Bragg kanununu gergekleyen ozel agilarda

meydana gelir [18].
Bragg yasasini iki sekilde kullanmak miamkiindiir:

1. Dalga boyu bilinen bir monokramatik X-igtn1 kullanarak bilinmeyen bir.
‘numuneden difraksiyon meydana getirmek, & agilarnm Olgmek suretiyle

bilinmeyen dizlemler arast mesafesini hesaplamak ve malzemenin kristal yapisi
hakkinda bilgi sahibi olmak.

2. Ikinci bir kullamm alam, bilinen bir kristalden bilinmeyen bir
malzemeden gelen X-iginlarimi gegirmek suretiyle belli agilarda difraksiyona
ugrayan dalga boyunu saptamak ve bu sayede bilinmeyen numunedeki

elementlerin kalitalif veya kantitatif analizlerini ger¢eklestirmek [19].

3.5 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM buyik boyutlu numunenin yiizeyini veya yiizeye yakin bolgenin
yapisim incelemek ic¢in kullamilir. Diger mikroskobik sistemlere gore avantajlan

vardir;

LC. YUKSEKOGRETIM Kypuyp

DOKTBIANTASYOM pwmpeers



22

P
i

,,
e
ok

Odak  derinligi yuksektir. Optik mikroskoptan farklt olarak' pirtizli-

numuneler incelenebilirken, TEM’den farkli olarak buyik ve kalin numuneler

incelenebilir. Numunelerde aramilan kosullar vakumda bozulmamalart ve iletken
olmalaridir. Tletken olmayan numunelerin incelenmeden once ince bir film ile
kaplanmalart gerekir. SEM’de elde edilen goruntii gozle gorilenin biyttilmiis
hali oldugundan, goriintiiniin yorumlanmasi TEM’e gore daha kolaydir. TEM’in
ayirma giici 1.000.000 biyiitmelerde 1A iken, SEM’de 300.000 buyiitmelerde

4 nm olmasi SEM’in dezavantajidir.

Ikincil elektronlar, geri-yanstyan elektronlar ve X-iginlar1 taramali elektron

mikroskobunda goriintii ve kimyasal analiz teknikleri olarak kullanilir:

Ikincil elektronlar, numuneyi meydana getiren atomlarin dig yoriingelerinde
gevsekce bagli elektronlardir. Numunenin yiizeyine yakin kisimlarda Dbirincil
elektronlarin enerjisinin bir kismunin transferi ile enerjileri yaklasik olarak 50
eV’nin altinda olan elektronlarin numuneden ayrilmasi ile olusurlar. Cok sayida
ikincil elektron elde edilir ve SEM’de en g¢ok kullanilan gériintii elde etme

yontemidir.

Geri-yansiyan elektronlar, numunenin yiizeyinden ¢ikan fakat numune

i¢cinde once elastik ve inelastik olarak yansiyan elektronlardir. ik enerjilerinin

biyik bir kismint korumaktadirlar. ikincil elektronlar kadar sayilart fazla

degildir ancak gogunlugu yiiksek enerji tagirlar. Numunede farkli averaj atomik

numarasina sahip bolgelerin ayirt edilmesinde kullanilirlar.

Auger elektronlari, X-iginlari ile birlikte elde edilen yan irtnlerdir.
Birincil elektron demetinin numunedeki atomlarin i¢  yoriingelerindeki
elektronlarin iyonizasyonu ile olusurlar. Numunenin kimyasi hakkinda enerji
olarak bilgi verir ancak elde edilen bilgi numunenin yiizeyindeki birka¢ atom
tabakasi tarafindan olugur. Burada ig tane elektron rol oynar, birincisi orjinal
bosluk elektronu, dig yoriingeden buraya atlayan elektron ve bu sirada olusan
bu enerjiyi tagtyan bir diger dig yoriinge elektronu. Auger elektronlar1 SEM’de

veya tek bagina Auger spektrometresi olarak kullanilirlar [20].



4. SOL-GEL TEKNIGI

Sol-gel iglemleri camt da igeren degigik althiklar uzeri\hdé: *farkll
kompozisyonlarda ince, saydam, ¢ok bilesenli oksit tabakalar olustﬁ?hiada
etkilidir. Sol-gel tekniginin teknolojik olarak en onemli noktas: katilagmadan
once sivi sol veya soliisyonun, daldirma, dondiirme ve piskiirtme yaygin
teknikleri ile ince filmlerin hazirlanmasi i¢in ideal olmasidir [21]. Diger film
kaplama teknikleri ile kiyaslandiginda sol-gel teknigi birgok avantaja sahiptir.
Sol-gel teknigi kaplanan filmin mikro yapisimin (bosluk hacmi, bosluklu yapinin
boyutu, yiizey alani) kontrol edilmesine olanak saglar. Kullanilan gerekli alet
ve makine cok basittir. Teknik hava kirliligine sebep olmaz. Enerji tasarrufu
saglar. Gozenekli yapi olusur. Her tirli geometriye sahip malzeme kaplanabilir.
Kaplanan filmler hazirlandifn ortamla etkilesimde bulunmaz ve saf kaplama
elde edilir. Sol-gel tekniginin baz1 dezavantajlart da mevcuttur. Kullanilan
malzeme maliyetleri yiiksek olup, islem sirasinda malzeme kaybi fazla olabilir.

Kullanilan malzeme sagliga zararh olabilir [22].

4.1 Film Olusturma Fizigi
4.1.1 Dondiirme Teknigi ile Film Olusturma

Donen bir althik iizerine damlatilan bir sol’iin yayllma esasina dayanir.’
- Dondirme ile film kaplama dort asamaya aynlir. Bu asamalar;

1) Kaplama

2) Dondiirme

3) Déndiirme sonu
4) Buharlagma

olarak verilir.

Kaplama asamasinda yiizey lzerine bir miktar stvi dokiiliir. Ikinci agama
olan dondiirmede ise merkez kag¢ kuvvetinin etkisi ile sivi diganiya dogru
radyal olarak akar. Dondiirme sonunda fazla olan siv1 althk yijzeyin;ien tagarak
yiizeyi terk eder. Filmin kalinhgmin azalmasi ile ylzeyden tasan sivimin miktar
azalir. Ciinkii filmdeki incelme akigsa daha biiyik direng gosterir. Ayni zamanda

ugucu olmayan madde konsantrasyonundaki artiy akigkanliga kargt direncin



artmasma sebep olur. Dérdiinci asamada buharlagma incelme' smekanizmast. ..
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Sekil 4.1 Dondiirerek Film Kaplama Tekniginin Sematik Gosterimi [23]

Dondiirerek kaplamanin  bir avantaji sivinin  kalinligt uniform olma
egilimindedir ve bir kere uniform olunca aym egilimi stirdirir. Bu egilim iki
ana kuvvet arasindaki denge sebebiyle ortaya ¢ikar. Bu kuvvetler altlik iizerine
damlatilan sivinin radyal bir gekilde disa dogru akmasina neden olan merkezcil
kuvvet ve igeriye dogru radyal harekete gegen vizkositenin siirtiinme
kuvvetidir.

Doéndiirme siiresince ilk olusan uniform filmin kalinligi,



olarak verilir. Bu ifadede A, baglangi¢ kalinligi, ¢ zaman, @ agsal hzdir. p

yogunlugu ve @ agisal hizi sabit varsayilacaktir. Baginti incelendiginde filmler
ilk olarak uniform olmasalar bile, film kalinligimin zamanla uniform olacag

gorulir.

Dondiirme isleminde olduk¢a uniform # kiitle transfer katsayisi sebebiyle
althk tizerinde sabit bir konveksiyon kuvveti olugur. Spin kaplamada
buharlastirma araligi uniform olur. Altlik dzerine kaplanan film, son kahnligina
buharlagma igleminden sonra ulagir. Meyerhofer’in spin kaplama modeline gore

ayri incelenen durdurma ve buharlagtrma asamalarindan elde edilen film
kalinligs;

h(son) = (1 - fij[—%—] (4.2)

0 2
P N2p @

ve kalinlig1 elde etmek i¢in gegen zaman;

0

+h.  Pa 4.3)

durma

ep,

son tdurma

seklinde verilir. Burada p, birim hacimdeki ugucu maddenin kitlesi, p; ilk

deger, e buharlagma oramdir ve kiitle transfer katsayist £ ’ya baghdir.

4.1.2 Daldirma Teknigi ile Film Olusturma

Hazirlanan sol’e altligin  belirli hizda daldirilmast ve aym hizda
¢ikarilmasi esasina dayamir. Daldirma teknigi ile diizgiin kaplama elde edilir,
kaplama kalinligi kolayca kontrol edilir ve ¢ok kath  kaplama yapilabilir.

Daldirma teknigi ile kaplanan filmlere degisik optik ozellikler kazandinlabilir.
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Kaplanacak cismin geometrisi ne olursa olsun aym ozellikte kaplama “elde’ .
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Sekil 4.2 Daldirarak Film Kaplama Tekniginin $ematik Gosterimi [23]

Daldirma ile film olusturma bes safhaya ayrilabilir. Bu asamalar asagidaki
gibi siralanabilir:

1) Daldirma

2) Yukart ¢ekme

3) Kaplama ve siizilme

4) Siiziilme

5) Buharlagma
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Alkol gibi ¢ozicillerle yaptlan kaplamalarda siiziilme saﬂiés'_lﬁ'a: ger@‘l%
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yoktur. Hareket halindeki altlik sol’e daldiildigi an akigkanlar meiééhigi ;“‘geregiﬁ
kaplama alam tzerinde sol ihtiva eden bir simir tabaka olusur. Kaplama', ve
siziilme asamasinda sozii edilen sinir tabaka, i¢ tabaka ve dig tabaka{v ﬂbl'mzil;'
lizere ikiye ayrlir. I¢ tabaka altlik ile birlikte hareket ederken, dig tabaka ters
yone dogru hareket ederek sol’e geri doner. Film kahinlif1 asagi ve yukan

hareket eden tabakalar ayiran ana akintinin siddetine baghdir.

Film olusumunu yoénlendiren baglica kuvvetler goyle siralanabilir:

i) Yukan hareket eden altligin sivi ile olusturdugu sirtinme kuvveti
if) Yer g¢ekim kuvveti

iii) Altliga tutunmaya galigan sol’iin yizey gerilimi

iv) Kaplama alanina olugan sol’iin eylemsizlik momenti

v) Ayirici yada birlestirici basing

Swvimin viskozitesi (77) ve althk hizi («) yeteri kadar biyiik ise kaplanan filmin
kalinhig1 (h), vizkos siiriiklenme ile yergekimi kuvvetini dengeleyen kalinlik

olarak adlandirilir. Kalinlik ifadesi agagida verilmistir;,

he c[_'lli] 44)
24

Bu denklemde ¢, orant1 sabitidir ve Newton sivilart i¢in 0,8 degerini alir. Altlik
hiz1 ve sivi vizkositesi yeteri kadar biiyitk degilse, sol-gel tekniginde en g¢ok
rastlanan durum, denge viskoz siiriiklenmenin sivi-buhar  yiizeyindeki gerilim

(7,,) oram ile belirlenir;

h= 0.94.__(172)_2_3_ 4.5)

1/6 1/2
)

7w (g

Pratikte bu denklemin uygulanabildigi belirli sayida Ornek vardir. Deney
ile teori arasindaki farklar ideal olmayan serbest yiizey davraniglarindan meydana

gelebilir. Deneysel olarak elde edilen film kalinhi@ teorinin gosterdiginden daha



kahndir. Sol-gel film kaplamalarinda, kaplamanin katilagtirilmas bu

sayesinde olur. Buharlagma araligindaki en onemli faktor film‘?‘y.u: Y

i

T W,

uzaga yayilan buharin difiizyon araligidir. Difiizyon araligt ¢ok ince bnr‘tabaka

(! =lmm) igindeki gazin hareketine baghdir. Cinkii olusan bir konveksiyon,
difizyonu ¢ok degistirir. Buharlasma orani, ampirik gegis katsayist1 & olmak

lizere;

m=k(p, - p;) (4.6)

olarak ifade edilir. p, denge durumunda yiizeyde olusan basing, p, ise yiizeyden
(/) uzakhktaki kismi basnct vermektedir. Daldirma ile kaplama siiresince

altligin hareketi buharlagtirma aralimi kuvvetle etkiler.



5. CINKO OKSIT INCE FiLMLER
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5.1 Cinko Oksitin Kristal Yapisi

Mol agirligt 81.38 gram olan beyaz gevsek yapili bir tozdur. 52 bar
basing altinda 1975 °C’de erir. Teknik ZnO 300 °C’ye isttilinca limon sarist

renge donisir. Ancak sogutulunca eski rengini alir. Saf ZnO 5.65 g/em’

yogunluga sahiptir. 1000 °C °de buharlasmaya baglar. ZnO gines 1sigindan
ultraviyole 1gmnlart sogurabilir ve bunlar uzun dalgah 1g18a ¢evirir. Pb ve Fe
gibi empiriteler bu maddenin kristal yapisina girerek renk verme, yan
iletkenik, foto iletkenlik ve katalizoér ozeliklerini etkilerler. Kristaller hekzagonal

prizmalar geklinde elde edilir. En yakin komsu anyon katyon uzakligr 1.96 A’diir.

Sekil 5.1 ZnO’ in Kristal Yapist

ZnO’in diger fiziksel 6zellikleri agagida verilmistir.



Tablo 5.1 ZnQ’in Fiziksel Ozellikleri

Simfi Oksit
Orgi yapist Hekzagonal wurtzit
Orgii sabiti 2=3.24265 A, ¢=5.1948 A,

Sebeke enerjisi 965 Keal/mol

Dielektﬁk sabiti £ =855, &, =10.20x10 " F /m
Yasak enerji araligi| 3.436 eV (0K"), 3.20 ¢V (300K")

Kirilma indisi 1 =1.9985, n = 20147, (1 = 6328A)
Optiksel saydamhigi| 0.4—2.5um
Sertlik 4 mohs

Elektro-optik sabiti | 1, =26, 5, =14(x10"m/V 2 = 6328A)

5.2 Literatiir Calismalar:

Sekil 5.2°de spin kaplama teknigi ile sekiz kat olarak hazirlanmis ZnO
ince filmin farkl: sicakliklardaki X-ray difraksiyonlari goriilmektedir. Film althiga
dik olarak c-ekseni boyunca tane yonlenmesi gostermektedir. ZnO ince filmin
farkli sicakhlardaki X-ray analizlerinden hesaplanan tane boyutlar, tablo.5.2’de
gorulmektedir [24].

500°C
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$ekil 5.2 Si0./Si(111) Uzerine Hazrlanmig ZnO Ince Filmlerin X-ray
Difraksiyonlar1 [24]



Tablo 5.2 ZnO Ince Filmin Tane Boyutunun Sicaklifa Gore Deg1§1m1

*

Tavlama sicakhigs °C | 300 |400 |500 1600
Tane boyutu (nm) 16 128 |53 | 86

~

0.8%0

~
<
;’§ asz-
zé ' M‘M
j; 050+
3
018 r
a0 Py 500 868 a0
Sicaklik °C

Sekil 5.3 c-ekseni Orgii Sabitinin Tavlama Sicaklign Ile Degisimi [25]

Sekil 5.3° te ZnO ince filmin c-ekseni oOrgii sabitinin tavlama sicakligr ile
degisimi gorulmektedir. Artan tavlama sicakhif: ile c-ekseni 6rgi sabitinde kiigiik
bir azalma gorillmektedir. Ince filmdeki c-ckseni orgii sabitleri, ZnQ kristali 6rgii
sabitinden daha kiiguiktiir [25].
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Sekil 5.4. ZnO Ince Film Ozdirencinin Tavlama Sicaklign Ile Degisimi [25]
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ZnQ ince filmin ozdirenci tavlama sicakhgr veya katki elemanlar ile
degistirilebilir. Tane sinirlart filmin elektriksel 6zellikleri Gzerinde onemli etkilere .-
neden olur. Tavlama sicakhimin artmas: ile filmde kristalleyme . ve ‘tane

yonlenmesi artar. Kristallesen filmde tane smirlart azalir ve filmin 6zdirenci diiger.

0 . . . " . . - . .
600 "C’nin lzerinde Ozdirencin artmast tane yonlenmesinin bozulmasindan

kaynaklanmaktadir gekil (5.4).
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Sekil 5.5 O, Ortaminda 400 °C Tavlama Sicakhginda Hazirlanms ZnO,
Zn0:Al”, ZnO: AN ince Filmlerin Optik Bant Araliklari [26]
Zn0, ZnO: AN, ZnO: Al®! ince filmlerin bant araliklar strasiyla 3.29, 3.30,
3.31 eV olarak bulunmugtur. Bulunan bant aralik degerleri kiibik ZnO kristali bant
araligindan (3.35 eV) daha kiigiiktiir. Aliiminyum ilavesi ZnO ince filmin bant
aralig) uzerinde onemli degisime sebep olmamakta fakat fotoiletkenligini kiig:ﬁk‘

‘miktarda azaltmaktadir [26].
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Spin kaplama sayisi

Sekil 5.6 AZO ince Filmin Kalinhigmin Spin Kaplama Sayistyla Degigimi
(+) dietilentriamin (o) dietanolamin (4 ) monoetanoamin (m) AcAc [27]
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Cinko asetat ve aliminyum nitrat belirli oranda kangtuilir ve ethanoi
icerisinde ¢oziindiriliirler. Uzerine  dietilentriamin  (A), dietanolamin (B),
monoetanolamin (C) ve asetilaseton (D) ilave edilerek kaplama i¢in .ufarkll
¢ozeltiler hazirlanir. Sekil 5.6’da AZO film kalinliginin spin kaplama saylsl il
degisimi gorilmektedir. Film kalinligi spin kaplama sayisi ile lineer olarak

artmaktadir. Kalinlik kaplama sayisi ile kontrol edilebilmektedir.
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Sekil 5.7 AZO ince Filmlerin Dalga Boyu-Gegirgenlik Egrileri
(1) dietilentriamin, (2) dietanolamin, (3) monoetanolamin, (4) AcAc [27]

Dietanolamin, monoetanolamin ve asetilaseton ile iretilmis AZO ince
filmler %85 iizerinde bir gegirgenlik gosterirler. Ozellikle dietanolmin ve
monoetanolamin ile hazirlanan AZO ince filmler, saydam iletken film olarak ¢ok
kullamiglidirlar [27].
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6. DENEYSEL CALISMA
6.1 Althklarin Temizligi

Film kaplanmasinda altligin temizligi g¢ok onemlidir. Althgin temizligi
filmin yapisim, elektrik ve optik oOzelliklerini ¢gok fazla etkilediginden ¢ok iyt
temizlenmis olarak kullamlmalidir. Altlhik malzemedeki kirlilik  deneysel

caliymada istenilen sonuglarin elde edilmesini engelleyebilir.

Altliklarin temiz olup olmadigint belirlemek igin yapilacak ilk test, althgi
suyun altina tutmaktir. Eger su altlik iizerinde damlaciklar halinde kaliyorsa

althik kirli, ince bir tabaka halinde kaliyorsa temiz demektir.

Uzerine kaplama yapilacak althk az sayida yiizey kusuruna sahip olmalidir.
Isisal ve mekaniksel agidan dayanikli olmalidir. Bu ¢aligmada altlik olarak
mikroskop camu kullanilmigtir. Altlik malzeme kaplama igin uygun boyutlarda
kesildikten sonra temizleme iglemleri yapilir. Camlar HCI ile yikandiktan
sonra sicak su ile durulamr. Bu iglemi camlarin asetondan gegirilmesi takip
eder. Cam {izerinde olabilecek yagli lekelerin temizlenmesi ig¢in organik
¢oziiciler kullanilir. Organik ¢o6ziiciden ¢ikarilan cam, saf su ile tekrar
durulanip kurutularak kaplamaya hazir hale getirilir. Temizlenmis altliklar kapali

ortamda muhafaza edilmelidir.

6.2 Cozeltinin Hazirlanmasi ve Film Kaplanmasi

2.2 gram g¢inko asetat (ZnAc) 9 ml 2-propanol (CsH7OH) igerisine katilir.
Kangim tzerine 2.10 gram dietanolamin (C4H;NO;) ilave edilip, 50 C de
berraklasana dek karigtirilir. Berraklagan karigim iizerine 0.36 gram ulira saf su
ilave edilir. Son karigim homojen olana dek kangtinilir. Hazirlanan ¢ozelti

siizgegten gegirilerek siiziiliir ve kaplamaya hazir hale gelir.

Cozeltinin hazirlanigindan baglayarak filme varan akig gemas: gekil 6.1°
de, sekil 6.2°de ise  kaplamamn yapildigi dondirme hzlart ve siireleri

verilmigtir.
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44— 50 °C’de 10 dak. kanstrilir.
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Sekil 6.1 ZnO Ince Film Olusumunun Akis Diyagrami
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Sekil 6.2 Film Hazirlamginda AltliklarinDondiirme Hizlari ve Siireleri



6.3 Deneysel Sonucglar j il

6.3.1 ZnO Ince Filmlerin X-ray Difraksiyonlar . ,,, L

(002)

VI
/ %
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Sekil 6.3 Spin Kaplama Teknigi ile Hazirlanan, 450 °C de 1 Saat Isil Iglem
Uygulanan ZnO Ince Filmlerin X-ray Difraksiyonlar1 A) 10 kat
B) 15 kat

Sekil 6.3’te 10 ve 15 kat olarak hazirlanan ve 450 °C’de 1 saat 1sil iglem
uygulanan ZnO ince filmlerin X-ray difraksiyonlan gorilmektedir. Hem 10
kat hem de 15 kat olarak hazirlanan ZnO ince filmler, althk yiizeyine dik olan
c-ekseninde tane yonlenmesi gostermektedirler. c-ekseni tane yonlenmesi (002)
yansimasini temsil etmektedir. Isil iglem uygulanan filmler amorf yapidan
kristallesmeye gecme egilimindedirler. c-ekseni tane yonlenmesine sahip ZnO
ince filmlerde Zn atomlan1 c-ekseni boyunca daha fazla dizilerek buyiimenin bu
yonde olmasint saglamaktadirlar. Her iki filmde (100) ve (101) pikleri agik bir
sekilde gorilmektedir.
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Sekil 6.4 Spin Kaplama Teknigi ile Hazirlanan, 500 °C >de 1 Saat Isil Islem
Uygulanan ZnO Ince Filmlerin X-ray Difraksiyonlan C) 10 kat
D) 15 kat

Sekil 6.4>te 10 kat ve 15 kat olarak hazirlamp, 500 °C’de 1 saat 1sil
islem uygulanan ZnO ince filmlerin X-ray difraksiyonlart gérilmektedir. 500

°C’de tavlanan ZnO ince filmlerde (002) boyunca giglii bir tane yonlenmesi
mevcuttur ve her iki filmde (100) ve (101) pik siddetlerinde belirgin bir azalma
vardir. Cam lizerine kaplanmig olan filmlerin  c-ekseni boyunca gostermis

oldugu tane yonlenmeleri filmlerin kristallesmekte oldugunun belirtisidir.

Grafiklerdeki pikler arast benzerlik filmlerin aym yapida oldugunu
gostermektedir. Filmlerde katman sayisi artigt (kalinhik farki) yapisal degigiklige

neden olmamaktadir.
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‘Sekil 6.5 Spin Kaplama Teknigi ile Hazirlanan, 550 °C *de 1 Saat Isil iglem
Uygulanan ZnO Ince Filmlerin X-ray Difraksiyonlari E) 10 kat

F) 15 kat

Sekil 6.57teki filmlerin X-ray difraksiyonlarindan her iki filmde (100) ve

(101) pik siddetlerinin iyice azalmig oldugu ve en gigli c-ekseni tane

yonlenmesinin 550 °C’de gergeklestigi goriilmektedir. Ince filmler 550 °C ’de

kristallesmesini tamamlamaktadir.

6.3.2 ZnO Iince Filmlerin SEM Sonuclari

yiizey morfolojileri ve mikro yapilarinin incelenmesi amaciyla,

Filmlerin
kalinhk ve sicaklik

SEM fotograflar1 g¢ekilmigtir.
uygulanan filmleri igermektedir.

SEM fotograflant farkli



Sekil 6.6°da 450 °C igin, sekil 6.7°de 500 °C igin, sekil 6.8°de 5501

icin birer saat 1s1l iglem uygulanan onar kath ZnO ince filmlerin SEM fotograﬂarx

w " ‘. ~»="C=*”},=‘¥“
goriilmektedir. 450°C *de 1s11 iglem uygulanan 10 kath ZnO ince filmin- SEM.+*’

fotografinda yiizeyde ¢atlaklar mevcuttur ve taneler arasi bosluklar oldukca

fazladir. 500 °C ve 550 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanan 10 kath ZnO ince
filmlerin SEM fotograflaninda bosluklarin  ortadan kayboldugu ve film
yuzeyinde ¢atlaklarin olmadigt gozlemlenmektedir. Bu durum, filmlerde sicaklik
artigtyla cam tzerinde bulunan digiik enerjili atomlarin hareketlilik kazanarak
bosluklar1 doldurmasiyla gergeklesmistir. Tavlanan filmlerde, kiimeler halinde
bulunan atom gruplar1 ortadan kalkmig, yiizey az gorinisli ve pirizsiz bir
yapiya sahip olmustur. Filmlerde 1sil iglem sicakhiginin artisiyla tanecik boyutu

artmug ve 10 kath ZnO ince filmler igin tanecik boyutu yaklasik olarak ; 450
°C igin 45 nm, 500 °C igin 80 nm, 550 °C igin 95 nm olarak bulunmustur.

Filmlerin pirizli yiizeyli olmasi giines pilleri gibi bazi kullamim alanlar

agisindan  sakincalidir. Bu sebeple 1si1l iglem filmlerde 6nem kazanmaktadir.

Sekil 6.6 450 °C’de 1 Saat Isil islem Uygulanan 10 Katli ZnO Ince
Filmin SEM Fotografi



Sekil 6.7 500 °C°de 1 Saat Isil islem Uygulanan 10 Kath ZnO Ince
Filmin SEM Fotografi

Sekil 6.8 550 °C’de 1 Saat Isil islem Uygulanan 10 Kath ZnO ince
Filmin SEM Fotografi



Sekil 6.9°da 450 °C igin, sekil 6.10°da 500 °C igin ve ‘gekil §.1

il

550 °C igin birer saat 1s1l iglem uygulanan on beser katlh ZnO mce
SEM fotograflar1 gorilmektedir. 450 °C °de 1 saat 1sil islem uygulanan, 15 . Katli” F
ZnO ince filmin 10 katlh ZnO ince filme gore daha biyiik g¢atlaklara sahip
oldugu gorilir. Katman sayisinin artmast yizeydeki dizensizligin artmasina
sebep olmustur. Bu diizensizlik her kaplamada bir 6nceki duruma gore altlik
ile ¢ozelti arasindaki sirtinmenin artmasindan kaynaklanmaktadir. 500 °C  ve

550 °C ’de 1sil islem uygulanan 15 katli ZnO ince filmlerin SEM fotograflarindan
yiizeydeki kusurlarin ortadan kalktig: goraimektedir.

Sekil 6.9 450 °C’de 1 Saat Isil Islem Uygulanan 15 Kath ZnO ince
Filmin SEM Fotografi

Filmlerin SEM fotograflarindan sicaklik ve katman sayis1 artiginin filmlerde
yogunlugu artirdii gorilmektedir. Kaplama yontemi ve ¢ozelti molaritesi
filmin yiizey sekillerini etkilemektedir. Filmdeki bosluklar biyiime hatasindan

kaynaklanmaktadir.



Sekil 6.10 500 °C’de 1 Saat Isil islem Uygulanan 15 Katl ZnO ince
Filmin SEM Fotografi

&

Sekil 6.11 550 °C’de 1 Saat Isil islem Uygulanan 15 Kath ZnO ince
Filmin SEM Fotografi



6.3.3 ZnO ince Filmin Yan
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Sekil 6.12 450 °C’de 1 Saat Isil islem Uygulanan 15 Kath ZnO Ince
Filmin Yan Kesitten SEM Fotografi

Sekil 6.12°de 450 °C ’de 1 saat 1s1l islem'uygulanan 15 katlh ZnO ince
filmin yan kesitten SEM fotografi goriilmektedir. Hazirlanan diigiikk katmanh
filmlerde kristal pargaciklan, altlik yiizeyi izerine sagilan kiiresel pargaciklar
seklindedirler. Katman sayisinin artmasiyla pargacik yarigaplarinda artis olmakta,
yeteri derecede artirilmast ile situna benzer biiyiimeler gerceklesmektedir. 15
kath ZnO ince filmin SEM fotografinda goruldigi gibi biiyiimeler althga dik
olarak gergeklegmistir. Filmin 1s1l igleme tabii tutulmasi filmin amorf yapidan
kristal yapiya gegmesini saglamig, bunun sonucunda film tane yonlenmesi
gostermigtir. Filmlerde tane y6nlenmelerinin goriilebilmeleri i¢in filmlerin belirli

kahiniiklara ulagmalari gerekir.



6.3.4 ZnO ince Filmlerin Pik Siddetleri Oranlari

S g

Sekil 6.13’den 15 kath ZnO ince filmlerin gosterdikleri c——eks‘énf?ﬁ};@gﬁf‘? S

yonlenmelerinin, 10 kath filmlerin tane yonlenmelerinden daha biyik olduklar

goriliir. Katman sayist ve sicaklik artigt ZnO ince filmlerdeki tane yonlenmesini

artirmigtir. En biiyilk tane yonlenmesi 550 °C’de  gorilmistiir. 550 °C ’de 1sil
islem uygulanan filmler hekzagonal siki paket yapida biiylimesini tamamlamig ve
kristallesmigtir. Ince filmlerdeki tane yonlenmeleri i¢ basing ve yiizey enerjisinden
kaynaklanmaktadir. c-ekseni tane yonlenmeleri diger kaplama tekniklerinde de
gerceklesmekte olup, ZnO ince filmler igin ortak bir sonugtur. Filmlerin tane
yonlenmelerine sahip olmalart kalinliklart {izerinde Onemli bir etkiye sebep

olmamaktadir.
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6.3.5 Optik Gegirgenlik Olgiimleri L AR

ZnO ince filmlerin. optik gegirgenlik olgiimleri 300 — 800 nm dalga boylar1 ™
arasinda yapilmistir. 10 ve 15 kat olmak tzere sekil 6.14°te 450 °C igin, sekil

6.15°de 500 °C igin ve sekil 6.16°da 550 °C igin birer saat 1sil islem uygulanan
filmlerin %7 — A egrileri gosterilmektedir. Her u¢ grafikten gorildiga uzere,
380 nm dalga boyunda gegirgenlik hizla artmaya baslamakta ve yaklagik 400 nm
dalga boyunda maksimum degere ulagmaktadir. Biitin ZnO ince filmler igin

gegirgenlik  yaklagik % 90 ve tizerindedir.

Filmlere 1s1l islem uygulanmasi, film kalinliklarinin azalmasim ve film
yiizeylerinin piiriizsiz olmasim saglamaktadir. Film kalinhiklaninin digik  ve
homojen olmast filmin gegirgenligini artirmaktadir. Spin kaplam yontemi ile
hazirlanan filmlerde kalinlik daha homojen oldugundan gegirgenligi daha fazla
olmaktadir. Gegirgenlik egrilerinde olugan dalgalanmalar; hava ile ZnO ince film
ve ZnO ince film ile althk arayiizeylerinde olusan yansimalarin girigimleri
sonucu meydana gelmigtir. Katman sayisiun artmasi film kalinligim artmasina

ve gegirgenligin azalmasina neden olmaktadir.
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Sekil 6.14 450 °C’de 1 Saat lIsil islem Uygulanan 10 ve 15 Katli ZnO
Ince Filinlerin Optiksel Gegirgenlik Egrileri A) 10 Kat B) 15 Kat
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6.3.6 Enerji Bant Arah@ 3::;,}

Enerji  bant araligmnin hesaplanmasi igin 450 °C’de 1 saat 1s11 Jdglem

uygulanan 15 kath ZnO ince film segilmigtir. ZnO direkt gegisli bir malzeme

oldugundan, E ’nin hesaplanmasi igin enerji (hv) ile (hva)2 arasindaki iligkiyi
gosteren egrinin cizilmesi gerekmektedir. Deneysel veriler kullamlarak yapilan
gizimler sonucu gekil (6.17)’deki egri bulunmustur. Bu egriye x-eksenini
kesecek sekilde teget bir dogru ¢izilmigtir. Teget dogrunun x-eksenini kestigi
nokta E, degerini vermektedir. Grafikten ZnO ince filmin enerji bant aralif

3.261 eV olarak bulunmusgtur.
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Sekil 6.17 Enerji Bant Araligini Hesaplamak I¢in Kullamlan Grafik

Diger ZnO ince filmler i¢in aymt yontemler kullamilarak E, degerleri
bulunmustur. Bulunan bant araliklar1 agagida tablo halinde verilmigtir.



Tablo 6.1 ZnO Ince Filmlerin Bant Araliklan R

Kaplama say1si Tavlama sicakhigi | Bant aralii (eV)
10 450 °C 3.272
15 450 °C 3.261
10 500 °C 3.280
15 500 °C 3.277
10 550 °C 3.266
15 550 °C 3.261




7. TARTISMA VE ONERILER

Bu c¢alismada sol-gel teknigi kullanilarak, dondiirme kaplamauyl{)hterpi, L
ile ZnO ince filmler hazirlanmigtir. Hazirlanan filmlerin X-ray analizlerine
bakilarak, ZnO olduklari tespit edilmistir. Filmlerin optiksel ve yapisal

Ozellikleri incelenmistir.

Filmlerin, X-ray analizlerinden (002) tane yonlenmesine sahip olduklan
gozlemlenmigtir. Filmlerdeki piklerin mevcut sicakliklarla degigsmedigi, sadece

pik siddetlerinde degisme oldugu belirlenmistir.

Katman sayist filmlerde kalinligi artirmaktadir. X-ray analizlerinden farkl
katman sayilarina (farkli kalinliklara) sahip filmlerin piklerinin uyum igerisinde
olup, sadece pik siddet farki oldugu gorilmektedir. Katman sayis1 farks

filmlerde yapisal degisiklige neden olmamaktadir.

ZnO ince filmlerin SEM fotograflarindan dagik katmanl: filmlerin
yiizeylerinin daha piiriizsiiz ve az gorinisli oldugu gorilmektedir. Kalinligin
artmastyla film yiizeyindeki diizensizlikler artmaktadir. ZnO ince filmlere 1sil
islem  uygulanarak film  yiizeyindeki  dizensizlikler  azaltilmigtir. SEM
fotograflarindan sicaklik artigiyla tanecik boyutunun arttigi ve filmlerin daha

yogun bir yapiya gectigi, gozeneklerin iyice azaldigr gorilmektedir.

15 kathh ZnO ince filmin yan kesitten SEM fotografindan, filmin 1sil
islem sonucu althiga dik siitunsal biyiimeler gergeklestirdigi gozlemlenmistir.

Siitunsal bilyiimelerin, ¢ok katmanli filmlerde gergeklestigi tesbit edilmistir.

1(002) / (1 (100) +1(002) + 1 (101) ) oranindan sicaklik artigtyla, filmlerde
c—ekseni tane yonlenmesinin arttifi ve 550 °C’de maksimum degere ulastigt

gozlemlenmistir. ZnO ince filmlerin 550 °C’de kristallesmesini tamamladig
belirlenmigtir. ZnO ince filmlerde katman sayisiin artmasiyla c—ekseni tane

yonlenmesinin arttig1 gorulmiistiir.



Filmlerin optiksel gegirgenlik egrilerinden, gegirgenliklerinde 380 nm 'daﬁiga
boyunda ani bir artig oldugu ve gegirgenliklerin yaklagik 400 nm dalga boyunda"
maksimum degere ulagtifi gorilmektedir. Bitin filmlerin %90 ve uzerlnde blrvf—’,w’v
gegirgenlik gosterdigi egrilerden gozlemlenmigtir. Filmlerin 1s1l islem sonucu'
yiizeylerinin piiriizsiiz olmasi gegirgenligi artirmugtir. Isil islemle kalinhklarin

azalmast gegirgenligin artmasina olanak saglammgtir.

ZnO ince filmler i¢in enerji bant araliklan hesaplanmigtir. Bulunan

degerlerin literatiirle uyum igerisinde olduklan belirlenmistir.

Cok katmanl filmler mimkiin oldugunca aym ¢ozeltiden hazirlanmalidir.

Hazirlanan ¢ozeltiler aymt kosullarda muhafaza edilmelidir.

Filmlerin iizerine kaplandig: althklarin temizligi sonuglar agisindan ¢ok

onemlidir. Kullanilan kimyasal malzemelerin saflig1 ytiksek olmalidir.
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