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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TERMIYONIK VAKUM ARK YONTEMI iLE
KATKILI CINKO OKSIT INCE FiLM URETIMI

Sercan Sadik ERDEM
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Mehmet OZKAN

Bu aragtirmada, 6nemli bir yariiletken bilesik olan ZnO ince filmlerin ti¢ farkli Ag, Cu ve
Co elementleri ile katkilanmasi ve farkli fiziksel 6zellikleri incelenmistir. ince filmlerin
tiretimi plazma destekli Termiyonik Vakum Ark (TVA) teknigi ile gerceklesmistir.
Uretilen katkili ZnO ince filmlerinin mikroyapisal, yiizeysel ve optiksel gibi fiziksel
ozellikleri sirasi ile X-1511 kirtnim (XRD), AFM, FESEM, UV-Vis spektrofotometre ve
FL 6l¢lim cihazlar ile incelenmistir. Mikroyapisal ol¢limiinden her iki altlik tizerinde
katkilan filmlerin yapisi hegzagonal olarak bulunmustur. Cam ve Si alttaslar iizerine
iiretilen Ag, Cu ve Co katkili filmlerde ortalama tanecik biiyiikliikleri siras1 ile 35,65,
30,53 ve 78,37, 30,22 ve 78,37, 38,09 nm olarak elde edilmistir. Bu degerler filmlerin
nano — boyutta oldugunu aciklamistir. Ug katkili ZnO filmlerde ise en biiyiik tanelere cam
altlik lizerinde rastlanmistir. AFM ve FESEM analizlerinden filmlerin yiizeylerinin
homojen, catlaksiz ve bosluksuz biiylimesi barizdir. AFM o6l¢limiinden elde edilen
piiriizliilik degerleri cam ve Si alttaglar iizerine kaplanan Ag, Cu ve Co katkili filmler
icin 34, 13 ve 9,35, 10,62 ve 18,3, 9,95 nm olarak belirlenmistir. Filmlerin piiriizliiliik
degerlerinin artmas1 hesaplanan tanecik biiytikliikleri ile desteklemistir. Optiksel
Ozelliklerden, cam alttas iizerine iiretilen Ag, Cu ve Co katkil1 filmlerde (330-1100 nm
araliginda) elde edilen gecirgenlik degerleri 11,85, 21,78 ve 70,85% olarak bulunmustur.
Cam ve Si alttaglar lizerinde hazirlanan Ag, Cu ve Co katkili filmlerde ortalama kirilma
indisi sirastyla 2,013, 2,058 ve 1,630, 1,820 ve 1,669, 2,000 olarak elde edilmistir.

Filmetriks 6l¢iimii sonucunda elde edilen kalinlik degerleri Ag, Cu ve Co katkili ZnO



ince filmlerde 73, 75 ve 84, 80 ve 88, 90 nm cam ve Si alttaslar i¢cin bulunmustur. Bu
calismada kullanilan TVA tekniginin 6zellikle nano-boyutta katkili ince filmler

tiretilmesi i¢in uygun ve basarili oldugu sonucuna varilmastir.

2020, xii+86 sayfa

Anahtar Kelimeler: ZnO, Yariiletken, Yasak enerji araligi, Optik ozellikler, Yiizey

ozellikleri, Mikroyap1 6zellikleri.
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

PRODUCTION OF DOPED ZnO THIN FILMS USING
THERMIONIC VACUUM ARC METHOD

Sercan Sadik ERDEM
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Asst. Prof. Mehmet OZKAN

In this research, a significant semiconductor compound, ZnO doped with three different
Ag, Cu and Co elements and different physical properties were investigated. All thin films
were produced utilized plasma assisted Thermionic Vacuum Arc (TVA) technique. The
physical properties of the produced doped ZnO thin films were evaluated in terms of X-
ray diffraction (XRD), atomic force microscopy (AFM), field emission scanning electron
microscopy (FESEM), Ultra violet-Visible (UV-Vis) spectrophotometer and
photoluminescence (PL), respectively. On both substrates, according to the micro-
structural measurement, the films structure was found to be hexagonal. The average
particle size values of Ag, Cu and Co-doped films produced on glass and Si substrates
were obtained as 35,65, 30,53 and 78,37, 30,22 and 78,37, 38,09 nm, respectively. These
values proved that the films were nano-sized. For all doped films, the largest grains were
found on a glass substrate. Regarding to the surface results, the homogeneous, crack-free
and void-free growth on the surfaces of the films was obviously seen. The roughness
values obtained from AFM measurement were 34, 13 and 9,35, 10,62 and 18,3, 9,95 nm
for Ag, Cu and Co-doped films coated on glass and Si substrates. The increase in the
roughness values of the films was fully supported by the calculated mean particle size
values as well. Based on the optical properties, the transmittance values of Ag, Cu and
Co-doped films (in 330-1100 nm range) were recorded as 11,85, 21,78 and 70,85% on
the glass substrate. The average refractive indices of Ag, Cu and Co-doped films prepared

on glass and Si substrates were 2,013, 2,058 and 1,630, 1,820 and 1,669, 2,000,

il



respectively. The thickness values obtained by Filmetrics measurement for Ag, Cu and
Co-doped ZnO thin films were 73, 75 and 84, 80 and 88, 90 nm on glass and Si substrates,
respectively. It was concluded that the TVA technique used in this study was especially

suitable and successful for producing nano-sized doped thin films.

2020, xii + 86 pages

Keywords; ZnO, Semiconductors, Band gap energy, Optical properties, Surface

properties, Microstructural properties.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

eV Elektron volt

FWHM pik noktasinin maksimum siddetinin
yarisinda tam genislik

N Birim ylizey alan1 bagina diisen

kristalitlerin sayisi

A Angstrom

0 Theta

1) Mikro

m Meter

nm Nanometre

A Amper

°C Santigrat

\% Volt

k Kilo

w Watt

A Dalga boyu

d Kalinlik

D Tanecik biiytkligi

€ Mikro-gerilme

) Dislokasyon yougunlugu
Pa Paskal

N Newton

Ra Piirlizliilik ortalamasi
It Gegen 15181 siddeti

Ie Gelen 151810 siddeti

R Yansima

Ir Yansitilan 15181n siddeti
S Sagilan 1s1k

Is Sacilan 151k siddeti

A Absorbans

Ia Absorbe edilmis 15181n siddeti
Kisaltmalar

AFM Atomik kuvvet mikroskobu
Ag Gumis

Al Aliiminyum

Au Altin

CdS Kadmiyum solfit

Co Kobalt

Cu Bakir

DC Direkt akim

Fe Demir
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FESEM Alan emisyon taramali elektron

mikroskobu
FL Fotoliiminesans
GaAs Galyum arsenit
GaN Galyum Nitrat
Ge Germanyum
GOF Goodness of fit
In Indyum
INFLPR National Institute For Laser, Plasma and
Radiation Physics
LaBs¢ Lantanum hexaboride
LED Isik yayan diyot
PVD Fiziksel buhar biriktirme
QD Kuantum noktalari
RF Radyo frekans
RMS Ortalama karekok
Sb Antimony
Si Silisyum
SiC Silisyum karbit
STM Yiizey tlinelleme mikroskop
TCO Seffaf iletken oksit
TVA Termiyonik vakum ark
uv Ultraviyole
w Tungsten
XRD X-1s1n1 kirmim
Zn Cinko
Zn0O Cinko oksit
7nS Cinko siilfiir

ZnSe Cinko selenyum

X



SEKILLER DiZINi

Sayfa
Sekil 2.1 Ug, iki, bir ve sifir boyutlu yari iletken bir yapida bir bant i¢in durumlarin
1A€Al YOFTUNIUGU ..ttt e et e e st e e e abeeesnaeeessaeeenseesnaeeens 3
Sekil 2.2 Kuantum noktalarinin dokme yari iletkenlere gore elektronik yapisi............... 4
Sekil 2.3 ZnO ince filmlerin Kristal $eKilleri..........ccciieiiiiieiiiiiiiecieeee e 6
Sekil 2.4 Wurtzite ve Rocksalt ZnO’nin sogurma grafikleri...........cccoevvieeviiencieenieeenne. 6
Sekil 3.1 Fiziksel buhar biriktirme isleminin sematik gosterimi .........ccccveevevveeeveeennenn. 12

Sekil 3.2 Gelismis kaplamalar i¢in mevcut fiziksel buhar biriktirme (PVD) tekniklerinin

DOIIMICIIMEST ...ttt sttt et st sb et 14
Sekil 3.3 TVA sisteminin sematik GIZImi...........cccovueeieiiiiiiiiiiiiee e e 15
Sekil 3.4 TVA sisteminin fotoZrafi.......ccceeeviiieiiieeiiieeeeeeeeeeee e 16
Sekil 3.5 TVA sisteminde kullanilan vakum odasi............cccceeeeiieiiiiieiieeciieeeeecee, 17
Sekil 3.6 TVA tekniginde kullanilan Katot...........cccceeeiieriiiiiieniieieieceeeeeee e 17
Sekil 3.7 Kullanilan katot fotoZrafi.........ccccevviieiiiieiiieeieeeeeeeeee e 18
Sekil 3.8 TVA sisteminde deney sirasinda kullanilan gii¢ kaynaklar1 panolari............. 20
Sekil 3.9 Deney sirasinda kullanilan mekanik ve turbomolekiiler pompa diizenegi...... 21
Sekil 3.10 Bragg yasasinin gOrintlisili.........coueerriieeriieeniieeniiieeniieesiee e esiee e 24
Sekil 3.11 FESEM cihazinin dlzZenegi.........ccceevvieiiieriiiniieiiieiieeie et 26
Sekil 3.12 Ug sapmasi nedeniyle lazer yol uzunlugu degisikliklerinde AFM temel tespit
D8 117531 0 SRS 28
Sekil 3.13 Bir gii¢ ve prob — 6rnek ayrimi fonksiyonun diyagrami.............cccceeevuvennnn. 29
Sekil 3.14 AFM 6lctiimii ve plrizITliK tayini.......ccceeeeveerienieeiienie e 30
Sekil 3.15 Bir ornekteki 151K €tKileSimi.......cc.eoeeeiiiiiiiiiiiiecceee e 31
Sekil 3.16 Optik sistem KONfiglrasyon .........c..ceecveeeiiieeiiieeiiie e 33
Sekil 4.1 Cam iizerine liretilen Ag katkili ZnO ince filmin XRD deseni.........c..c..c...... 36
Sekil 4.2 Si {izerine iiretilen Ag katkil1 ZnO ince filmin XRD deseni............cccceevuenee. 38

Sekil 4.3 a, ¢ ve d) Cam ve b, e ve f) Si alttas iizerine iiretilen Ag katkil1 ZnO ince
filmlerin iki ve li¢ boyutlu AFM ve FESEM gorintileri........ccccovveveieeeciieeieeeieee, 40
Sekil 4.4 Cam alttas {lizerine kaplanan Ag katkili ZnO ince filmlerin absorbans ve
ECITZENIIK EFTTLRII...eeutiiiiiiiieeiie ettt ettt e b seeeeneeas 42



Sekil 4.5 a) Cam ve b) Si alttaglar lizerine iiretilen Ag katkili ZnO ince filmlerin kirilma
INAIS GLATTKIETT Louviiiiieiiecie et ettt st e e s abe et esaaeeneeas 43
Sekil 4.6 a) Cam ve b) Si alttaglar lizerine hazirlanan Ag katkili ZnO ince filmlerin

YaNSIMA GTATTKICTT.....eeiuiiiiiiieeii e et e e e e e e e e e ereeeenns 43

Sekil 4.7 a) Cam ve b) Si alttaslar {izerine tiretilen Ag katkilt ZnO ince filmlerin

fotolliminesans Grafikleri........cccveruiiiiiiiiiiiiiieec e 45
Sekil 4.8 Cam iizerine tiretilen Cu katkili ZnO ince filmin XRD deseni....................... 48
Sekil 4.9 Si iizerine iiretilen Cu katkili1 ZnO ince filmin XRD deseni........................... 50

Sekil 4.10 a, c ve d) Cam ve b, e ve f) Si alttag iizerine iiretilen Cu katkili ZnO ince
filmlerin iki ve ii¢ boyutlu AFM ve FESEM gorintiileri......c.ccocveevvvenieeiiieniieiieeieenen. 52
Sekil 4.11 Cam alttas lizerine kaplanan Cu katkili ZnO ince filmlerin absorbans ve
oS0 1 7o 11 D1 T w1 (<) o PSS 54
Sekil 4.12 a) Cam ve b) Si alttaglar iizerine tiretilen Cu katkil1 ZnO ince filmlerin
kirilma indislerinin grafikleri.........ccooviieiiiiiiiiiieieee e 55
Sekil 4.13 a) Cam ve b) Si alttaslar iizerine {iretilen Cu katkil1 ZnO ince filmlerin
YaNSIMA GTATTKICTT.....eeeiiiiiiiieciiecee et et s e e e e e enveeeenns 55

Sekil 4.14 a) Cam ve b) Si alttaglar iizerine {iretilen Cu katkil1 ZnO ince filmlerin

fotolliminesans Grafikleri........ccceeruiiiiiiiiiieiiee e 57
Sekil 4.15 Cam iizerine iiretilen Co katkili ZnO ince filmin XRD deseni..................... 59
Sekil 4.16 Si {lizerine iiretilen Co katkili1 ZnO ince filmin XRD deseni.......................... 61

Sekil 4.17 a, c ve d) Cam ve b, e ve f) Si alttas iizerine iiretilen Co katkili ZnO ince
filmlerin iki ve ii¢ boyutlu AFM ve FESEM gorintiileri........ccooveevvievieiiiieniieiieneeene. 63
Sekil 4.18 Cam alttas iizerine kaplanan Co katkili ZnO ince filmlerin absorbans ve
ECITZENITK CETTIOT 1. eeeuevieiiiie et e e e e e e e aae e e aeeesaseeennsee s 65
Sekil 4.19 a) Cam ve b) Si alttas {izerine {iretilen Co katkil1 ZnO ince filmlerin kirilma
INAiSIerinin GrafikIeri......couiiiiiiiiiiiiieieee e e 66
Sekil 4.20 a) Cam ve b) Si alttaslar tizerine {iretilen Co katkil1 ZnO ince filmlerin
YaNSIMA GTATTKICTT.....oeviiiiiiiiiciiece et et e e st e e s e e enaeeeenns 67
Sekil 4.21 a) Cam ve b) Si alttaslar iizerine {iretilen Co katkil1 ZnO ince filmlerin

fotolliminesans Grafikleri........cccieiuiiiiiiiiiieiieec e 68

X1



CIZELGELER DiZiNi

Sayfa

Cizelge 2.1 ZnO o6zelliklerinin diger genis aralikli yar1 iletkenlerle karsilastirilmasi ..... 5
Cizelge 3.1 Cesitli elementler ve bilesikler i¢in erime sicakliklar1 ve uygun pota
TNALETYALT ..ottt ettt ettt et e e et e et e et e e et e e bt e snbeebeeenbeenbeenabeenreas 19
Cizelge 4.1 Ag katkil1 ZnO ince film tiretim parametreleri ...........cooceevervieneenerieneenne. 34
Cizelge 4.2 Cam fizerine iiretilen Ag katkilt ZnO ince filmin hesaplanan yapisal

01 220001518 1< [ o TSRS RUSRRPS 37
Cizelge 4.3 Si lizerine iiretilen Ag katkili1 ZnO ince filmin hesaplanan yapisal
PATAMELICIETT . ...eeieeiieiie ettt ettt ettt e et et e et e ebeeeabe e taesaseeseesnbeenseesnseenseeenne 39
Cizelge 4.4 Cu katkili ZnO ince film iiretim parametreleri ..........ccccvveeeeveeeiveeecieeenenenn. 46
Cizelge 4.5 Cam tizerine iiretilen Cu katkil1 ZnO ince filmin hesaplanan yapisal
PATAMELICIETT ...ttt ettt et ettt et e et e ebeeenbe e taesnseeseesnbeenseesnseeseeenne 49
Cizelge 4.6 Si lizerine iiretilen Cu katkilt ZnO ince filmin hesaplanan yapisal

01 220001518 1< [ o USRS PUSRRPR 51
Cizelge 4.7 Co katkili ZnO ince film iiretim parametreleri ..........cccccveeeeveeeceeencieeennnenn. 57
Cizelge 4.8 Cam iizerine iiretilen Co katkili1 ZnO ince filmin hesaplanan yapisal
PATAMELICIETT . ...eeieeiieiie ettt ettt ettt e et et e et e ebeeeabe e taesaseeseesnbeenseesnseenseeenne 60
Cizelge 4.9 Si iizerine iiretilen Co katkilt ZnO ince filmin hesaplanan yapisal

01 220001518 1< [ o TSRS RUSRRPS 62

xii



1. GIRIS

Bu tez caligmasinda yar1 iletken teknolojisinde yaygin olarak kullanilan ve bilinen ZnO
yar1 iletken ince filmlerin, Termiyonik Vakum Ark (TVA) yontemi ile Ag, Cu ve Co

katkilanarak optik, ylizey ve mikroyap1 6zellikleri incelenmistir.

ZnO bilesigi bircok alanda kullanilmaktadir. ZnO tek kristallerin oda sicakliginda yasak
enerji aralign 3,1, 3,2 ve 3,3 eV dir (Srikant ve Clarke 1998). Ince film olarak iiretiliginde
ise 3,3 eV degerine ulasmaktadir. Uretim teknikleride gdze alindiginda ince film olarak
tiretilmesi avantaj saglamaktadir. Yasak enerji araliginin degistirilmesi yapinin basta
optik 6zelliklerini degistirmektedir. Bu yiizden literatiir incelendiginde ZnO yar1 iletken
bilesigine katkilama islemleri yapilmaktadir (Neumark 1997). Literatiire bakildiginda,
Al, Ag, In, Sb, Co, Fe gibi birgok atomun farkli oranlarda katkilanarak basta optik

ozellikleri gibi ¢esitli 6zelliklerdeki degisimlerinin incelendigi goriilmektedir.

ZnO ince filmleri katkilama islemleri i¢in bir¢ok farkl tiretim teknigi de kullanilmaktadir.
Uretim teknigi ince filmlerin optik dzelliklerinde baskin rol oynar. Bu teknikler kimyasal
ve fiziksel olmak iizere ikiye ayrilabilir. Fiziksel teknikler arasinda, RF si¢gratma, DC
sicratma, vakumda buharlastirma, lazer demeti buharlastirma gibi yontemler kullanilir

(Li ve Gao 2004, Matsubara vd. 2003).

ZnO ince filmler kaynaklara gore {i¢ farkli kristal yapida olabilirler. Bunlar Rocksat,
Cinko blend ve Wurtzite kristal yapidadir.

Bu calismada, plazma destekli Termiyonik Vakum Ark (TVA) teknigi kullanarak ZnO
ince filmleri cam ve Si alttaslar iizerine Ag, Cu ve Co katkilanarak tiretilmistir. Daha
sonra bu filmlerin sirasiyla optiksel, ylizeysel ve mikroyapisal 6zelliklerinin katkisiz ZnO
ince filmlere karsin degisimleri ortaya konulmustur. TVA sistemi, bir plazma destekli
fiziksel buhar depolama (PVD) sistemidir. Kullanilan teknik yiiksek vakum altinda
kaplamalar gerceklestirmektedir ve istenilen malzeme tiirline gore iiretilen ince filmler;

homojen, siki yapili, yiiksek yiizey tutunmali ve nano-boyutludur. TVA teknigi ile katkili



ince filmleri tiretmek diger fiziksel veya kimyasal yontemlere gore daha hizhidir. Yani

malzemenin erime sicakligina kiyasla daha yiiksek biriktirme hizina sahiptir.

Literatiir arastirmasina gore, XRD sonuglarindan elde edilen desenlerden yola ¢ikarak
Ag, Cu ve Co katkili ZnO ince filmleri polikristal yapidadir. Ozellikle ZnO ait (100) piki
yapilarda kargimiza ¢ikmaktadir. Cam ve Si altliklarin XRD analizleri karsilagtirildiginda

ise cam lizerine kristallenmelerin daha kolay oldugu yoniinde bir sonuca varilmstir.



2. LITERATUR BIiLGIiLERIi

2.1 Yari iletkenler

Yar iletken nanokristaller, son on yilda nanobilim ve nanoteknoloji alaninda biiyiik ilgi
gormiistiir. Bircok 6nemli nanoyapi, Si veya Ge gibi grup IV elementlerinden, GaAs gibi
tip III-V yan iletken bilesiklerden veya CdS gibi tip II-VI yar iletken maddelerden
meydana gelir (Poole ve Owens 2003).

Yillar gectikge, yar iletkenlerin yiizeylerini neredeyse atomik hassasiyetle kontrol
edebilme yetenegi, yari iletken yapilarin daha da ideallesmesini saglamistir: kuantum
kuyulari, teller ve noktalar. Bir an i¢in malzemenin ayrintili atom seviyesi yapisini g6z
ardi1 ederek, her biri homojen yari iletken malzemeden yapilmis ve milkemmel yilizey
sonlandirmastyla, farkli boyutlara sahip basit geometrik nesneleri (2, 1 ve 0) hayal etmek
miimkiindiir. Bu tiir yapilar, kuantum mekaniginin 6ngordiigii elektronik durumlarin
yogunlugundaki idealize varyasyonlar sergilemeli, 3 boyutlu 6rnegin siirekli seviyeleri,

0 boyutlu 6rnegin ayrik durumlaria doniismiistiir (Alivisatos 1996) (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Ug, iki, bir ve sifir boyutlu yari iletken bir yapida bir bant i¢in durumlarm ideal
yogunlugu

Yar iletken NC’lerin biiyiik ilgisinin asil nedeni elektronik davranislari, imalatlarina
nispeten kolay ve wucuz yaklagimlari, saglamliklari ve yiizeylerinin esnek
manipiilasyonlaridir. Yari iletken elemanlardan yapilan nanoparcgaciklarin en garpici

ozelligi, dokme malzemenin 6zelliklerine kiyasla boyutuna bagli optik 6zelliklerinde



belirgin degisiklikler olmasidir. Bu 6zel davranis, nanometrik Olcekte klasik fizik
yasalarimin artik gegerli olmadigi ancak kuantum mekanigi ile diigiinmek zorunda

oldugumuz gergegi géz Oniine alinarak aciklanabilir (Cohen-Tannoud;ji vd. 1977).

Pauli’nin dislama ilkesine gore enerji seviyeleri (Sekil 2.2); yasak enerji araligr artik
sadece malzemeye bagli olan sabit bir parametre haline gelmemektedir. Yaklasik 10 nm
bliytikliglinde 104 atoma karsilik gelen yari iletken bir partikiil oldugunu diisiiniirsek,
elektronik uyarimlar partikiil sinirlarindan  etkilenir ve partikiill boyutundaki
degisikliklere enerji spektrumlarini ayarlayarak cevap verir. Bu kosullarda, pargacik
biiyiikliigli yasak enerji boslugu enerjisini dogrudan etkiler. Bu fenomen kuantum
bliytikligi etkisi olarak bilinir, bdylece onu gdsteren nano dlgekli pargaciklara genellikle

kuantum noktalar1 (QD) denir (Klimov 2003).
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Sekil 2.2 Kuantum noktalarinin dokme yari iletkenlere gore elektronik yapisi

II-VI bilesik yari iletkenler her zaman ilging bir yar iletken siniflandirma olmustur. On
yildan fazla bir siiredir II-VI yan iletkenler opto-elektronik alanda olas1 uygulamalari
nedeniyle artan ilgi gérmiistlir. Genis bant araligi bulunan II-VI yari iletkenleri, mavi ila
ultra-mor (UV) spektrum araliktaki verimli yayicilardir ve muhtemelen 151k yayan lazer
diyotlardaki GaN gibi malzemelerin de yerini almaya adaydir (Gutowski vd. 2002). Baz1
benzerliklere ragmen II-VI yan iletkenlerin her biri kendi benzersiz ve yeni fiziksel
Ozelliklerini gosterir. Bu bilesikler cogunlukla kiibik (¢inko blende) veya altigen
(wurtzite) yapi i¢inde kristallesir. Bu yapilar, ¢izelge 2.1°de gosterildigi gibi ¢ok ¢esitli

bant bosluklarinda ve orgii sabitlerinde meydana gelir.



Cizelge 2.1 ZnO o6zelliklerinin diger genis aralikli yar iletkenlerle karsilagtirilmasi

Orgii sabitleri Yasak enerji

Malzeme Yap1
a(d) c¢(A) arah@ (eV)
ZnO Waurtzite 3,249 5207 3,37
ZnS Waurtzite 3,823 6,261 3,8
ZnSe Zinc blende 5,668 - 2,7
GaN Waurtzite 3,189 5,185 3,39
6H - SiC Waurtzite 3,081 15,12 2,86

Yasak enerji araliklart malzemenin 6zellikleri izerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Bu optik
absorpsiyon, elektriksel iletkenlik ve kirilma indisi gibi 6zellikleri igerir. Malzemeler
normalde dogrudan veya dolayli yar1 iletkenler olarak yasak enerji tipine gore
siniflandirilir. Dogrudan yasak enerji aralig1 yar iletkenlerinin, dolayli yasak enerji
aralig1 yan iletkenlerine gore avantajli olduklar cilinkii dalga vektoriinlin korunmasini
saglamak icin fononlara ihtiya¢ duymadiklar1 goriilmistiir. II-VI bilesiklerinin ¢ogunun
dogrudan yasak enerji aralikli yari iletkenler olarak bulundugu ve kisa dalga boyu
uygulamalari i¢in optik alana hakim oldugu bulunmustur. Isik yayan diyot (LED’ler) ve
ultraviyole fotodetektor (Fasol ve Nakamura 1997), UV mavi yari iletken lazer (Bagnall

1997) ve benzeri ¢esitli uygulamalarda kullanilirlar.

2.2 ZnO ince Filmler

Zn0O ince filmler oOzellikle optik Ozelliklerinin (yasak enerji araligi) degistirilmesi
amaciyla katkilama islemlerine tabi tutulurlar. Katkilama islemleri sonucunda iki atomlu
yapilar olusabildigi gibi {i¢ atomlu yapilarin da olugmasi miimkiindiir. Bu olusumlar
esnasinda kristal yapt ve mikroyapr 6zellikler degisiklik gdsterdiginden dolayr optik

Ozellikler de oldukga fazla miktarda degisim gosterirler.

ZnO ince filmlerin iiretilmeleri ile ilgili birgok yayin mevcuttur. Bu tezde ise Ag, Cu ve
Co katkilar1 incelendiginden dolayi, literatiir 6zeti kisminda bu katkilar ile elde edilmis

akademik caligmalar sinirli tutulmustur.



ZnO ince filmler ti¢ farkli kristal yapida olabilirler, makaleler incelendiginde genellikle
kristal yapisinin wurtzite yapida oldugu goriilmektedir. Sekil 2.3°de ise ZnO ince
filmlerin olabilecek kristal yapilarinin sematik gosterimi gosterilmistir. Siyah kiireler
¢inko ve beyaz kiireler de oksijeni temsil etmektedir. Sekil 2.3’den (Ozgiir vd. 2005)

aynen alinmustir.

Rocksalt Zinc blende Wurtzite

------------

(b)

Sekil 2.3 ZnO ince filmlerin kristal sekilleri

ZnO ince filmlerin yasak enerji aralig1r degerleri ise oksijen konsantrasyonuna ya da
yapilardaki oksijen bosluklarina gore degismektedir. Ayni zamanda ZnO’in
elektromanyetik dalgay1 sogurmasi da kristal yapisi ile alakalidir. Sekil 2.4’de Wurtzite
ve Rocksalt ZnO’nun sogurma grafikleri goriilmektedir. Bu grafikler Razavi’den
alinmistir (Razavi-Khosroshahi vd. 2017). Rocksalt tipi yapilarda yasak enerji araligi
degeri 1,8 eV degerine kadar azalmistir. Sekil 2.2 (Razavi-Khosroshahi vd. 2017)

kaynaktan aynen alinarak kullanilmistir.
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Sekil 2.4 Wurtzite ve Rocksalt ZnO’nin sogurma grafikleri




ZnO ince filmler katkisiz olarak iiretildiginde 3,37 eV’lik ve 60 meV baglanma enerjili
direkt band gegisli n-tipi bir yari iletkendir. Katkilanmasi ile de en popiiler saydam iletken
oksit yapilar iiretilebilmekdir. ZnO, elektronik yapilar i¢in kullanilan bir yar1 iletken iken
farkli katkilamalar sonucu ¢ok farkli 6zellik sergiler ve teknolojinin bir¢ok alaninda

kullanilir.

2.2.1 Ag Katkili ZnO ince Filmler

Dias vd. (2019) yapmis oldugu ¢alismada Ag katkili ZnO katkil1 yapilar elde edilmis ve
bu yapilarin antimikrobiyal dzellikleri {izerine ¢alismalar yapilmstir. Ilgili yayinda Ag
katkilt ZnO nanoyapilar i¢in XRD analizlerine yer verilmistir. Bu sonuglara gore Ag
katkilt ZnO yapilar Wurtzite yapida oldugu ve %]1-3 araliginda yapilan Ag katkisinin
XRD piklerinde goriilmedigine deginilmistir.

Xu vd. (2018) yapmis olduklart yayinda, Ag katkili ZnO ince filmlerin bir¢ok
optoelektronik cihaz uygulamalarinda kullanilabileceginden bahs edilmektedir. Bu
calismada, ekonomik bir iiretim sistemi olarak sol-gel yontemi kullanilmistir. Uretilen
filmler wurtzite kristal yapidadir. ZnO ait XRD piklerinin ise (100), (002) ve (101)
diizlemlerine ait olduklar1 bulunmustur. Gegirgenlik degerleri ortalama %80 civarindadir.
375 nm civarinda ise FL piki vermektedir.

Ag katkil1 ZnO ince filmlerin bir diger 6zelligi ise fotokatalik 6zelliklere sahip olmasidir.
Sutanto vd. (2015) calismalarinda bu 6zellik ile ilgili calismislardir. Bu calismada iiretilen
Ag katkil1 ZnO ince filmlerin XRD sonuglarina gére (002) diizleminde siddetli bir X-151n
yansimasi elde edilmistir. Ag katkili ise (002) disindaki diizlemlere ait yansimalar XRD
grafiginden kaybolmuslardir. Gegirgenlik grafigi ise katkisiz ZnO ince filmlere gore ¢cok
degismistir. Ozellikle 400 nm civarinda ¢ok biiyiik bir gecirgenlik degeri elde edilmistir.

Ag katkili ZnO ile ilgili bir diger ¢alisma ise Lanjewar ve Gohel (2017) tarafindan sol-
gel dondiirerek kaplama sistemi ile trettikleri ¢aligmadir. Ag katki miktar1 %0-17,13
araliginda degismistir. Bant aralig1 bu katkilama islemi sonucunda 3,28 eV dan 2,65 eV’a

kadar diismiistiir. XRD analizine gore iiretilen yapilar polikristal formdadir.



Gliney (2015), Ag katkili ZnO ince filmlerin 6zelliklerini inceledigi ¢alismasinda SILAR
teknigi ile filmleri iiretmistir. Katkilama isleminde %3 ve %5 araliginda glimiis
katkilamay1 basarmistir. Ag katkilama ile 3,27 eV’lik yasak enerji araligi degeri elde

edilmistir. Ag katki miktar yasak enerji aralig1 degerini diisiirmiistiir.

Hulloli ve Shivaraj (2015) ¢alismasinda ise %2 ve %4 araliginda katkilama islemini
basarmis ve filmleri Si altlik {izerine iiretebilmistir. Elde edilen yapilarin kristal yapisi

wurtzite yapidadir.

Sutanto vd. (2016) calismasinda ZnO yar1 iletkenine Ag elementleri katkilamig ve bunlar1
foto ayrisma reaksiyonlarinda kullanilmislardir. Uretilen yapilar XRD analizlerine gore
polikristal yapidadir. Ag elementi eklendik¢e (002) ZnO diizlem yansimasinin 20
degerinin bir miktar yliksek degerlere dogru kaydig1 gozlemlenmistir. Ortalama tanecik
boyutlar1 ise 34 nm’dir. Gegirgenlik degerleri %40 ile %100 aralifinda degismistir. Ag

katkilama oran1 %0-25 araliginda degismektedir.

Bir diger ¢aligma ise Liu vd. (2017)’nin yapmis oldugu ve Radyo Frekans si¢cratma teknigi
kullanilarak tiretilen Ag katkili ZnO ince filmlerin 6zelliklerinin incelenmesidir. Ag
katkilama oran1 %1-8 arasinda degismektedir ve gecirgenlik degeri katkilama oranina
bagl olarak degismektedir. %1 katkili Ag gecirgenlik degeri %90 civarinda iken, %8
katkilama oraninda %30 civarinda ge¢irgenlik degeri elde edilmistir. Yasak enerji araligi
degeri ise 3,21-3,28 eV araliginda degismektedir. Kristal boyutlar1 ise 15-20 nm

araliginda degismektedir.

Riaz vd. (2019) calismasinda ise Ag katkili ZnO ince filmlerin Metilen mavisi ve
Rodamin B’ deki fotokatalitik 6zellikleri ve foto kararliliklar1 incelenmistir. Bu ¢alismada
ise Ag katkilama miktar1 %0,5-1,5 araliginda kullanilmigtir. Katki miktar1 arttikga da
yasak enerji aralig1 degeri 3,26° dan 3,21 eV degerine kadar azaltilabilmistir. Gegirgenlik

degerleri ise %92 den fazladir.



ZnO n-tipi bir yart iletken iken, Ag katkili ZnO ince filmler ile p-tipi yar iletkende
tiretilebilmektedir. Kim vd. (2007)’nin yayimnlarinda ise ince filmleri atmali laser

depolama yontemi ile liretebilmislerdir.

2.2.2 Cu Katkili ZnO ince Filmler

Ali vd. (2019) yaynlarinda ZnO ince filmlere Cu atomu katkilamistir. Cu atomu ZnO
yart iletkenine katkilamasi yapilabilen bir atomdur ve oda sicaklifinda calisan
ferromanyetik yapilar olusur. Bu olusan yapilar olduk¢a popiiler yapilardir. Cu atomunun
sahip olabilecegi degerlikler nedeniyle oda sicakliginin iizerinde siiper iletken gegise

rastlanmaktadir.

Cu atomu katkilanmasi manyetik 6zelliklerinin yaninda yapisal ve optik 6zellikler i¢in de
oldukca 6nemlidir. Sajjad vd. (2018) ¢alismalarinda ZnO bilesigi igerisine Cu atomu
katkilanmistir. Bu calismada Cu katkilama miktar1 %1-7 araliginda degismistir. Elde
edilen Cu katkili ZnO ince filmlerin XRD desenleri incelendiginde literatiire gore
bi-metalik oksitli bir yap1 olustugu yani CuxZnixO seklinde yapilarin olustugu
gorilmiistiir, bu durum da kaynaklar ile uyumludur. Bu yapilara wurtzite benzeri
CuxZn1xO ve tenorite benzeri ZnxCuixO yapilarin olusabileceginden bahs edilmektedir.
Ortalama tanecik boyutu ise 20 nm civarindadir. Yasak enerji aralig1 ise 2,94 eV olarak

en diisiik deger elde edildigi goriilmiistiir.

Thaweesaeng vd. (2013), ZnO yar iletkenine %1, 2, 3, 4 ve 5 oranlarinda Cu atomu
katkilayarak ince filmleri elde etmistir. Elde edilen sonuglara gére Cu katkili ZnO ince

filmlerin kristal yapisinin hegzagonal wurtzite yapida oldugunu bulmuslardir.

Ma vd. (2019), Cu katkili ZnO yar iletkenlerin yapisal ve optik Ozellikleri iizerine
calismalar yapmistir. Zn;xCuxO (x=0, x=0,0278, x=0,0417) seklinde elde edilen ince
filmlerde Cu atomu konsantrasyonu arttikca yasak enerji araligi degerinin azaldigini

bulmusglardir. Scherrer denklemine gore pargacik boyutlar1 22 nm olarak hesaplanmastir.



Pandian vd. (2018)’nin yapmis olduklar1 ¢alismada Cu katkili ZnO ince filmlerin
fotokatalik 6zellikleri {izerine ¢alismalar yapilmistir. XRD sonuglarina Cu atomlar1 ZnO

kristallerin arasina yerlesmistir.

2.2.3 Co Katkili ZnO ince Filmler

ZnO ince filmlere bir diger nemli katki elementi Co’dir. Ozellikle spin etkilesiminin
onemli oldugu yapilarda Co katkisi kullanilir. Co katkis1 sonucu olusan ZnO yari
iletkenin optik ve manyetik 6zellikleri incelemeye degerdir. (Chanda vd. 2017) Co katkis1

sonucunda yasak enerji aralig1 artmistir.

Co katkis1 diger katkilar gibi ZnO yapilarin optik 6zelliklerini degistirdiginden dolay1
onemli bir aragtirma konusudur. (Chithra vd. 2014) Co katkis1 ZnO’nun wurtzite kristal
yapisini degistirmemektedir. Zn ve Co kristal orgiide yer degistirebilmektedir. Sonugcta
ise bi-metalik oksitli yapilar iiretilebilmektedir. Co katkis1 bant araligin1 mavi bolgeye

dogru kaydirmaktadir. (Chithra vd. 2014)

Khantoul vd. (2018) yaptiklar1 calismada %35 ve %1 Co katkisi incelenmistir. Ozellikle
bu calismada da optik oOzellikler iizerine yogunlagilmistir. Tanecik boyutu 30 nm
civarinda ve gegirgenlik degerleri oldukca yiiksektir. Yasak enerji aralig1 ise ZnO’ in
yasak enerji aralifina gore 10-20 meV kadar degistirdigi belirlenmistir. (Khantoul vd.
2018)

Kat1 (2019) tarihli calismada ise Co kattki oran1 %1, 5, 10 gibi yiiksek bir degerdir . Yasak
enerji araligi ise 3,05 eV degerine kadar %10’luk Co katkis: ile diisiiriilebilmistir.

Jivd. (2018)’ nin ¢alismasi da bir diger Co katkili1 ZnO yapilar ile ilgilidir. Bu ¢alisma da
yasak enerji araligimmin degistiginden ve kristal yapisinda Co ve Zn atomlarinin yer
degismesinden bahs edilmis ve ikinci bir kristal fazin olugsmadigi belirtilmistir. Yasak

enerji araligi ise 2,71 eV degerine kadar diisebilecegi gosterilmistir.

Febrianti vd. (2017) calismasinda ise %7’lik Co katkis1 sonucu kristal 6rgiide ikinci bir
faz belirlendigi belirtilmistir. Bu ikinci faz Co atomuna ait fazdir. Yani diger ¢aligmalarin

aksine Co atomlar1 Zn ile yer degistirmeden araya girmektedir. Yasak enerji aralif1 ise
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farkli oranlar i¢in hem kirmiziya kaymis hem de maviye bolgeye kaymistir. Co katkili

ZnO ince filmler bu ¢alismada hidro termal yontemi ile sentezlenmistir.

Swapna ve Reddy (2018) ise kobalt katkis1 sonucu olusan optik degisim d-d orbital

ozelliklerinden kaynaklandig1 yorumu yapilmistir.
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3. MATERYAL ve METOT
3.1 Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) islemi 100 yildan uzun bir siiredir bilinmektedir ve
plazma destekli PVD teknikleri yaklasik 80 yil dnce patentlenmistir (Berghaus 1938).
“Fiziksel buhar biriktirme” terimi sadece 60’larda ortaya ¢ikmistir. Bu islem malzemenin
atomik seviyede transferini igceren bir buharlagtirma kaplama teknigidir. Bu teknikte
yapilan Islem asagidaki adimlara gore tarif edilebilir;

1. Kaplamak istenen malzeme fiziksel araglarla (yliksek sicakliktaki vakum veya gaz

ortamdaki plazma) buhara doniistiirtiliir
2. Buhar kaynagindan alttasa kadar diisiik basingli bir bolgeye tasinir ve

3. Buhar ince bir film olusturmak i¢in alttas lizerinde yogusmaya maruz kalir.

Tipik olarak PVD teknikleri birka¢ nanometre ila binlerce nanometre arasindaki
kalinliktaki filmleri kaplamak i¢in kullanilir. Bununla birlikte, ¢ok katmanli kaplamalar,
dereceli kompozisyon kaplamalari, ¢ok kalin kaplamalar ve baglantisiz yapilar
olusturmak i¢in de kullanilabilirler (Chi 2010). Tipik bir PVD sistemi Sekil 3.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.1 Fiziksel buhar biriktirme igleminin sematik gosterimi
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Bu islem yiizeyin 6zelliklerinde ve alttas ile kaplanmis istedigimiz malzeme arasindaki
gecis bolgesinde bir degisiklige neden olur. Ote yandan, filmlerin 6zellikleri de alttagin
Ozelliklerinden etkilenebilir. PVD ince film teknolojisi elektron 1511 veya sicak pota
buharlagmasi, reaktif buharlagsma ve iyon kaplamasi dahil olmak {izere oldukga genis bir
kaplama tekniklerini kapsar. PVD teknikleri ayrica ister plazma ister bir iyon 15101 ile
puskiirtme islemine dayanan islemleri icerir. Bu teknik buna ek olarak filtrelenebilecek
veya ark kaynaklarindan biriktirmeyi tarif etmek i¢in kullanilir. Genel olarak, bu islem
iki gruba ayrilabilir: buharlasma ve pliskiirtme. Bu teknikler pargaciklarin hedeften ¢ok
diisiik basingta ¢ikarilmasini ve alttag iizerine biriktirilmesini saglar. Buharlagma, termal
yollarla kaplanan ince filmlere atifta bulunurken, piskiirtme tipinde atomlar veya
molekiiller gaz iyonlarinin (plazma) etkisiyle kat1 hedeften ¢ikar. Her iki yontem de

birkag spesifik teknikte gelistirilmistir (Chi 2010, Mubarak vd. 2005).

PVD, asinma ve korozyon direncinin iyilestirilmesi i¢in miikemmel bir vakum kaplama
islemidir. Aletler, dekoratif pargalar, optik donanim, kaliplar ve bigaklar gibi fonksiyonel
uygulamalar i¢in ¢ok gereklidir. Bunlar ise halihazirda iyi bilinen uygulamalarin sadece
birkagidir (Fox-Rabinovich vd. 2016, Korhonen vd. 2018). Bu teknikte kullanilan
ekipman az bakim gerektirir ve yapilan islem siire¢ ¢cevre dostudur. Bu teknik {iriinlere
dayaniklilik ve deger katan gercek ve benzersiz avantajlar saglayabilir. Kaplama
teknikleri talasli islemlerinde 6nemli bir role sahiptir. Talagl aletleri muhtemelen yiiksek
sicakliklarda sertlik, yiiksek asinma direnci, kimyasal stabilite, tokluk ve sertlik gibi
ozellikler gerektiren en agik uygulamalardan biridir (Baptista vd. 2018, Fernandes vd.
2017). Ek olarak PVD miikemmel yapigsma, homojen katmanlar, tasarlanmis yapilar,
dereceli Ozellikler, kontrollii morfoloji, yiiksek ¢esitlilikte malzeme ve 6zelliklere sahip

kaplamalar iiretebilir (Silva vd. 2017, Silva vd. 2012).

Bu sistem yardimu ile tek katmanli, ¢ok katmanli ve ¢cok dereceli kaplama filmler ve ayrica
Ozel alagimli bilesim ve yapilarda biriktirme saglanabilir. Bu islemin diger avantajlari
arasinda ise islem boyunca siirekli kaplama ozelliklerinin degisimi siiphesiz en
Oonemlilerinden biridir. Gelismis kaplamalar i¢in mevcut fiziksel buhar biriktirme (PVD)

tekniklerinin grafigi Sekil 3.2 verilmistir.
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Piiskiirtme

2 —iyondemeti
3 —Diyot
4 - Triyot

5 —Reaktif puskirtme

kaplama

1 —RF radyo frekans
2 —DC direkt akm
3 —MEP miknatis

plazma

4 —UBMS magnetron
piskiirtme

5 —DMS ikili
magnetron piiskiirtme
6 —HiPIMS HPPMS
yiiksek giig puls

Sekil 3.2 Gelismis kaplamalar i¢cin mevcut fiziksel buhar biriktirme (PVD) tekniklerinin

boliimlenmesi

3.2 Termiyonik Vakum Ark (TVA) Teknigi

Bu tez ¢alismasinda giimiis, bakir ve kobalt katkil1 ZnO ince filmler Termiyonik Vakum
Ark (TVA) sistemi ile iiretilmistir. TVA sistemi bir fiziksel buhar depolama sistemidir.
TVA sistemi yiiksek vakum altinda (10" Torr) anot malzemesinden plazma iireten bir
sistmedir. Metal buhar plazmasi iireten bir sistem olarak 1983 yilinda INFLPR (National
Institute For Laser, Plasma and Radiation Physics, Bucharest, Romania; Ulusal Lazer
Plazma ve Radyasyon Fizigi Enstitiisli, Biikres, Romanya)’in alt grubu olan Diisiik
Sicaklik Plazma Fizigi Grubu calisanlarindan Prof. Dr. Geavit MUSA ve arkadaslari
tarafindan ilk defa gelistirilmis bir vakum ark teknigidir (Balbag vd. 2010). Giinlimiizde
fiziksel buhar depolama sistemi olarak bir¢cok farkli uygulamalar icin TVA sistemi

plazma destekli kaplamalar yapilabilen teknikler arasinda yerini almistir. Geleneksel bir

Buharlagma

2 —elektron demeti
3 —endiiktif
4 - direngh

1 —kangtirilmal

2 —rastgele ——s
3 —katodik ark

TVA sistemi asagidaki boliim ve pargcalardan meydana gelmektedir.
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I. Vakum Odasi,

II. Katot sistemi olarak elektron tabancasi,

ITI. Anot materyali potasi,

IV. Katot akim1 gii¢ kaynagi,

V. Anot potansiyeli gii¢ kaynag,

VI. Mekanik ve turbomolekiiler pompa sistemi,
VIII. Vakum 06l¢lim sistemleri,

IX. Ampermetreler ve Voltmetreler sistemi,

X. Ince film kalinlik l¢iim sitemleridir.

Kullanmis oldugumuz TVA sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.3’deki gibidir. Sekil

3.4°de bu sistemin bir fotografi gosterilmistir.

Basing Olgerler

\ Gug Kaynagi
& AC12V(200A)

Gu¢ Kaynagi
DC 0-5 kV

R S
ﬁ Mekanik Pompa

Turbomolekiler Pompa

Sekil 3.3 TV A sisteminin sematik ¢izimi
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Sekil 3.4 TVA sisteminin fotografi

3.2.1 Vakum Odasi

TVA sisteminin vakum odas1, 600 mm ¢apinda ve 600 mm yiiksekliginde, yaklasik 10~
torr’luk yiiksek vakum degerlerinde calisabilecek sekilde paslanmaz celikten 6zel olarak
imal edilmistir. Vakum odas1 iizerinde bir¢ok farkli baglanti i¢in giris flanglar1 yer
almaktadir. Bircok kaplama sisteminde vakum odas1 kritik bilesenlerden birsi
sayilaktadir. Ozellikle vakum odasi sistemi iizerindeki elemanlarmn birlesimi yiiksek
kalitede ve sizdirmaz nitelikteki kaynaklar kullanilarak birlestirilmistir. Kullanilan

vakum odasi sekil 3.5’de gosterilmistir.
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Sekil 3.5 TV A sisteminde kullanilan vakum odasi

3.2.2 Katot

TVA sisteminde katot olarak standart elektron tabancasi kullnilmaktadir. Elektron
tabancasinin filamani1 300-500 pm caplarinda sinterlenmis tungstendan yapilmaktadir.
Genellikle 4 ya da 5 sarimdan olugmaktadir. Sekil 3.6’de standart bir tungten filamanin

fotografi goriilmektedir.

Sekil 3.6 TV A tekniginde kullanilan katot
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Tungsten filaman elektron tabancasi igerisine yerlestirilir. Deney esnasinda bu filaman
tizerinden yliksek akim 0-100 A araliginda akim gecirilerek 1sitilir. Bu 1sima esnasinda
tungsten filaman bize elektron tiretir. Bu olaya termoiyonik emisyon denir. Gegen akimin
degerine bagh olarak yayimlanan elektron miktar1 da artar. TVA sisteminde yiiksek giice
ihtiya¢ duyuldugundan oldukga yiliksek akim degerleri elektron tabancasinda kullanilir.
Elde edilen elektronlar bir hizlandirma potansiyeli ve elektro mercek (Wehnelt silindiri)
sayesinde kaplamasi yapilacak olan malzeme iizerine hizlandirilarak gonderilir. Sekil

3.7°de elektron tabancasinin fotografi goriilmektedir.

Sekil 3.7 Kullanilan katot fotografi

3.2.3 Anot Materyali Potasi

Anot materyali potasi, yiiksek erime sicakligina sahip malzemelerden yapilmis bir
potadir. Genellikle molibden, tungsten ya da tantalyumdan yapilir. Malzemeye gore
titanyum potalarda kullanilir. Calisma esnasinda alasim yapma olasiligia karsi ¢esitli
elementler i¢in uygun potalar kullanilmasi1 gerekir. Pota se¢cimi Cizelge 3.1°dek degerlere

gore yapilir.
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Cizelge 3.1 Cesitli elementler ve bilesikler i¢in erime sicakliklar1 ve uygun pota materyali

Buharlastirillacak Kullanilan Potanin
Materyal Erime Noktast (°C) Yapildig1 Malzemeler
Aliiminyum (Al) 660 W, Ta

Altin (Au) 1062 W, Mo

Bor (B) 2100 C

Bakir (Cu) 1083 W, Mo

Cinko (Zn) 419 W, Mo

Germanyum (Ge) 937 W, Mo

Glimiis (Ag) 961 W, Mo

Kadmiyum (Cd) 321 W, Mo

Kursun (Pb) 328 W, Mo

Magnezyum (Mg) 651 W, Mo

Nikel (Ni) 1453 W

Silisyum (Si) 1410 W, Ta

Titanyum (T1) 1657 W, Ta

Vanadyum (V) 1890 Mo

Cinko oksit (ZnO) 1975 w

Cinko siilfiir (ZnS) 1827 w

Cinko selenayt (ZnSe) 1525 w

3.2.4 Katot Akim Gii¢ Kaynagi

TVA’daki deneysel calismalarda, 12 V’luk ve 0-100 A AC ayarlanabilir ¢ikis voltajh
(varyakl) gii¢ kaynagi kullanilmistir. Bu gii¢ kaynagi ile tungsten filaman 1sitilir ve bir
ampermetre yardimi ile gegen aki degeri okunur. Bu deger TVA sistemi i¢in 6nemli bir
parametredir. Plazma voltaji degerini dogrudan etkilemektedir.

3.2.5 Anot Potansiyeli Gii¢c Kaynagi

Anot potansiyeli giic kaynagi olarak, 0-5 kV ve 10 kW kapasiteli ayarlanabilir DC
(varyaklr) yiiksek voltaj giic kaynagidir. Katot akimi gii¢ kaynagi ve anot potansiyeli gii¢
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kaynag1 Sekil 3.8’deki fotografta goriildiigii gibi TVA sistemi i¢in ayni gii¢ kaynagi

panolar1 tizerinden kontrol edilmektedir.
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Sekil 3.8 TVA sisteminde deney sirasinda kullanilan gii¢ kaynaklar1 panolart

3.2.6 Pompa Sistemleri

Pompa sistemleri, Edwards EM40EH250 marka bir adet mekanik pompa ve Agilent
marka turbomolekiiler pompadan olusur. Bu iki pompanin ¢alismasi sonucunda vakum
odasinin basmec1 10 torr’a diismektedir. Yaklasik 30 dakikada sistem 1076 torr seviyesine

ulasabilmektedir.

Mekanik pompa ile vakum odasmin basmci 107! torr’a kadar inmekte, daha sonra
turbomolekiiler pompasinin devreye girmesiyle de vakum odasinin basinci 10 torr’a
ulagmaktadir. Deneyler bu vakumda gergeklestirilmistir. Deney sirasinda pompalama

sistemi Sekil 3.9°da verilmistir.
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Sekil 3.9 Deney sirasinda kullanilan mekanik ve turbomolekiiler pompa diizenegi

3.2.7 Vakum Olc¢iim Sistemleri

Vakum 6l¢iim sistemleri, Edwards marka 107 torr’ a kadar hassas olarak 6lcebilen diisiik
basing 6lcer cihazi ve 10 torr’a kadar hassas olarak dlgen daha diisiik basing dlcer cihazi
olmak tizere iki cesittir.

3.2.8 Ampermetre ve Voltmetre Sistemleri

Ozel olarak tasarlanmis olan bu ampermetre ve voltmetreler yardimi ile kaplanacak
malzemelerin termiyonik vakum arklarinin olusturuldugu anot ve katot arasindaki iyon
akimi ve atesleme potansiyelleri dl¢iilebilmektedir.

3.2.9 ince Film Kalinlik Ol¢iim Sistemleri

Ince film kalnlik 6lciim cihazi olarak kuartz kristalli Cressington MTMI10 cihazi

kullanilmaktadir. Bu cihaz ile 0,1 nm hassasiyetinde 6l¢iim yapabilmek miimkiindiir.
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3.3 Kullanilan Analiz Cihazlar:

3.3.1 X-Isitm Kirimim (XRD) Cihaz1

X-1s1n1 kirmnimi dogru x—smi difraksiyon verilerinin toplanmasi i¢in tasarlanmis ve
bilimsel bir cihazdir. Bir XRD cihazi tipik olarak bir X-151n1 kaynagindan, bir numunenin
dogru sekilde yerlestirilmesi ve yonlendirilmesi i¢in bir gonyometreden ve bilinen bir
sa¢ilma ag¢isinda sagilmis X-1s1n1 fotonlarinin toplanmasi ve sayilmasi i¢in bir detektérden
olusur. Tek kristalli deneyler i¢in, difraktometre genellikle belirli bir rontgen dalga
boyunu se¢gmek icin bir monokromator kristali ve dar bir olaydaki X-151nin1 numuneye
yonlendiren kolimatér adi verilen metal bir tiip icerir. Tek kristalli numuneyi
yonlendirmek i¢in bir gonyometre, numunenin bilgisayar kontrolii altinda yaklasik 2 veya
3 bagimsiz eksen dondiirmesini saglar. Dedektor ayrica bilgisayar kontroliinde toplam
sacilma agisinin (20) degismesine izin veren bir eksen ilizerine monte edilmistir (Guinier

1994).

Cihaz genellikle, atomlarin termal hareketini azaltan ve deneyin ¢oziiniirliigiinii artiran

kristal numuneyi sogutmak i¢in diisiik sicaklikli bir sistem igerir.

Toz kirmim OSl¢iimleri icin tasarlanan bir difraktometre daha az karmasiktir, clinkii
numunenin rastgele yonlendirilmis mikro kristalli dogasi, numuneyi olay i1sinina gore
belirli bir oryantasyona yerlestirme ihtiyacini ortadan kaldirir. Difraktometre genellikle
numunenin (0) ve dedektoriin (20) ortak bir eksen etrafinda donmesine izin verir. Fiber
kirmim 6l¢timleri i¢in kirinim modeli 2 boyutludur ve sagilma yogunlugu, tek kristal veya
toz kirmim yogunluklarindan daha zayiftir. Verimli 6lglim, donen bir anot veya

senkrotron X-151n1 kaynagi ve iki boyutlu bir alan detektdriiniin kullanilmasini gerektirir.

3.3.2 X-Isim1 Kirinimu Geometrisi ve Bragg Yasasi

Bir kristalin malzemenin X-1s1n1 kirinim modeli, bir tanimlama araci olarak islev goriir

ve baz1 durumlarda yapisinin tamamen aciklanmasina izin verir. Klug ve Alexander

basitce X-1511 kirmiminmi (burada etkilesimin X-151mi1 1simiminin elektrik vektori ile
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kristalin maddenin elektronlari arasinda gergeklestigi) birbirlerini ziplayan bilardo toplari

olarak tamimladilar.

X-1ginlar, dalga boyunda bir degisiklik olmadan atomlarin elektronlari tarafindan
“dagilir”. Elektronlarin, etkileyici X-i1ginlarin1 absorbe ettigi ve yattigl, yani
elektromanyetik dalgalar varligindaki elektronun daha yiiksek kararsiz enerji seviyelerine
heyecanlanacag1 diisiiniilmektedir. Gevsetme sonrasinda, elektronlar ayni frekans ve
dalga boyunda elektromanyetik enerji yayarlar. X-151m1  fotonlar1 elektronlarla
carpistifinda, gelen 151ndan gelen bazi fotonlar baslangicta hareket ettikleri yonden uzaga

yonlendirilecektir.

Bu sagilmis rontgenlerin dalga boyu degismediyse (yani, X-1s1n1 fotonlarinin herhangi bir
enerji kaybetmedigi anlamina gelir), isleme sagilma isleminde sadece momentumun
transfer edildigi anlamina gelen elastik sagilma (Thompson Sacilma) denir. Bazi
yonlerde, daginik rontgenler birleserek (tepeden tepeye), bu da yapida girisim ile
sonuglanan genlikte bir artis ve kirmnim yogunlugunda bir artis meydana getirir. Bunlar,
daginik deneylerde 6l¢tiiglimiiz rontgenlerdir, ¢iinkii daginik rontgenler malzemelerdeki
elektron dagilimi hakkinda bilgi tasir. Diger yonlerde, daginik X-isinlarinin faz dis
kombinasyonu yikici girisim ve sifir kirmmimli yogunluk ile sonuglanir. Ayrica, elastik
olmayan bir sagilma isleminde (Compton Sacilma), X-1s1nlar1 enerjilerinin bir kismini
elektronlara aktarir ve sacilan X-isinlar1 olayin X-1smlarindan farkli bir dalga boyuna
sahip olacaktir. Bu 1ginlar1 deneyde yavagga degisen bir arka plan 1s1masi yaratacaktir.

Diizlem i¢i d mesafesi olan belirli bir kafes diizlemi kiimesi i¢in, bir kirmnim (tepe)

olusumu kosulu basit¢e sdyle yazilabilir:
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Sekil 3.10 Bragg yasasinin goriintiisii
n A = 2dnk sin 0 3.1

Ingiliz fizikgiler Sir W. Bragg ve oglu Sir W.L. Bragg, (James vd. 1948) kristallerin
ayrilma yiizlerinin neden belli acilardaki x-151n1 1sinlarini yansittigini agiklamak igin
denklemi 1913 yilinda ¢ikard: (theta, 0). Kirinimin siradan yansima ile benzerligini fark
ettiler ve kirnimi kafesdeki diizlemlerden gelen yansima olarak gordiiler. Bu denklemde,
d degiskeni bir kristalde atomik katmanlar arasindaki mesafedir, lambda (A), ortaya ¢ikan
x-1s1n1 1$1ninin dalga boyudur ve n, kirinim zirvesinin sirasini temsil eden bir tamsayidir.
Basit yapilarda, bir X-1s1n1 kirmim modelindeki tepe noktalari denklem 3.1 yoluyla
atomik mesafelerle dogrudan ilgilidir. Sekil 3.10°da periyodik bir sekilde diizenlenmis
atomlarla etkilesime giren bir olaydaki x-151m1 15 gostermektedir. Asagidaki
diyagramda kiire olarak temsil edilen atomlar, kristalde farkli diizlem kiimeleri
olusturuyor olarak goriilebilir. Burada, Bragg’in Yasasi, hkl indeksli ve interlanar aralikli
duii iceren bir paralel diizlem dizisinin, dalga boyu A’nin X-iginlar diizlemde ve agida

inge acildig1 ve ayni agida yansidig1 zaman kirmimli bir 1$1n iirettigini géstermektedir.

Uretilen numunelerin ortalama tane boyutlari, D (nm), Scherrer’in formiiliinii kullanarak
pik noktasinin maksimum siddetinin yarisinda tam genislik (FWHM) degeri kullanilarak

XRD desenlerinden hesaplanir:

Do kA (3.2)
(FWHM) cos ©
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bu denklemde k=0,94 ve Scherrer faktoriidiir. A ise kullanilan XRD cihazindan ¢ikan
X-1s1nmin dalga boyudur (Cu igin 1,54 A) ve 0 ise kirmim pikinin Bragg agisidir.

Elde edilen katkili ZnO ince filmlerdeki mikro-gerilme (&), biriktirme islemi sirasinda
olusturulan ve hesaplanan orgii diizensizligi olarak tanimlanmaktadir ve bu sekilde

hesaplanir:

B FWHM (3.3)
&= 4tan 0

kristaldeki kusurlar, yer degistirme olarak bilinir ve birim hacim basina yer degistirme
yerinin uzunlugu, dislokasyon yogunlugu (&) olarak tanimlanir. Bu deger

Williamson-Smallman iliskisini kullanilarak hesaplanir:

n (3.4)

burada n, minimum yer degistirme yogunlugu veren bire esit olan bir faktordiir ve D ise
tane biiyiikliigiidiir. Birim ylizey alan1 basina diisen kristalitlerin sayis1 (N) asagidaki

denklemi kullanarak hesaplanir.

d (3.5)
N - ﬁ

bu denklemde d ise iiretilen ince filmin kalinligidir.

3.3.3 Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu (FESEM)

Bir alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) sistemi numunelerin yiizey
morfolojilerini incelemek icin kullamlir. Bu cihazda oda basinci yaklasik 10 Pa’dr.
Kullanilan tabanca voltaj araligi 1 ila 30 kV arasinda ve yaklasik 1,5 nm’lik bir

maksimum ¢6ziiniirliik elde edilebilir (Wang 2012).
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SEM, ZnO nanoyapilarinin ¢apini, uzunlugunu, seklini ve yogunlugunu incelememizi
saglayarak numunelerin topografik 6zelliklerini ortaya koymaktadir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM), kat1 Orneklerin yiizeyinde ¢esitli sinyaller iiretmek icin yiiksek
enerjili  elektronlardan olusan odaklanmis bir 1smm kullanir. Elektron-6rnek
etkilesimlerinden tiiretilen sinyaller, dis morfoloji, kimyasal bilesim, kristal yap1 ve
malzemelerin oryantasyonu ile ilgili bilgi verir. Bu sinyaller ise ikincil elektronlari, geri
sacilmig elektronlari, kirintma ugramis ve geri sacilmis elektronlari, fotonlar

(karakteristik X-1s1nlar1), goriiniir 15181 (katodiiminesans) ve 1s1y1 igerir.
Elektron kaynagi

Lenz

Ism =
saptiurict || II Bllglsayar

Lenz

o
:@&

v
drnek ‘\x/"_

Sekil 3.11 FESEM cihazinin diizenegi

SEM’in sematik diyagrami Sekil 3.11°de gosterilmistir. Monokromatik bir elektron akist
filamenti 1sitmak suretiyle mikroskobun tepe noktasindedir. FESEM’de ise tungsten (W)
filamani yaklasik 2800°C’lik bir sicaklikta 1sitilarak elektron yaymakta olup ve elektron
kaynagi olarak kullanilir. Bazi durumularda e Lantanum hexaboride (LaBg) kristal
kullanarak elde edilir. LaBg genel olarak tungesten filamanin iizerinde monte edilir. Bu
sayede daha yiiksek odaklama miimkiin olmaktadir. Elektron akisi, ilk kondansator
mercegi tarafindan yogunlastirilir (Wang 2012). Bu lens, hem demeti olusturmak hem de
demet i¢indeki akim miktarini simirlamak ic¢in kullanilir. Yiiksek acili elektronlar1 1s1n
demetinden ¢ikarmak i¢in yogunlama agikligi ile birlikte ¢alisir. Isin demeti daha sonra

baz1 yiiksek acil elektronlari elimine ederek yogunlama aciklig1 tarafindan daralir. ikinci
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yogunlastirict mercegi elektronlari ince, siki ve uyumlu bir 151n haline getirir. Son asama
olarak, 151n Ornege ¢arpar; geri sagilmis veya ikincil sinyaller numuneden ¢ikarilir. Bu
cihaz elektron etkilesimlerinin sayisini sayar ve yogunlugu bu sayi ile belirlenen ekrana

SEM goriintiisiinii olarak verir.

FESEM biyoloji, kimya ve fizik gibi farkli aragtirmacilar tarafindan yaklagik olarak 1

nanometre kadar kii¢iik olan yapilar1 gosterilmesi amaci ile kullanilabilir.

3.3.4 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu, modifiye ylizey arastirmalarinda kullanilan temel analiz
araglardan birisidir. Bu arag, iki ve ug¢ boyutlu goriintiilemeyle birlikte yiizey
plrtizlilligiiniin analizi ve ylizey topolojisinin dogru ve aninda ayrintilandirilmasini
saglar. AFM (Binnig vd. 1986), iletken olmayan ylizeyleri goriintiileyemeyen yiizey
tiinelleme mikroskop’tan (STM) kaynaklanan temel bir kusurun iistesinden gelmek i¢in
gelistirilmistir (Blanchard 1996, Microscopy 2004). AFM analizi ile, seramik, cam,
kompozitler, seramikler ve biyolojik 6rnekler dahil olmak iizere herhangi bir yiizey tipi
gorlntiilenebilir. Yiizey karakterizasyonu, mikroskobik seviyede yaklasik 1 pm’den alt
nanometreye kadar bir ¢oziiniirliikte dogrulukla alinir (Haugstad 2012). Bu cihaz,
numune ylizeyini temas halinde veya c¢ok yakininda (0,2-10 nm) izleyen inanilmaz
derecede ince keskin uglarin kullanilmastyla ¢aligir (Morita vd. 2015). Bu uglar, yaklasik
100-200 pm uzunlugundaki esnek bir konsolun serbest ucunda bulunan ve ¢ap1 100 A’dan
daha az olan birka¢ mikrondan olusur. Ug ile ylizey arasindaki ¢ekme veya itme
etkilesimli kuvvetler yani sonu¢ta meydana gelen sapmalar bir bilgisayar goriintiisii
olarak kaydedilir ve islenir (Kaupp 2006). Ug konsol {izerine yer almaktadir. Bu durumda,
numune ve ug¢ arasinda uygulanan kuvvet miktar1 konsolun yay sabitine ve ug ile numune
ayirmima baghidir. Bu kuvvet denklemi Hooke Yasasi kullanilarak tanimlanmistir

(Blanchard 1996):

F= —kx (3.6)

bu denklemde F, & ve x swrasiyla kuvvet, yay sabiti ve konsolun sapmasi olarak

tanimlanmistir. Bir konsol i¢in yay sabiti genellikle 0,1-1 N/m arasindadir. Yay sabiti,
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numunenin atomlar1 arasindaki esdeger yaydan daha azsa, konsol, elde edilen sapma
elektronik olarak izlenecek sekilde biikiilecektir (normal hava ortamindaki sapma deger
10 ila 10”). Modern AFM tasarimi, Sekil 3.12’te gosterildigi gibi konsol ucunun hassas
Olclimii i¢in bir lazer 1511 yardimu ile sapma sisteminden yararlanir. Lazer, hareketli ucun
arka yiizeyine bir 151n yayar, pozisyona duyarli bir detektor malzeme yiizeyinde tararken
hareketlerini izler. Bu 6zel konfigilirasyon, uctaki c¢ok hafif sapmasini, lazer yolu
uzunlugundaki kayda deger 6l¢iide biiyiik sapmalar olarak kaydedildiginden, ¢oziiniirliik
acisindan faydali oldugunu kanitlar. Ug bilesimi ve tasarimindaki ilerlemeler, standart
konsolun bir ug yarigapinin 10 nm altinda, Si veya SizN4’den tiretilmis hale getirilmesiyle

AFM’nin elde ettigi ¢oziiniirliige yardimci olur.

Lazer Dedektor

Malzemenin yiizeyi

Sekil 3.12 Ug¢ sapmasi nedeniyle lazer yol uzunlugu degisikliklerinde AFM temel tespit yontemi

Prob hareketi, prob yiiksekligini veya ylizeye karsi temas1 korumak i¢in pizoelektrik
tarayicilara sahip bir geri besleme dongii sistemi ile izlenir. Van der Waals etkilesimleri,
kiigiik probu yiizey kuvvet etkilesimi i¢in domine eder. Numuneyle temas sirasinda, prob,
ucu egen Van der Waals itici gli¢leri yasar ve buna temas modu denir. Prob ylizeyden
uzaklastiginda (temasmi kaybettiginde) temassiz mod olarak bilinen ¢ekici Van der
Waals kuvvetleri ile karsilasir. Sekil 3.13 prob-numune ayirmi ve kuvvet egrisini

gostermektedir.
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Sekil 3.13 Bir gii¢ ve prob — ¢rnek ayrimi fonksiyonun diyagrami

AFM goriintiileme temasli, dokunma ve temassiz olarak ii¢ ana ¢alisma modu vardir:

1- Temas modu, temelde itici Van der Waal kuvvetleri kullanarak calisir. Yay sabiti,
numune yilizeyindeki atomlardan daha az oldugu i¢in, konsol, uctan kaynaklanan itici bir
kuvvetle biikiiliir. Sabit konsol sapmas1 bir dizi geri besleme halkasi tarafindan saglanir
ve s0z konusu sapmay1 korumak i¢in gereken kuvvetler bir goriintiiniin elde edilmesine
yol acar. Bu mod, piiriizlii yiizeyleri hizli bir sekilde taramak i¢in iyidir ve siirtiinme

Ozellikleri i¢in iyi analiz saglar ancak temas yumusak 6rnek hasarina neden olabilir.

2- Aralikli modu temas modundaki islemine benzer; bununla birlikte, u¢ rezonans
frekansinda salinir. Probdaki hareket nedeniyle, u¢ tarama sirasinda yiizeye dokunur.
Sabit salinim genliginin korunmasi, yiizeyin goriintiilenmesine olanak taniyan sabit bir
uc-ornek etkilesimi saglar. Bu mod, kolayca zarar gorebilecek veya yumusak ylizey
yapismasi (6zellikle hiicresel biyolojik) drnekler i¢in yiiksek ¢oziintirliikte goriintiiler
verir. Ylizeyin aralikli olarak kesilmesinin dogas1 nedeniyle, daha yavas tarama oranlari

gereklidir.

3- Temassiz mod, ug ile O6rnek arasinda yasanan cekici Van der Waals kuvvetlerini
kullanir. Numuneler, tarama i¢in yiizeyde emilen veya ultra yliksek vakum kosullari
altinda gerceklestirilebilecek sekilde belirlenmis bir siviya sahiptir. Prob tarama sirasinda

s1v1 tabakasinin tizerinde salinir ve bir geri besleme dongiisii kullanir, ¢ekici kuvvetlerden
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kaynaklanan genlik degisikliklerini izler. Kuvvetlerdeki nihai degisim, ylizey
topolojisinin goriintiilenmesine neden olur. Bu yontemle numuneye uygulanan ¢ok diisiik
bir kuvvet vardir, bunun bir sonucu olarak diisiik ¢oziiniirliik ve yiizeyin kirlenmesidir.
Genellikle bu teknik, salinim ve kirletici maddelerle yiizey etkilesimi nedeniyle en iyi
goriintiileme i¢in vakum gerektirir. AFM nin ¢6ziiniirligii, u¢ yonii ile 6nemli Sl¢ilide

sinirlidir.

Piiriizliiliik degerleri filmlerin karakterizasyonunu saglayan 6rnek yiizeyinin kullanisl bir
Ol¢timiidiir. Film kalinligr tipik olarak piriizliiliigii azalttifindan ve bu nedenle
ozelliklerin keskinligini azaltir. Filmin dokusu, AFM prob verilerinden piiriizliiliik
hesaplanarak gorsel olarak degerlendirilebilir. Verilerin nasil islendigine bagli olarak
AFM piiriizliiliigiini belirlemek i¢in birgok yontem uygulanabilir. Piiriizliiliikk ortalamasi
(Ra), AFM i¢in en sik uygulanan ol¢limdiir. Seffaf iletken oksit (TCO) malzemelerin
degerlendirmesinde ortalama karekok (RMS) genel olarak kullanilmaktadir. R, 6l¢iilen
numune yilizeyinin yiiksekliginin mutlak degerlerinin aritmetik ortalamasidir. Bu deger

asagidaki denklem’den hesaplanir:

L
R, =Lt le(x)l dx (3.7)
0

“L” ol¢lim yapilan uzunlugu tizerinden 6rnegin yliksekligi (Z(x)) ve numunenin konumu
(x) acisindan yiizey profilini tanimlayan fonksiyondur.

lRMS |

ortalama ¢izgisi i

Sekil 3.14 AFM 6l¢iimii ve piiriizliiliik tayini
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Bu deger, sadece numunenin ¢gokurlar ve tepe noktalar arasinda ayrim yapmayan mutlak
profildir. Bu nedenle, ¢esitli yapi/doku 6rnekleri ayni1 piiriizliiliik degerleri sergileyebilir.
RMS degerinin belirlenmesi, 6l¢limlerin karesini alarak istatistiksel bir dl¢iimdiir. Bu

fonksiyon denklem 3.7°de tanimlanmistir (Gadelmawla vd. 2002),

L 1/2
RMS = <1/Lf |Z2(x)| dx) (3.8)
0

Bu nedenle RMS odl¢limleri, hesaplama sirasinda genlik karesi nedeniyle piiriizliiliik
ortalamasina kiyasla ¢cokur ve tepe nokta bilgisine daha duyarlidir. Bu degerlendirme

tiirli, karsilagtirmali degerlendirme oldugu i¢in TCO filmleri i¢in daha uygundur.

3.3.5 UV-Vis Spektrofotometre

Optik 6zelliklerin dikkate alinmasi, TCO’lar, giines pilleri ve ince film teknolojileri i¢in
cok onemli bir 6zelliktir. Herhangi bir katmanin bir fotovoltaik istif i¢ine uygulanmasi,
kirilma indisi eslesmesi, gecirgenlik, yansima, absorbans, sagilma ve yakalanan 1518

ozelligine iliskin diger 6zellikler bakimindan optik 6zellikleri dikkate almalidir.

Gelen 151810, y181n malzeme ile etkilesime girmek i¢in bir nesnenin yiizeyine niifuz etmesi
gerekir. Bu nedenle, bir sistemin optik davranisini gozlemlerken yiizeylerin ve
arayiizlerin optik 6zelliklerinin kritik 6neme sahip oldugu agiktir (Stenzel 2005). Numune
ile etkilesime giren 151k, Sekil 3.15°te tarif edildigi gibi numuneden birka¢ yolla
cikarilabilir;

AR
by ¥ ¥

IHJJ \-W‘F/H'LLK
R

Sekil 3.15 Bir 6rnekteki 1s1k etkilesimi
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Sekil 3.15’te gosterilen 151k yoriingelerinin gdzlenmesi asagidaki 151k kategorilerini

gelistirir;

e  Gegen 151k: 6rnekten sadece kirilma indisi degisime ugrayan iyi tanimlanmis bir yone
dogru gecer.

e  Yansitici 1s1k: 6rnekten ansiyan 11k

e Daginik sacilma 15181: numune ylizeyi tarafindan veya hacmi i¢inde dagilmis sapmis
151k

e Absorbe edilmis 1s1k: y1gin materyal veya ylizey tarafindan absorbe edilen 151k

Sadece 151k etkilesiminin yogunlugunu diisiinerek bu dort terimi tanimlayabiliriz. Bir
numunenin gegirgenligi, gecen 15181n siddeti It ve numune iizerine gelen 15181n siddeti

Ig’ye orani olarak gdsterilmistir,

T= I/l (3.9)

gecirgenlige karsilik gelen yansima (R), spesifik olarak yansitilan 1518in Ir ve gelen

15181n1n siddetinin orani olarak tanimlanir,

R=1I/Ig (3.10)

gelen 15181min higbiri daginik sagilma 15181 veya numune tarafindan absorbe edilmezse,
enerji korunmasi yasalarina uygun olarak, gecirgenlik ve yansitma bire esit olmalidir.
Deneysel olarak bu durum tam olarak bdyle degildir, ¢iinkii 15181n bir kism1 dagilarak
sacilmadan geger veya absoerbe edilir. Bu durumda ise 15181n dagilmasi ve toplam 1518in

siddetinin oran1 olarak tanimlanan optik sa¢ilma tanimidir,

S=I/Ig (3.11)

Bu denklemde S ve s sirasiyla sagilan 151k ve sacilan 1s181n siddetidir. Ayni sekilde,

absorbans terimi, A, gelen total 1s1ktan yakalanan 1s1k siddet orani olarak tanimlayabiliriz,

A=1,/Ig (3.12)
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bu denklemde Ia absorbe edilmis 15181n siddetidir. Korunma enerji yasasi, absorbans ve
sacilma gbz Oniine alindiginda, 151k etkilesiminin toplam degerinin bire esit oldugu

durumlarda kabul edilir.
T+R+A+S=1 (3.13)

her terim bagimsiz olarak belirlenebilir, ancak bu terimler birbirinden bagimsiz degildir.
Ug terimin prensipte belirlenmesi dordiincii terimin tammlanmasina izin verecektir. Tipik

olarak, absorpsiyon ve sagilmis cebirsel toplam, optik kayip, L, olarak adlandirilir,
L=A+S=1-T-R (3.14)

bu degerlerin tiimii, 6zel bir deney sisteminde belirli bir numune i¢in karakteristiktir;
burada numune materyali ve geometri (deney geometrisi i¢eren) Ol¢iilen sinyal tepkisini
belirler. Spesifik dalga boylari ile malzeme etkilesimi degistiginden, 15181 dalga boyunun
da bu degerler iizerinde etkisi vardir. Temel olarak TCO malzemeleriyle ilgilenen optik
karakterizasyon kritiktir. Bu 6zelliklerin siniflandirilmasi, TCO malzemesinin optiksel
uygulama i¢in performansinin degerlendirilmesine izin verir. Bu diizenek sematik olarak

Sekil 3.16 da verilmistir.

1k kaynag %

delik

Osiloskop
foto - dedektor

Ornek - film

g1k yolu
ayna

odaklama yapan

g1k Slgme kiiresi
lenz

Sekil 3.16 Optik sistem konfigiirasyon
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4. BULGULAR

Bu tez ¢alismasinda TVA teknigi kullanarak iiretilen Ag, Cu ve Co katkili ZnO ince
filmlerin yapisal, morfolojik ve optiksel 6zellikleri detayli olarak incelenmistir. Bu
calismada X-1s1nim1 kirinim (XRD) kullanarak bu filmlerin yapisal 6zellikleri ve faz
analizleri, Filmetriks cihazi ile ince filmlerin kalinlik Slgiimleri ve kirilma ve yansima
gibi onemli optiksel parametreleri elde edilmistir. Bu filmlerin optiksel 6zelliklerini
incelemek i¢in UV-Vis spektrofotometre yardimi ile gegirgenlik, absorbans ve ¢ok
bilinen Tauc metodu uygulayarak yasak enerji aralik degerleri ve daha sonra ise
Fotoliiminesans (FL) teknigi ile yasak enerji araligi ve kusurlar1 hakkinda bilgi
verilmistir. Son olarak atomik morfolojik ozellikleri incelemek i¢in atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ve Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile
tiretilen ince filmlerin iki ve {i¢ boyutlu goriintiileri ve ylizeylerinin piiriizliiliigi hakkinda

bilgi sunulmustur.
4.1 Giimiis (Ag) Katkih ZnO Ince Filmleri

Ag katkili ZnO ince film kaplamalarmin TVA sisteminde cam ve Si altlik iizerine
yapilmasi diistiniilmiistiir. Cam altlik amorftur ve {izerine yiiksek kalitede kaplamalarin
tiretilmesi bircok yontemde oldukc¢a zordur. Ancak bircok enerji ve savunma sanayi
uygulamalarinda cam iizerine kaplamalar yaygin olarak kullanilmaktadir. Diger altlik
olan Si altlikta olduk¢a yaygin kullanilan bir althik tlriidir ve tek kristal olarak
tiretilmektedir. TVA sistemi ile cam tiizerinde yaklasik 73 nm ve Si altlik {izerinde de
yaklasik 75 nm kalinliginda kaplamalar yapilmistir. Bu kaplamalarin {iretim parametreleri
cizelge 4.1°de verilmektedir. Bu ¢izelgede verilen parametreler disinda TV A sisteminde
bircok degisken parametrede vardir. Fakat bu degerler disindaki tiim degerler sabit

tutulmustur.

Cizelge 4.1 Ag katkil1 ZnO ince film tiretim parametreleri

Parametre Deger Birim
Basing 9x10°7 torr
Filaman akimi 19 amper
Hizlandirma voltajt 250 volt
Desarj akimi 0,5 amper
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4.1.1 Mikro Yapisal Ozellikler

Silisyum (Si) ve cam alttaslar iizerinde Termiyonik Vakum Ark metodu ile iiretilen Ag
katkil1 ZnO ince filmlerin X-11n1 kirimin desenleri 10°-80° araliginda ve oda sicakliginda

elde edilmistir.

Sekil 4.1 ve 4.2°de cam ve Si alttaglar lizerinde {iretilen Ag katkili ZnO ince filmlerin
XRD desenleri gosterilmistir. Cizilen her iki desende, iiretilen Ag katkili ZnO ince filmler

polikristaldir.

Sekil 4.1°deki desene gore cam alttas lizerine iiretilen filmlerin 29,7°, 47,73°, 48,65°,
64,85° ve 77,81° belirlenen 20 degerlerinde gézlemlenen pikleri sirasi ile ¢inko oksitin
(100),(102),(013),(200) ve (20 2) Bragg yansima diizlemi olarak belirlenmistir.
Bu pik degerleri siras1 ile R. Mohammadigharehbagh (Mohammadigharehbagh vd. 2017,
Mohammadigharehbagh vd. 2017, Mohammadigharehbagh  vd. 2018,
Mohammadigharehbagh vd. 2018), S. Pat (Pat vd. 2018) vd. yaptig1 calismadaki degerler
ile uyum igerisindedir. Bu desende 38,44°, 44,23° 64,84° ve 77,81° 20 degerlerinde
gosterilen pikleri ise sirasi ile giimiisiin (1 1 1), (2 0 0), (22 0) ve (3 1 1) yansima
diizlemlerine ait oldugu bulunmustur. Glimis piklerinin degerleri ve yansima diizlemleri
JCPDS kart No. 5-2872 ve O. M. Kyu vd.’ nin rapor ettigi deger ile uyum igerisindedir.
Ayrica, 39,36°, 43,13°, 44.69° ve 77,81° degerlerinde gosterilen pikler ise sirasi ile
¢inkonun (1 0 0), (1 0 1) ve (0 0 4) yansima diizlemlerini isaret etmektedir. Zn pik
degerleri ve yansima diizlemleri R. Vasireddi ve arkadaglarinin (Vasireddi vd. 2017)
yaptig1 arastirma ile uyum igerisindedir. XRD desenlerinde gozlenen farkli ZnO pik
noktalari, iiretilen filmin rastgele bir yonelime sahip oldugunu gostermektedir (Davoodi
vd. 2016). Elde edilen piklerin 26 degerlerinde katkilanmamis ZnO ince filmlere karsin
kaymasi s6z konusudur. Pik noktalarinin pozisyonlarindaki kaymalari, tiretilen filmlerde
katki elementinden kaynaklanan stres ve bu katki elementinin ZnO matrisi arasina
yerlesmesi gibi farkli mekanizmalara bagli oldugu 6ngoriilmiistiir. Bu durum ayni sekilde

farkli aragtirmacilar tarafindan da rapor edilmistir (Sandeep vd. 2017).

35



1200

1000

800

600

Siddet (say1)

400 A
| \

26(°)

Sekil 4.1 Cam {izerine iiretilen Ag katkili ZnO ince filmin XRD deseni

Denklem 3.2°den cam iizerine hazirlanan Ag katkili ZnO filmlerin hesaplanan tanecik
boyutu, D, Cizelge 4.2°de verilmistir. Bu denklem kullanilarak hesaplama yapildiginda
tanecik boyut degerlerinin 12,14 ile 59,15 nm arasinda degistigi goriilmiistiir. Bu
hesaplamalara gore ortalama tanecik boyutu bu filmler i¢cin 35,65 nm olarak
belirlenmistir. XRD cihazindan elde edilen piklerin genisliginin dar olmasi cam iizerine
tiretilen Ag katkili ZnO ince filmlerin kristal kalitesini gostermektedir. Denklem 3.4
kullanarak hesaplanan dislokasyon yogunlugu, §, 2,86x10'* ve 6,79x10'> m* arasinda
degismektedir. Bu sonuca gore dislokasyon yogunlugunun ortalama degeri ise
35,38x10'"* m? olarak elde edilmistir. Bu deger tanecik boyutu ile ters orantilidir. Bu
deger iiretilen ince filmlerin direncini etkileyen bir baska 6nemli faktor olarak kabul
edilmistir (Rafaja vd. 2013). Dislokasyon iizerinden elektron sacilimi dislokasyon
cekirdek cevresinde lokal gerilme alanlar1 esas olarak kontrol edildiginden, ince filmlerin
ol¢iilen direng, ortalama mikrogerilme karesi ile dogrudan iliskili oldugu rapor edilmistir
(Rafaja vd. 2013). Ayrica, mikro-gerilme, &, degerleri ise 8,79%107* ve 1,01x107 arasinda
degisim gostermistir. Cam lizerine hazirlanan Ag katkili ZnO filmde ortalama mikro-
gerilme degeri ise 9,45x10* olarak elde edilmistir. Denklem 3.5 kullanilarak hesaplanan
hacimdeki bulunan kristal sayis1, N, degerli ise 3,53x10'* ve 4,08x10'® m™ arasindadir.

Burada ortalama hacimdeki bulunan kristal sayis1 degeri 2,05x10'® m olarak verilmistir.
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Cizelge 4.2 Cam iizerine lretilen Ag katkili ZnO ince filmin hesaplanan yapisal parametreleri

Hacimde

> Theta Tanecik Dislokasyon Mikro- bulunan
boyutu yogunlugu gerilme

kristal sayisi
(derece) D (nm) d (m?) 1 N (m?)
28,87 30,74 1,06 E+15 1,15 E-03 2,51 E+15
29,33 59,15 2,86 E+14 5,98 E-04 3,53 E+14
29,70 23,84 1,76 E+15 1,48 E-03 5,39 E+15
37,98 21,78 2,11 E+15 1,62 E-03 7,07 E+15
38,44 28,73 1,21 E+15 1,23 E-03 3,08 E+15
39,36 34,88 8,22 E+14 1,01 E-03 1,72 E+15
43,13 27,63 1,31 E+15 1,28 E-03 3,46 E+15
44,23 16,84 3,53 E+15 2,10 E-03 1,53 E+16
44,69 40,20 6,19 E+14 8,79 E-04 1,12 E+15
47,73 15,34 4,25 E+15 2,30 E-03 2,02 E+16
48,65 15,29 4,28 E+15 2,31 E-03 2,04 E+16
64,84 19,02 2,77 E+15 1,86 E-03 1,06 E+16
77,81 12,14 6,79 E+15 2,91 E-03 4,08 E+16

Sekil 4.2°deki desene goére Si alttas iizerine iiretilen filmin 28,41° ve 28,59° 20
degerlerinde gozlemlenen pikler Si alttastan kaynaklanmistir (Shashikala vd. 2007). Bu
desende 47,82° ve 48,74° 20 degerlerinde gdsterilen pikleri ise sirasi ile ¢inko oksitin (1
0 2) ve (0 1 3) yansima diizlemlerine ait oldugu bulunmustur (Mohammadigharehbagh
vd. 2018, Mohammadigharehbagh vd. 2018). Ek olarak bu piklerinin degerleri ve
yansima diizlemleri JCPDS kart No. 36-1451 ile uyumlu oldugu bulunmustur. Ayrica,
39,36° ve 43,21° degerlerinde gosterilen pikler ise sirasi ile ¢inkonun (1 0 0) ve (1 0 1)
yansima dilizlemlerini isaret etmistir (Mohammadigharehbagh vd. 2018, Vasireddi vd.

2017).
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Sekil 4.2 Si iizerine iiretilen Ag katkili ZnO ince filmin XRD deseni

Denklem 3.2°den Si iizerine hazirlanan Ag katkili ZnO filmlerin hesaplanan tanecik
boyutu, D, Cizelge 4.3’de verilmistir. Bu denklem kullanilarak tanecik boyut degerleri
14,5 ve 46,55 nm olarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalara gore ortalama tanecik boyutu
bu filmler i¢in 30,53 nm olarak belirlenmistir. Bu sonuca gore ortalama tanecik boyutu
Ag katkilt ZnO ince filmlerde Si alttas lizerinde cam alttasa karsin daha biiyiiktiir. XRD
cihazindan elde edilen piklerin genisliginin dar olmasi ve siddetinin ¢ok yiiksek olmasi
Si iizerine iretilen Ag katkili ZnO filmlerin kristal kalitesinin ¢ok daha iyi olmasi
anlamina gelmistir. Denklem 3.4 kullanarak dislokasyon yogunlugu, 6, degerleri
4,62x10" ve 4,76x10" m™ olarak hesaplanmistir. Bu sonuca gore dislokasyon
yogunlugunun ortalama degeri ise 2,61x10'° m olarak elde edilmistir. Bu filmlerdeki
ortalama dislokasyon yogunlugu degeri Si alttas ilizerinde cam alttasa karsin daha
kiiciiktiir. Ayrica, mikro-gerilme, & degerleri ise 8,3x10% ve 1,03x103 olarak
bulunmustur. Ortalama mikro-gerilme degeri ise 9,3x107 olarak elde edilmistir.
Hesaplama sonucunda Si {izerine {iretilen filmin mikro-gerilme degeri daha biiyiiktiir.
Denklem 3.5’den hesaplanan hacimdeki bulunan kristal sayis1, N, degerli ise 1,6x10'3 ve
1,7%10" m™ olarak elde edilmistir. Hesaplanan hacimdeki bulunan kristal sayisinin
ortalamast ise 8,55%10'* m? olarak verilmistir. Cam alttas iizerine biriktirilen filme karsin

Si {izerinde {iretilen filmin hacimdeki bulunan kristal sayisinin daha diisiik olmasi
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ortalama tanecik boyutunun biiylik olmasindan kaynaklanmistir. Her iki alttas tizerinde
kaplanan Ag katkilt ZnO filmlerde belirlenen en siddeti yansima piklerinin keskinliginin
ve yogunlugunun film kalinligr ile arttig1 ve bu ise yapidaki diizensizligin azalmasi

nedeniyle kristallesmede bir iyilesme ortaya ¢ikardigl goriilmiistiir.

Cizelge 4.3 Si iizerine iiretilen Ag katkili ZnO ince filmin hesaplanan yapisal parametreleri

Hacimde
Tanecik Dislokasyon Mikro-
2 Theta bulunan
boyutu yogunlugu gerilme
kristal sayisi
(derece) D (nm) é (m?) 3 N (m?)
28,41 46,55 4,62 E+14 7,59 E-04 1,60 E+13
28,59 34,16 8,57 E+14 1,03 E-03 5,51 E+13
39,36 42,57 5,52 E+14 8,30 E-04 2,28 E+13
43,21 14,50 4,76 E+15 2,44 E-03 1,70 E+15
47,82 18,95 2,78 E+15 1,86 E-03 5,81 E+14
48,74 22,76 1,93 E+15 1,55 E-03 2,79 E+14

4.1.2 Yiizey Ozellikleri

Cam ve Si alttaglar iizerine hazirlanan Ag katkili ZnO ince filmlerin AFM 6l¢iimiinden
elde edilen iki ve ii¢ boyutlu goriintiileri Sekil 4.3’de gosterilmistir. Bu goriintiilerde koyu
ve daha agik renkler goziikmektedir. Agik renkteki alanlar tepeleri gosterirken koyu
renkler ise c¢ukurlar1 gostermistir. Secilen bolgedeki renklerin acikligi o bdlgedeki
noktanin daha ¢ok biiylimesini temsil etmistir. Cam ve Si alttaglar lizerine tiretilen Ag
katkilt ZnO filmin AFM goériintiileri 20 um x 20 um’de 6lgeginde yapilmigtir. Cam ve Si
alttas lizerine {iiretilen filmlerin ortalama ylizey piiriizliilik (RMS) degerleri siras1 ile 34
nm ve 13 nm, ortalama yiiksekligi ise 19 ve 8 nm, skewness degerleri ise -3,306 ve
-0,724, kurtosis degerleri ise 17,09 ve 19,28, tepe noktasi ise 309 nm ve 157 nm, ¢ukur
noktasi ise -73 nm ve -154 nm ve tepe ile ¢ukur arasindaki fark ise 118 nm ve 1,4 nm

olarak bulunmustur.
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(a) Cam Goértintiisii (b) Si Gortintiisti

(e) 2 boyutlu Si Gortinttist () 3 boyutlu Si Gortintiisii

Sekil 4.3 a, c ve d) Cam ve b, e ve f) Si alttag lizerine liretilen Ag katkili ZnO ince filmlerin iki
ve li¢ boyutlu AFM ve FESEM goriintiileri

Bu parametrelerde ise skewness degerinin sifira yakin olmasi iiretilen filmlerin diizgiin
simetrisini géstermektedir. Bu degerin pozitif olmasi ise filmlerin yiizeyindeki tepelerin
cukura gore daha fazlasi olmasini belirlemektedir. Tam tersine bu degerin negatif olmasi
cukurlarin tepelere gore daha fazla oldugunu gostermektedir. Ayrica kurtosis degeri ise
yiizeyin diizliglinii belirlemektedir. Bu degerin sifira yaklastii ise iiretilen filmlerin

normal yiizey dagilimina sahip oldugunun bir gostergesidir.
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FESEM’den elde edilen yiizey goriintiilerinden goriilebilecegi gibi iiretilen ince
filmlerdeki tanecik boyutlari nanometre boyutundadir. Cam althik i¢in tanecik
boyutlarinin, Si lizerine iiretilen ince filmlere gore bir miktar daha biiyiik oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica, {iretilen filmler altlik {izerine homojen ve bosluk goziikmeden
kaplanmistir. Bu sonu¢ AFM sonucu ile tamamen uyum igerisindedir. Cam ve Si alttas
tizerine Uretilen filmlerin RMS degerlerinin farkli olmasit FESEM analizinde daha biiyiik
tanelere neden olmustur. Ayrica, bu degerin cam alttag iizerinde hazirlanan filmde biiytlik

olmasi elde edilen XRD hesaplarina da yansimastir.

Goriintiilere gore cam alttas lizerindeki filmde diger alttasa karsin daha biiylik taneler
belirgindir ve bu da XRD analizinde ortalama tanecik boyutunun ve AFM’de piiriizliiliik
degerinin artmasina neden olmustur. RMS degerinin degisiminin katki elementine bagl
oldugu farkli arastirmacilar tarafindan aciklanmistir (Davoodi vd. 2016, Mahmood ve
Park 2012). AFM ve FESEM o6l¢iimlerinde cam tiizerine hazirlanan filmin yilizeyinde,
taneciklerin agregasyonu ve daha biiyiik kristal olusmasi net bir sekilde gosterilmistir. Bu
bliylik kristallerin elde edilmesi, ayn1 malzemede, XRD sonucunda farkli fazlara, daha
biiyiik tanecikler boyutlarina ve FWHM’de genislemeye neden olmustur. Aslinda, AFM
tarafindan Ag konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak elde edilen tane boyutlarinin

azalmasi, bu kristalitlerin topaklanmasindaki azalma ile agiklanabilir (Chebil vd. 2017).

Bu agiklamaya gore Si alttas lizerine hazirlanan filmler cam alttaga karsin daha simetrik

ve daha normal yiizey dagilimina sahiptir.

4.1.3 Optik Ozellikler

Cam altlik iizerine iiretilen Ag katkili ZnO ince filmlerin absorbans ve gecirgenlik
grafikleri verilmistir. Bu filmlerin absorbans ve gecirgenlik degerlerinin dalga boyuna
karsin degisimleri sirasiyla 300-1100 nm ve 350-1100 nm araliginda yapilmistir. Bu
egriler ise Sekil 4.4 a ve b’de gosterilmistir. Absorbans grafigine gore, absorbans degeri
yaklasik olarak 330 nm dalga boyuna kadar bir azalma gosterirken, 330-1100 nm
araliginda bir artig gostermistir. Amma gecirgenlik grafginde ise Olciilen dalga boyu

arasinda bu deger siirekli azalmigtir. Cam {izerine iretilen filmin verilen dalga boyu
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araliginda ortalama absorbans ve gecirgenlik degerleri siras1 ile 1 ve 11,85% olarak
hesaplanmistir. Ayn1 filmler i¢in ortalama absorbans ve gecirgenlik degerleri goriiniir
bolgede (400-700 nm) 0,81 ve 15,89% olarak hesaplanmistir. Malzemelerin optik
sabitleri bilgisi, optoelektronikte kullanilacak malzemelerin tasarimi ve analizinde
siklikla biiyiik ilgi cekmektedir. Bununla birlikte, filmlerin kalinlig1 gézlenen gegirgenlik
spektrumunda 6nemli bir rol oynar. Genel olarak, bu teknik ile biriktirilen filmlerin
gecirgenligi, kalinliktaki bir artisin eslik ettigi konsantrasyonlarin artmasiyla birlikte bir
diisiis gostermistir. Film kalinliginin alttas ylizey tizerine artigi, pargaciklar arasindaki
elektrostatik etkilesimin artmasi nedeniyle partikiil aglomerasyonlarinin olusmasi ile

iliskilendirilebilir (Xu vd. 2011).
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Sekil 4.4 Cam alttas {izerine kaplanan Ag katkili ZnO ince filmlerin absorbans ve gegirgenlik
egrileri

Bu filmin kirilma indisi ve yansima gibi diger optiksel parametreleri dalga boyuna gore
Sekil 4.5 ve 4.6’de verilmistir. Bu 6l¢iimler 400 ila 1000 nm dalga boyu araliginda ve oda
sicakliginda yapilmistir. Sekilde goriildiigli gibi Si iizerine kaplanan filmde dalga boyu
artinca kirilma indisi azalmaktadir. Cam alttag {lizerindeki filmde ise yaklasik 500 nm

dalga boyuna kadar bir artig gosterdikten sonra kirilma indisi degeri diigsmiistiir.

Cam ve Si alttaslar iizerine kaplanan filmde 400-1000 nm dalga boyu arali§inda ortalama
kirilma indisi degerleri sirasi ile 2,013 ve 2,058 olarak hesaplanmistir. Ayni alttaglar igin
goriiniir bolgede ortalama kirilma indisi 2,014 ve 2,069 olarak elde edilmistir. Se¢ilen her

iki alttas tizerine kirilma indisleri goriiniir bolgede daha yiiksektir. Kirilma indisi, optik
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malzeme tasarimi i¢in en dnemli parametrelerden biri olarak kabul edilir, ¢linkii iyonlarin

elektronik polarizasyonu ve malzeme i¢indeki yerel alanla yakindan iligkilidir.
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Sekil 4.5 a) Cam ve b) Si alttaslar {izerine iiretilen Ag katkil1 ZnO ince filmlerin kirilma indis
grafikleri

Cam ve Si alttas tlizerine hazirlanan Ag katkili ZnO ince filmlerin yansima grafikleri sekil
4.6’de verilmistir. Sekil’e gore Si iizerine kaplanan filmde dalga boyu artinca yansima
degerleri azalmaktadir. Ancak diger alttastaki filmde yaklasik 580 nm dalga boyuna kadar

hizli bir artig gosterdikten sonra 580-1000 nm arasinda yansima degerleri ayni hiz ile

dismiistiir.
0.214 0.4 -
0.20 042
0.19 o0
R 018 a) B b)
< < 038
£ £
@ 0.17 @
> 0164 >
0.34
0.15
0.14 0.32
0.13 T T T T T J 0.30 T T T T T J
400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 1000
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 4.6 a) Cam ve b) Si alttaslar {izerine hazirlanan Ag katkili ZnO ince filmlerin yansima
grafikleri

Cam ve Si alttaglar iizerine biriktirilen filmde 400-1000 nm dalga boyu araliginda
ortalama yansima degerleri siras1 ile 0,18 ve 0,33 olarak hesaplanmistir. Ayni alttaglar

i¢cin 400-700 nm arasinda ortalama yansima degeri 0,19 ve 0,34 olarak belirlenmistir. Her
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iki alttag lizerine kaplanan giimiis katkili ZnO ince filmde yansima degerleri goriiniir
bolgede daha yiiksektir. Filmetriks F20 cihazi kullanarak, cam ve Si alttaslar iizerinde
hazirlanan filmlerin kalinlik degerleri sirasiyla 73 ve 75 nm olarak elde edilmistir. Bu
Olctimde her iki alttag i¢in goodness of fit (GOF) degeri 0,999 olarak belirlenmistir.
Yansitma (R) 6zelligi optik malzemelerdeki absorbans ve gecirgenlik ile olan iligkisi
nedeniyle 6nemli bir parametredir. S. Sharma (Sharma vd. 2014) ve arkadaslarinin yaptigi
arastirmanin sonucuna gore, her iki alttas lizerine iiretilen Ag katkili ZnO ince filmlerin
diisiik yansima degerleri degerlendirildiginde yansimaya karsi bu tip kaplamalarin uygun

bir se¢cim oldugu bulunmustur.

Cam ve Si alttaglar tlizerine tretilen Ag katkili ZnO ince filmlerin fotoliiminesans (FL)
Olctimleri oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Kullanilan FL ol¢iimleri cam ve Si
alttaglar tizerindeki filmler i¢in sirasi ile 290 ve 280 nm dalga boyundadir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.7 a ve b’de gosterilmistir. Cam iizerinde kaplanan filmde ise toplamda 7
dalga boylarinda pik noktasi belirlenmistir. Bu pik noktalar1 enerji olarak 2,58, 2,63, 2,76,
2,98, 3,05, 3,47 ve 3,57 eV dir. Bu pik noktalara denk gelen dalga boylari ise 481,5, 472,
450, 416,5, 406, 357 ve 347 nm’dir. Fotoliiminesanstan elde edilen 2,58, 2,63 ve 2,76 eV
pik merkezleri ise P. K. Kannan (Kannan vd. 2014), V. Ghafouri (Ghafouri vd. 2012),
B. Khalfallah (Khalfallah vd. 2017) ve arakadaslarinin yaptig1 arastirmaya gore sirast ile
gorliniir bolgedeki derin seviyeli emisyonla ilgili genis bir kusur, mavi-mor spektrumu
araliginda ve sadece mavi pik gostergesi ve elektronun s1§ dondr seviyesinden valans
bandinin {istline gegisini belirtmistir. Bu aralikta 2,98 eV meydana gelen pik merkezi ise
Zn arayere iligkin seviyelerden valans bandina ge¢is olarak tanimlanmistir. Bu tanim T.
Coman ve arakadaglarinin yayinladigi arastirma ile tamamen uyum igerisindedir (Coman
vd. 2017). Bu ince filmlerde 3,05, 3,47 ve 3,57 eV olarak bulunan pik merkezleri ise
strastyla yakin bant kenar1 emisyonu (Hammad vd. 2013), UV bdlgesinde bant kenaria
yakininda serbest salinimli eksiton rekombinasyonu (Coman vd. 2017) ve diger pike
benzer sekilde yakin bant kenarina (Mickan vd. 2017) karsilik gelmistir. Genellikle, yakin
bant kenar1 fotoliiminesans:t pik degeri 3,26 eV civarinda yani daha yiiksek dalga
boylarinda bulunur (Chamorro vd. 2013). Diisiik dalga boyuna gegisi yiiksek yiik tasiyici
konsantrasyonu ile iliskilidir (Makino vd. 2004). Yiksek yik tastyici

konsantrasyonlarinin emisyon pik genisleme ve kaymasina neden oldugu bilinmektedir.
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Dejenere yar iletkenlerde safsizlik destekli rekombinasyon prosesleri daha yliksek
enerjili fotonlarin emisyonuna yol acabilir (Lyo ve Jones 1988). Ancak Si alttas lizerinde
kaplanan Ag katkili ZnO filmde ise 9 pik merkezi bulunmustur. Bu pikler sirasi ile 2,54,
2,59, 2,67,2,72, 2,76, 2,8, 2,97, 3,06, 3,35 eV olarak tespit edilmistir. Bu degerler ayni
sira ile 487, 477,5, 464,5, 456, 448,5, 443, 417, 404,5 ve 370 nm dalga boylarina denk
gelmigtir. Cam alttaga karsin Si alttas lizerinde ise belirlenen piklerin 5’1 ¢ok az kayma
ile bulunmustur. Bu kayma degerleri 0,01 ve 0,04 eV arasinda degismektedir. Ancak bu
alttasta 2,54 ve 2,72 eV enerji degerine sahip pik merkezleri sirasiyla arastirmalarda ¢ok
iyl bilinen yesil liiminesans bant olarak tanimlanarak genellikle FL spektrumunun
kusurlarla ilgili boliimiine hakimdir (Ozgiir vd. 2005) ve diger pik ise valans banttaki
hollerle iki kat iyonize Zn boslugu seviyelerinden elektronlarin radyasyon
rekombinasyonunu (Coman vd. 2017) ifade etmistir. Son olarak, 3,35 eV’ta (Heo vd.
2005) bulunan deger yakin bant kenar1 emisyonu ve aslinda donor sinirli eksitonlar olarak
aciklanmistir. YW. Heo (Heo vd. 2005) ve arkadaslariin rapor ettigi calismada bagh

eksitonlar sicakliktaki bir artis ile ayrisir ve serbest eksitondan gelen emisyon 3,30 eV’e

dogru kayma gosterir.
20 3.5+
a) o] D)
154
— 2.5
>
©
<L 2.0
T 10
kel 1.5
i)
U
1.0
5
0.5+
0 T T T | 0.0 I T T 1
300 350 400 450 500 325 400 475 550
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 4.7 a) Cam ve b) Si alttaglar {izerine {iretilen Ag katkil1 ZnO ince filmlerin fotoliiminesans
grafikleri
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4.2 Bakir (Cu) Katkih Cinko Oksit (ZnO)

Cu katkili ZnO ince filmler TVA sisteminde iki farkli altlik {izerine kaplamalarin
yapilmasi diisiiniilmiistiir. Cam altlik amorftur ve iizerine yliksek kalitede kaplamalarin
tiretilmesi bir ¢cok yontemde oldukca zordur. Fakat, bir ¢cok enerji ve savunma sanayi
uygulamalarinda cam iizerine kaplamlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu alttaga ek
olarak Si altlik da olduk¢a yaygin kullanilan bir altlik tiiridiir ve tek kristal olarak
tiretilmektedir. TVA sistemi ile cam iizerinde yaklasik 84 nm ve Si altlik {izerinde de
yaklasik 80 nm kalinliginda kaplamalar yapilmistir. Bu kaplamalarin {iretim parametreleri
cizelge 4.4’ de verilmektedir. Cizelge 4.4’de verilen parametreler diginda TV A sisteminde
bir ¢cok degisken parametrede vardir. Fakat bu degerler disindaki tiim degerler sabit
tutulmustur.

Cizelge 4.4 Cu katkil1 ZnO ince film {iretim parametreleri

Parametre Deger Birim
Basing 9x107 torr
Filaman akim 19 amper
Hizlandirma voltaji 250 volt
Desarj akimi 0,5 amper

Cizelge 4.4°de elde edilen degerlerde basarili bir sekilde TV A plazmasi kararli bir sekilde

tiretilebilmistir.

4.2.1 Mikro Yapisal Ozellikler

Sekil 4.8 ve 4.9°de cam ve Si alttaslar lizerinde iiretilen Cu katkilt ZnO filmlerin XRD
desenleri verilmistir. Bu ince filmlerin X-1s1n1 kirimin desenleri 10°-80° araliginda ve oda
sicakliginda elde edilmistir. Cizilen her iki desende ise iiretilen ince filmlerin yapisi

polikristaldir.

Sekil 4.8’deki desene gore cam alttas {izerine iiretilen filmlerin 28,78°, 30,62°, 47,55° ve
48,47° derecede indekslenen pikler siras1 ile ZnO’in (1 0 0), (1 0 2) ve (0 1 2) Bragg

yansima diizlemleri olarak belirlenmistir. Bu piklerin 26 derece ve diizlemleri ise R. M.
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Gharehbagh (Mohammadigharehbagh vd. 2017, Mohammadigharehbagh vd. 2017),
S. Elmas (Elmas vd. 2019), M. Ozgiir (Ozgiir vd. 2019), Z. A. Khan (Khan ve Ghosh
2011) vd.’nin yaptig1 ¢calisma degerlerine benzerdir. Bu desende 32,37°, 39,36° ve 48,47°
derece degerlerinde gosterilen pikleri ise sirastyla CuO’in (1 1 0), (2 0 0) ve (-2 0 2)
yansima diizlemleri oldugu bulunmustur. Bakir oksitin piklerinin degerleri ve yansima
diizlemleri JCPDS kart No. 65-2309 ve PDF kart No. 892531 ve S. Suresh (Suresh vd.
2016),J. E. Jeronsia (Jeronsia vd. 2016), S. Elzey (Elzey vd. 2011) ile uyum igerisindedir.
Ayrica, 43,13°, 43,68° ve 50,40° derece olarak bulunan pikler ise sirasi ile bakir fazinin
(1 11)ve (20 0) yansima diizlemleri olarak indekslenmistir. Bakir fazinin pik degerleri
ve yansima diizlemlerin JCPDS kart No. 85-1326, T. Narushima (Narushima vd. 2012),
T. M. D. Dang (Dang vd. 2011) ve S. M. Badawy (Badawy vd. 2015) ile uyum igerisinde
oldugu tespit edilmistir. Cu katkili ZnO filmlerin XRD deseninde ise 39,36 ve 43,68°
derece degerlerinde bulunan pik Zn fazinin (1 0 0) ve (1 0 1) Bragg yansima diizlemleri
olarak elde edilmistir (Ozgiir vd. 2019). Literatiir inceleme sonucunda bu desende 29,33°
derece olarak goziiken pik ise CuO fazinin (1 1 0) yansima diizlemleri olarak
bulunmustur (Chakraborti vd. 2007). Daha sonra ise 30,16 ve 44,69 26 dereceye sahip
pik noktalar1 CuZn fazinin (1 1 2) ve (1 1 1) diizlemleri ile esleimistir. Bu datalar ise
JCPDS 65-9061 ve literatiirde yayinlanan T. Narushima (Narushima vd. 2012), T. M. D.
Dang (Dang vd. 2011) ile uyusmustur. Normal ZnO ince film ile karsilastirdigimizda,
gozlenen pik degerlerinde kayma meydana gelmistir. Bu kayma ayni1 A. Sreedhar ve ise
bakir katkisindan kaynaklandigi onerilmistir (Sreedhar vd. 2016). Bu tiir kaymalar ve
XRD pikinin yogunlugundaki azalma, biriktirme teknigi, katki prosediirii ve oksijen

basinci gibi bliylime kosullarina baghdir (Ma vd. 2011, Wang vd. 2005).
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Sekil 4.8 Cam iizerine iiretilen Cu katkili ZnO ince filmin XRD deseni

Scherrer denkleminden cam {izerine biriktirilen bakir katkili ZnO filmlerin tanecik
boyutu, D, Cizelge 4.5’de verilmistir. Bu denklemden elde edilen tanecik boyut degerleri
17,88 ile 136,38 nm arasindadir. Bu hesaplamalara gore ortalama tanecik boyutu Cu
katkili ZnO filmler i¢in 78,37 nm olarak belirlenmistir. Bu filmlerin dislokasyon
yogunlugu, §, ise 5,38x10'3 ile 3,13x10" m? arasinda degismistir. Dislokasyon
yogunlugunun verilen minimum ve maksimum degerine gore ortalama deger ise
1,59x10" m™ olarak elde edilmistir. Ayrica, mikro-gerilme, & degerleri 9,95x10* ve
1,01x107 arasindadir. Cam {izerine {iretilen Cu katkili ZnO filmde ortalama
mikro-gerilme degeri ise 9,95x10™ olarak hesaplanmistir. Bu ince filmlerde denklem
3.5’den yararlanarak hacimdeki bulunan kristal sayisi, N, degerli 2,43x10'! ve 8,22x10"
m? olarak bulunmustur. Cam iizerine biriktirilen filmin ortalama hacimdeki bulunan

kristal sayis1 degeri 4,11x10'"* m™ olarak verilmistir.
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Cizelge 4.5 Cam iizerine liretilen Cu katkil1 ZnO ince filmin hesaplanan yapisal parametreleri

Hacimde
> Theta Tanecik Dislokasyon Mikro- bulunan
boyutu yogunlugu gerilme
kristal sayisi

(derece) D (nm) d (m?) 3 N (m?)
20,31 136,38 5,38 E+13 2,59 E-04 243 E+11
22,34 40,48 6,10 E+14 8,73 E-04 3,13 E+I3
23,99 35,52 7,93 E+14 9,95 E-04 5,28 E+13
28,78 40,19 6,19 E+14 8,80 E-04 3,22 E+13
29,33 20,58 2,36 E+15 1,72 E-03 4,68 E+14
30,16 55,71 3,22 E+14 6,34 E-04 8,72 E+12
30,62 45,51 4,83 E+14 7,77 E-04 1,96 E+13
32,37 72,64 1,90 E+14 4,87 E-04 3,02 E+12
39,36 25,59 1,53 E+15 1,38 E-03 1,96 E+14
43,13 22,31 2,01 E+15 1,58 E-03 3,39 E+14
43,68 50,44 3,93 E+14 7,01 E-04 1,30 E+13
43,96 23,74 1,77 E+15 1,49 E-03 2,65 E+14
44,69 35,06 8,14 E+14 1,01 E-03 5,56 E+13
47,55 17,88 3,13 E+15 1,98 E-03 8,22 E+14
48,47 23,08 1,88 E+15 1,53 E-03 2,96 E+14
50,40 36,43 7,53 E+14 9,70 E-04 4,77 E+13

Sekil 4.9’deki Si iizerine biriktirilen bakir katkili ¢inko oksit deseni gosterilmistir. Bu
desene gore filmin 28,32° ve 28,5° derecedeki pikler ise sirasi ile silikon waferin (1 1 1)
Bragg yansima diizlemleri olarak belirlenmistir. Sekilden anlasildig1 gibi Si alttas {izerine
tiretilen filmlerin 36,23°, 47,45°, 48,47°, 57,21° ve 70,36° derecede indekslenen pikler
strast ile ZnO’in (1 0 1), (1 02), (0 12),(110) ve (1 03) Bragg yansima diizlemleri
olarak belirlenmistir. Bu pik degerleri ve yansima diizlemleri ise JCPDS kart No. 36-1451
ve diger arastirmacilar (Khan ve Ghosh 2011, Mohammadigharehbagh vd. 2017,
Mohammadigharehbagh vd. 2018, Ozgiir vd. 2019) tarafindan yayilanan degerler ile
eslesmektedir. Ayrica, liretilen filmlerin 35,59°, 38,99°, 48,47°, 58,95°, 60,89° ve 73,03°
derecede indekslenen pikler sirasi ile CuO’in (00 2), (20 0),(-202),(020)ve (-11 3)
Bragg yansima diizlemleri olarak belirlenmistir. Raporlanan CuO pikler ise PDF kart No.
89-2531 ve diger ¢alismalarda (Elzey vd. 2011, Jeronsia vd. 2016, Suresh vd. 2016)
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belirlenen pik noktalar ile eslesmistir. Bu filmlerin 36,6° ve 39,27° derecede gerceklesen
pikler sirasi ile Zn’nun (0 0 2) ve (1 0 0) Bragg yansima diizlemleri olarak belirlenmistir.
Bu pik agilar1 ve diizlemler ise literatiirde belirlenen pikler ile tamamen uyum
icerisindedir (Vasireddi vd. 2017). Daha sonra ise filmlerin 40° ve 58,95° derecedeki
pikler sirasi ile CuZns faznin (1 0 2) ve 43,04° bulunan pik ise CusZng fazinin (3 3 0)
Bragg yansima diizlemleri olarak belinmistir (Juskensas vd. 2007, Juskensas vd. 2012).
Son olarak ise 41,47° derecede goziiken pik ise ZnSiO3 fazim1 yapida bulunmasini

gostermistir (Heng vd. 2017).
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Sekil 4.9 Si iizerine iiretilen Cu katkili ZnO ince filmin XRD deseni

Scherrer denkleminden Si alttas lizerine biriktirilen Cu katkili ZnO filmlerin tanecik
boyutu, D, Cizelge 4.6’de verilmistir. Bu denklemden yola c¢ikarak tanecik boyut
degerleri 13,62 ve 46,81 nm olarak elde edilmistir. Bu hesaplamalardan ise ortalama
tanecik boyutu bu filmler i¢in 30,22 nm olarak belirlenmistir. Cu katkili ZnO ince
filmlerin dislokasyon yogunlugu, §, ise 4,56x10'* ve 5,39x10'> m™ dir. Dislokasyon
yogunlugunun verilen minimum ve maksimum degerine gore ortalama deger ise
2,92x10' m™ olarak hesaplanmistir. Ayrica, mikro-gerilme, &, degerleri 9,53%10™* ve
1,01x10° dir. Bu filmde ortalama mikro-gerilme degeri ise 9,82x10* olarak
hesaplanmistir. Denklem 3.5’den hacimdeki bulunan kristal sayis1 degerli bu filmler i¢in
1,67x10" ve 2,32x10'> m™ olarak verilmistir. Si iizerine biriktirilen filmin ortalama

hacimdeki bulunan kristal sayis1 degeri ise 1,17x10' m olarak sunulmustur.
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Cizelge 4.6 Si iizerine iiretilen Cu katkili ZnO ince filmin hesaplanan yapisal parametreleri

Hacimde
> Theta Tanecik Dislokasyon Mikro- bulunan
boyutu yogunlugu gerilme
kristal sayisi

(derece) D (nm) 3 (m?) 1 N (m?)
28,32 18,34 2,97 E+15 1,93 E-03 7,07 E+14
28,50 40,79 6,01 E+14 8,66 E-04 2,89 E+13
35,59 26,82 1,39 E+15 1,32 E-03 1,55 E+14
36,23 26,64 1,41 E+15 1,33 E-03 1,59 E+14
36,60 23,18 1,86 E+15 1,52 E-03 2,77 E+14
38,99 37,10 7,27 E+14 9,53 E-04 4,22 E+13
39,27 34,88 8,22 E+14 1,01 E-03 5,41 E+13
43,04 13,62 5,39 E+15 2,59 E-03 2,32 E+15
47,45 28,41 1,24 E+15 1,24 E-03 1,23 E+14
48,47 28,23 1,25 E+15 1,25 E-03 1,26 E+14
57,21 32,41 9,52 E+14 1,09 E-03 7,25 E+13
58,95 29,09 1,18 E+15 1,22 E-03 1,12 E+14
60,15 24,92 1,61 E+15 1,42 E-03 2,07 E+14
60,89 27,24 1,35 E+15 1,30 E-03 1,45 E+14
64,75 30,51 1,07 E+15 1,16 E-03 9,23 E+13
70,36 45,37 4,86 E+14 7,79 E-04 1,89 E+13
73,03 46,81 4,56 E+14 7,55 E-04 1,67 E+13
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4.2.2 Yiizey Ozellikleri

Cam ve Si alttaslar lizerine iiretilen Cu katkil1 ZnO ince filmlerin AFM 6l¢limiinden elde
edilen iki ve ii¢ boyutlu goriintiiler Sekil 4.10’de verilmistir. Cam ve Si alttaslar {izerine

tiretilen Cu katkil1 ZnO filmlerin analizleri 20 um x 20 pm araliginda dl¢limiistiir.

Mag = 100.00 K X 200 nm= 5 Mag = 100.00 K X 200 nm™ WD = 10.5 mm

SUPRA 40VP-41-14 SUPRA 40VP-41-14

(a) Cam goriintiisii (b) Si goriintiisii

(e) 2 boyutlu Si goriintiisii (f) 3 boyutlu Si goriintiisii

Sekil 4.10 a, ¢ ve d) Cam ve b, e ve f) Si alttag iizerine iiretilen Cu katkili ZnO ince filmlerin iki
ve ii¢ boyutlu AFM ve FESEM goriintiileri
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Cam ve Si alttaglar iizerine tiretilen filmlerin ortalama yiizey piiriizliiliik (RMS) degerleri
stirastyla 9,35 nm ve 10,62 nm, ortalama yiiksekligi ise 5,59 ve 5,25 nm, skewness
degerleri ise -4,034 ve -6,627, kurtosis degerleri ise 35,08 ve 78,53, tepe noktasi ise 155
nm ve 188 nm, ¢ukur noktasi ise -23 nm ve -50 nm ve tepe ile cukur arasindaki fark ise
66 nm ve 69 nm olarak bulunmustur. Filmlerin piiriizliliigliniin azaltmas1 gelen 15181n
sacilmasinin azalmasi ve optik gecirgenliin artmasina neden olur (Thirumoorthi vd.
2016). Cam ve Si alttas lizerine biriktirilen bakir katkili ZnO filmlerin RMS degerler
arasinda ¢ok az bir fark géziikkmektedir. Bunun nedeni ise Cu (1,35) ve Zn (1,35) nin iyon

yarigapinin birbirine esit oldugundan kaynaklanmaktadir.

FESEM’den elde edilen yiizey goriintiilerinden goriilebilecegi gibi {iretilen ince
filmlerdeki tanecik boyutlari nanometre boyutundadir. Cam altlik i¢in tanecik boyutlari
Si alttasa iizerine iiretilen ince filmlere gore ¢ok biiyiik oldugu aciktir. Ayrica, iiretilen
filmler homojen ve bosluk géziikmeden altlik lizerine kaplanmistir. Goriintiilere gore cam
alttas lizerindeki filmde diger alttaga karsin ¢ok biiyiik taneler belirgindir ve bu da XRD
analizinde ortalama tanecik boyutunun ve AFM’de piiriizliiliik degerinin artmasina neden
olmustur. Sonuglardan anlasildig1 gibi kaplanan filmlerin yiizeyinde catlak ve bosluk
goziikmemistir. AFM ve FESEM’den belirlendigi gibi, cam alttas iizerine hazirlanan Cu
katkilt ZnO film ylizeyde daha c¢ok aglomerasyon goziikmektedir. Bu sonu¢ XRD

Olctimiinde datalara gore daha biiylik tane boyutlarin biiylimesine neden olmustur.

Bu sonuglara gore Si iizerine kaplanan bakir katkili ince filmler cam alttasa kiyasla daha
simetrik oldugu belirgin sekilde goziikkmektedir. Bu degerdeki fark ise filmlerde ortaya
cikan tepe ve cukurlar farkindan kaynaklanmistir. Ancak cam iizerine iiretilen filmin

yilizeyde daha normal dagilimli oldugu kurtosis degerinden agiklanmistir.

4.2.3 Optik Ozellikler

Cam alttag lizerine hazirlanan Cu katkili ZnO ince filmlerin absorbans ve gecirgenlik
grafikleri verilmistir. Bu filmlerin absorbans ve gecirgenlik-dalga boyu degisimleri

300-1100 nm aralikta cizilmistir. Elde edilen 6l¢iimden degerler ise sekil 4.11 a ve b’de
verilmistir. Absorbans grafiginden belirlendigi gibi absorbans degeri yaklasik olarak 330
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nm dalga boyuna kadar hizli bir azalma gosterirken, 330-1100 nm araliinda daha farkl
egim ile diismeye devam etmistir. Ancak gegirgenlik grafiginde ise 300 ila 330 nm dalga
boyu araliginda normal hiz ile artis gosterirken 330-1000 nm dalga boyu arasinda daha
fazla egim ile ve siirekli artmaya devam etmistir. Cam {izerine iiretilen filmin 6l¢iilen
dalga boyu araliginda ortalama absorbans ve gecirgenlik degerleri siras1 ile 0,85 ve
21,78% olarak hesaplanmaigstir. Bu filmler i¢in ortalama absorbans ve gecirgenlik degerleri
goriiniir aralikta (400-700 nm) 0,94 ve 13,42% olarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalara

dayanarak gecirgenlik goriiniir aralikta daha diisiik miktar olarak elde edilmistir.

40 40+
35 35
3.0+ a) 30 b)

254 254

Sogurma

204

Gegirgenlik, % T
8

T T T g T T T g
300 500 700 900 1100 300 500 700 900 1100
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 4.11 Cam alttas iizerine kaplanan Cu katkil1 ZnO ince filmlerin absorbans ve gegirgenlik
egrileri

Hazirlanan bakir katkilt ZnO filmlerin kirilma indisi ve yansima-dalga boyu gibi diger
optiksel parametreleri Sekil 4.12 ve 4.13’de verilmistir. Bu dl¢iimler oda sicakliginda ve
400-1000 nm dalga boyu araliginda gergceklesmistir. Elde edilen sonuglara gore cam ve
Si alttaslar iizerine tiretilen filmin dalga boyuna karsin davranisi artinca kirilma indisleri
ise sabit bir hiz ile azalmaktadir. Bu sabit azalma hizi her iki 6rnekte benzer sekildedir.
Iki alttagtin kirilma indisleri grafigi birbirlerini yaklasik olarak 700 nm dalga boyunda

kesigmistir.

Cam ve Si alttaglar lizerine iiretilen film’de 400-1000 nm dalga boyu araliginda ortalama
kirilma indisi degerleri sirasi ile 1,63 ve 1,82 olarak hesaplanmistir. Ayni alttaglar i¢in
gorliniir bolgede ortalama kirilma indisi 1,65 ve 1,86 olarak verilmistir. Her iki alttas
tizerine biriktirilen bakir katkili ZnO ince filmlerin ortalama kirilma indisleri 400-700 nm
dalga boyu araligindaki deger 400-1000 nm dalga boyu araligma kiyasla artis

gostermistir.
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Sekil 4.12 a) Cam ve b) Si alttaslar iizerine iiretilen Cu katkil1 ZnO ince filmlerin kirilma
indislerinin grafikleri

Cam ve Si alttaglar {izerine kaplanan Cu katkili ZnO ince filmlerin yansima grafikleri ise
Sekil 4.13’de goziikmiistiir. Bu sekilde Si {izerine iiretilen filmde ise ilk olarak 520 nm
dalga boyuna kadar yansima degeri hizli artmigken, 520 nm’den sonra ise tam tersine bu
deger benzer sekilde diismiistiir. Ancak cam alttas lizerindeki filmde Si alttasa karsin tam
ters bir davranis izlenmistir. Cam alttas tizerinde ise yaklasik 580 nm dalga boyuna kadar
hizli bir azalma meydana geldikten sonra 580-1000 nm boyunca yansima degerleri benzer
hizla artmistir. Cam ve Si alttaslar {izerine biriktirilen film’de 400-1000 nm dalga boyu
araliginda ortalama yansima degerleri sirasi ile 0,069 ve 0,082 olarak hesaplanmaistir.
Ayni alttaslar i¢in bu deger goriiniir aralikta 0,076 ve 0,058 olarak belirlenmistir. Bu
sonuclar1 géz oniinde bulundurarak cam alttas iizerine kaplanan bakir katkili ZnO ince
filmin ortalama yansitma degeri goriiniir bolgede daha yiiksektir. Bu sonuglar Si alttag
icin tam ters bir iliski géstermistir. Filmetriks F20 cihazi dlgiimler sonucunda cam ve Si
alttaslar lizerinde tiretilen Cu katkili ZnO ince filmlerin kalinlik degerleri sirasi ile 84 ve
80 nm olarak belirlenmistir. Bu 6l¢iimlerde cam ve Si alttaglar i¢in goodness of fit (GOF)

degeri 0,97 ve 0,96 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.13 a) Cam ve b) Si alttaslar iizerine iiretilen Cu katkili1 ZnO ince filmlerin yansima
grafikleri
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Cam ve Si alttaglar {izerine tiretilen bakir katkili ZnO ince filmlerin fotoliiminesans (FL)
Ol¢limleri oda sicakliginda ve sirast ile 320 ve 300 nm uyarma dalga boyunda
gerceklesmistir. Elde edilen sonuglar sekil 4.14 a ve b’de gosterilmistir. Cam iizerinde
kaplanan filmde ise toplamda 7 dalga boylarinda pik noktasi belirlenmistir. Bu pik
noktalar1 enerji olarak 2,55, 3,01, 3,08, 3,09, 3,16, 3,23 ve 3,28 eV dir. Bu pik noktalara
denk gelen dalga boylar ise 485,5, 412, 403, 401, 392,5, 383,5 ve 377,5 nm’dir. Bu
Olctimdem elde edilen 2,55 ve 3,08 eV enerjide gerceklesen pik merkezleri Ag katkili
ZnO ince filmlere benzer degerlerde ve siraiyla ¢ok iyi bilinen yesil liiminesans bant
olarak ve genellikle FL spektrumunun kusurlarla ilgili boliimiine ve yakin bant kenari
emisyonu olarak tanimlanmistir. Bu filmde 3,16, 3,23 ve 3,28 eV noktasinda bulunan
pikler ise Co katkil1 ZnO ince filmdeki piklere ¢ok benzerdir. Yeni bulunan ve 3,01 eV
enerji degerinde olan ise iletim bandi1 ve ¢inko bosluklar1 alic1 seviyeleri arasindaki
gecisleri agiklamaktadir (Coman vd. 2017). P. Ariyakhani (Ariyakkani vd. 2017) ve
arakadaglarinin yaptig1 arastirmada bu enerji degerinde meydana gelen pik merkezi arayer

Zn seviyesinden iletim bandina ve Zn boslugu seviyesine gegis olarak belirlenmistir.

Si alttas iizerinde kaplanan bakir katkili ZnO filmde ise toplam 11 pik merkezi
belirlenmistir. Bu pikler sirasi ile 2,42, 2,47, 2,54, 2,58, 2,77, 2,86, 2,94, 3,01, 3,19, 3,28
ve 3,3 eV olarak tespit edilmistir. Bu degerler ayni siras1 ile 512,5, 503, 488,5, 480,5,
448, 434, 421,5, 412, 388, 378 ve 375 nm dalga boylarina denk gelmistir. Si alttas
tizerinde gereceklesen ince filmde 2,54, 3,01, 3,19 ve 3,28 eV’ta belirlenen piklerin ¢ok
az kayma ile cam alttastaki filmin degerli bulundugu gosterilmistir. Bu kayma degerinin
maksimumu 0,03 eV olarak bulunmustur. Diger piklerde ise, 2,42, 2,58, 2,77 ve 2,94 eV
olarak bulunan degerler ise Ag katkil1 ZnO ince filmlerin degerlerine ¢ok yakindir. Son
olarak 2,86, 3,19, 3,28 ve 3,3 eV olarak bilinen pik merkezleri ise Co katkil1 ZnO filmdeki
degerleri gibidir.
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Sekil 4.14 a) Cam ve b) Si alttaslar iizerine iiretilen Cu katkili1 ZnO ince filmlerin
fotoliiminesans grafikleri

4.3 Kobalt (Co) Katkih Cinko Oksit (ZnO)

Co katkili ZnO ince filmler TVA sisteminde iki farkli altlik {izerine kaplamalarin
yapilmasi diistiniilmiistiir. Cam altlik amorfdur ve iizerine yiiksek kalitede kaplamalarin
tiretilmesi bir ¢ok yontemde oldukg¢a zordur. Fakat, bir ¢ok enerji ve savunma sanayi
uygulamalarinda cam iizerine kaplamlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu alttaga ek
olarak Si althik’da oldukca yaygin kullanilan bir althk tiiriidiir ve tek kristal olarak
tiretilmektedir. TVA sistemi ile cam iizerinde yaklasik 88 nm ve Si altlik {izerinde de
yaklasik 90 nm kalinliginda kaplamalar yapilmistir. Bu kaplamalarin iiretim parametreleri
cizelge 4.7°da verilmektedir. Bu ¢izelgede verilen parametreler disinda TV A sisteminde
bir ¢ok degisken parametrede vardir. Fakat bu degerler disindaki tiim degerler sabit
tutulmustur.

Cizelge 4.7 Co katkil1 ZnO ince film {iretim parametreleri

Parametre Deger Birim
Basing 9x10°3 torr
Filaman akim 19 amper
Hizlandirma voltaj1 250 volt
Desarj akimi 0,5 amper

Cizelge 4.7°de elde edilen degerlerde basarili bir sekilde TV A plazmasi kararl bir sekilde

tiretilebilmistir.
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4.3.1 Mikro Yapisal Ozellikler

XRD analizleri ile Ince filmlerin mikro yapilar1 belirlenmeye calisilmistir. Cam ve Si
althk tizerine fiiretilen ince filmler 5 mm X 5mm boyutlarinda kesilerek ol¢timler

alimustir.

Si ve cam alttaglar tizerinde TV A teknigi ile iiretilen Co katkili ZnO ince filmlerin X-1g1m1
kirimin desenleri 10°-80° derece araliginda ve oda sicakliginda elde edilmistir. Sekil 4.15
ve 4.16’de cam ve Si alttaglar {izerinde iiretilen Co katkili ZnO filmlerin XRD desenleri

verilmistir. Cizilen her iki desende ise tiretilen ince filmler yapisi polikristaldir.

Sekil 4.15°deki desene gore cam alttas iizerine tiretilen filmlerin 29,05°, 29,61°, 30,8°,
31,26°, 32,37°, 35,86°, 47,18°, 47,55°, 56,38° ve 57,48° derece degerlerinde verilen
pikleri sirasi ile ZnO’in (1 0 0),(200),(101),(012),(102)ve(110)Bragg yansima
diizlemleri olarak belirlenmistir. Bu pik degerlerin siras1 ile R. Mohammadigharehbagh
(Mohammadigharehbagh vd. 2017, Mohammadigharehbagh vd. 2017), S. Elmas (Elmas
vd. 2019), S. Pat ve arakaslarinin yaptig1 ¢aligmadaki degerler ile uyumlu oldugu
gbzlemlenmistir. Bu desende 44,69°, 47,55° ve 51,13° derece degerlerinde gosterilen
pikleri ise sirast ile Co’in (1 1 1) ve (2 0 0) yansima diizlemleri oldugu bulunmustur. Bu
Olctimlerden Kobalt piklerinin degerleri ve yansima diizlemleri JCPDS kart No. 5-2872,
V. D. Jovic (Jovic vd. 2006), N. A. M. Barakat (Barakat vd. 2013) ve arkadaslarinin
yaptig1 caligmalar ile uyum igerisindedir. Ayrica, 22,89° ve 43,41° derece degerlerinde
gosterilen pikler ise sirasi ile kobalt oksitin fazinin yansima diizlemlerini isaret
etmektedir. Co katkili ZnO XRD deseninde ise 22,89°, 31,26°, 35,86° ve 44,69° derece
degerlerinde bulunan pikler sirasiyla CozO4 fazinin (2 2 0) ve (4 0 0) Bragg yansima
diizlemleri olarak elde edilmistir. Indekslenen pik degerlerin G. Allaedini (Allaedini ve
Muhammad 2013), J. Yang (Yang vd. 2009), M. Smyrnioti (Smyrnioti ve loannides
2017), M. Kang (Kang ve Zhou 2015) rapor ettigi degerler ise uyumlu oldugu tespit
edilmistir. Daha sonra ise 22,89°, 44,69° ve 48,47° derece olarak belirlenen pikler
strastyla Co204 fazinin (1 1 1), (2 2 2) ve (4 2 2) diizlemleri olarak tespit edilmistir (Raza
vd. 2016). Son olarak 39,63° ve 43,41° derece degerlerinde bulunan pikler ise sirasi ile
cinkonun (1 0 0) ve (1 0 1) (Raza vd. 2016) yansima diizleminin isaretidir.
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Siddet (say1)

26(°)

Sekil 4.15 Cam iizerine iiretilen Co katkili1 ZnO ince filmin XRD deseni

Scherrer denkleminden cam tizerine biriktirlen kobalt katkili ZnO filmlerin hesaplanan
tanecik boyutu, D, ¢izelge 4.8’de gosterilmistir. Bu denklemi kullanarak tanecik boyut
degerleri 14,8 ile 141,93 nm arasinda degismektedir. Bu hesaplamalara gore ortalama
tanecik boyutu bu filmler i¢in 78,37 nm olarak belirlenmistir. XRD cihazindan elde edilen
piklerin genisligini dar olmasi cam iizerine iiretilen Co katkil1 ZnO ince filmlerin kristal
kalitesini ispat etmistir. Bu filmlerin dislokasyon yogunlugu, &, ise 4,96x10" ile
4,57x10" m™ arasinda degismistir. Dislokasyon yogunlugunun verilen minimum ve
maksimum degerine gore ortalama deger ise 2,31x10'> m™ olarak elde edilmistir. Ayrica,
mikro-gerilme, &, degerleri 8,97x107* ve 1,07x107 arasindadir. Cam iizerine iiretilen Co
katkili ZnO filmde ortalama mikro-gerilme degeri ise 9,49x10* olarak hesaplanmistir.
Denklem 3.5 kullanarak hacimdeki bulunan kristal say1s1 degerli bu filmler i¢in 2,17x10!!
ve 1,84x10'° m? arasinda bulunmustur. Cam iizerine biriktirilen filmin ortalama

hacimdeki bulunan kristal sayis1 degeri 9,2x10'* m olarak verilmistir.
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Cizelge 4.8 Cam iizerine liretilen Co katkil1 ZnO ince filmin hesaplanan yapisal parametreleri

Hacimde
> Theta Tanecik Dislokasyon Mikro- bulunan
boyutu yogunlugu gerilme
kristal sayisi

(derece) D (nm) d (m?) & m?

22,89 141,93 4,96 E+13 2,49 E-04 2,17 E+11
29,05 39,41 6,44 E+14 8,97 E-04 3,65 E+13
29,61 21,79 2,11 E+15 1,62 E-03 3,90 E+14
30,07 18,41 2,95 E+15 1,92 E-03 7,67 E+14
30,80 52,37 3,65 E+14 6,75 E-04 1,17 E+13
31,26 30,73 1,06 E+15 1,15 E-03 9,87 E+13
32,37 63,93 2,45 E+14 5,53 E-04 5,27 E+12
35,31 107,07 8,72 E+13 3,30 E-04 6,69 E+11
35,86 16,07 3,87 E+15 2,20 E-03 1,32 E+15
39,08 134,11 5,56 E+13 2,64 E-04 2,72 E+11
39,63 16,60 3,63 E+15 2,13 E-03 1,16 E+15
43,04 25,25 1,57 E+15 1,40 E-03 2,17 E+14
43,41 31,59 1,00 E+15 1,12 E-03 8,84 E+13
44,69 32,93 9,22 E+14 1,07 E-03 7,48 E+13
47,18 22,33 2,01 E+15 1,58 E-03 3,54 E+14
47,55 17,83 3,15 E+15 1,98 E-03 8,71 E+14
48,47 31,75 9,92 E+14 1,11 E-03 8,66 E+13
51,13 30,64 1,07 E+15 1,15 E-03 9,98 E+13
56,38 18,41 2,95 E+15 1,92 E-03 7,67 E+14
57,48 14,80 4,57 E+15 2,39 E-03 1,84 E+15

Sekil 4.16°deki desene gore Si alttas iizerine iiretilen filmlerin 29,61°, 30,89°, 36,05,
47,09° ve 47,64° derece degerlerinde belirlenen pikler ise sirasiyla ZnO’in (1 0 0), (0 1
0), (0 1 2) ve (1 0 2) Bragg yansima diizlemleri olarak bulunmustur (Corlu vd. 2017,
Elmas vd. 2019, Mohammadigharehbagh vd. 2017, Mohammadigharehbagh vd. 2018,
Ozgiir vd. 2019). Bu desende 36,05° ve 43,22° derece olarak bulunan pikleri ise sirast ile
CoO’in yansima diizlemleri oldugu bulunmustur. Kobalt oksit fazi olarak bulunan
piklerinin degerleri ve yansima diizlemleri S. Chattopadhyay (Chattopadhyay vd. 2012)

ve arakadaglarinin yaptig1 arastirma sonucunda raporlanan makale ile uyum igerisinde
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oldugu belirlenmistir. Ek olarak, 44,69° ve 48,56° derece degerlerinde gosterilen pikler
ise sirast ile C0304, C0204 (4 0 0) (Kang ve Zhou 2015) ve (2 2 2) (Raza vd. 2016) ve
Co0204’un (4 2 2) (Raza vd. 2016) yansima diizlemlerini gostermistir. Co3O4 ve C0204
fazlariin pik degerleri ve yansima diizlemlerin JCPDS kart No. 42-1467 ve 9-418 ile
uyum icerisindedir. Bu filmlerdeki 44,69° ve 47,64° derecede belirlenen pikler sirasiyla
Co’in fazinin (1 1 1) Bragg yansima diizlemleri olarak elde edilmistir. Kobaltin fazinin
elde edilen pik degerleri V. D. Jovic (Jovic vd. 2006), N. A. M. Barakat (Barakat vd.
2013) ve arkadaglarinin yayimladigi arastirmaya ¢ok yakindir. Kobalt katkili ZnO
filmlerden elde XRD desenine gore elde edilen en siddetli piklerin FWHM genislik degeri
cok azdir. Bu ise kaplanan filmlerin daha iyi kristallesmesini ispat etmektedir. Yapida
bulunan diger safsizlik piklerin siddet olarak bozulmaya neden olsa bile tanecik boyut
hesaplamalar1 bu kaplamalarin nano-derece oldugunu ortaya koymustur. Bu sonuca gore
kullanilan teknigin nano-boyutta ince film kaplamalar1 i¢in uygun olmasini isaret

etmektedir.
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Sekil 4.16 Si iizerine liretilen Co katkili ZnO ince filmin XRD deseni

Scherrer denkleminden Si alttas iizerine biriktirlen Co katkili ZnO filmlerin tanecik

boyutu, D, ¢izelge 4.9°de verilmistir. Bu denklemden yola ¢ikarak tanecik boyut degerleri
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15,56 ile 60,62 nm arasinda degisim gostermistir. Bu hesaplamalardan elde edilen
ortalama tanecik boyutu bu filmler i¢in 38,09 nm olarak belirlenmistir. XRD cihazindan
elde edilen piklerin genisligini dar olmasi ve siddet degerinin yiiksek olmasi cam {izerine
tiretilen Co katkili ZnO ince filmlerin kristal kalitesini ispat etmistir. Co katkil1 ZnO ince
filmlerin dislokasyon yogunlugu, §, ise 2,72x10'* ile 4,13x10'> m™? arasinda degismistir.
Dislokasyon yogunlugunun verilen minimum ve maksimum degerine goére ortalama
deger ise 2,2x10'° m? olarak hesaplanmistir. Ayrica, mikro-gerilme, & degerleri
9,65x10* ve 1,08x10 arasindadir. Si iizerine iiretilen Co katkili ZnO filmde ortalama
mikro-gerilme degeri ise 1,02x10* olarak hesaplanmistir. Denklem 3.5 kullanarak
hacimdeki bulunan kristal sayis1 degerli bu filmler i¢in 6,67x10'? ile 1,54x10'5 m?
arasindadir. Si iizerine biriktirilen filmin ortalama hacimdeki bulunan kristal sayis1 degeri

7,7x10'> m™ olarak verilmistir.

Cizelge 4.9 Si iizerine iiretilen Co katkili ZnO ince filmin hesaplanan yapisal parametreleri

Hacimde

> Theta Tanecik Dislokasyon Mikro- bulunan
boyutu yogunlugu gerilme

kristal sayisi
(derece) D (nm) d (m?) 13 m?
28,59 32,77 9,31 E+14 1,08 E-03 7,80 E+13
29,61 18,15 3,03 E+15 1,95 E-03 8,28 E+14
30,89 51,71 3,74 E+14 6,84 E-04 1,26 E+13
32,73 36,64 7,45 E+14 9,65 E-04 4,99 E+13
36,05 60,62 2,72 E+14 5,83 E-04 6,67 E+12
39,45 15,57 4,13 E+15 2,27 E-03 1,53 E+15
43,22 15,56 4,13 E+15 2,27 E-03 1,54 E+15
44,69 26,20 1,46 E+15 1,35 E-03 1,91 E+14
47,09 25,92 1,49 E+15 1,36 E-03 1,99 E+14
47,64 24,88 1,62 E+15 1,42 E-03 2,35 E+14
48,10 32,14 9,68 E+14 1,10 E-03 8,44 E+13
48,56 22,17 2,03 E+15 1,59 E-03 3,72 E+14
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4.3.2 Yiizey Ozellikleri

Cam ve Si alttaslar lizerine iiretilen Co katkilt ZnO ince filmlerin AFM 6l¢limiinden elde

edilen iki ve ii¢ boyutlu goriintiiler Sekil 4.17°de verilmistir. Cam ve Si alttaslar {izerine

tiretilen Co katkil1 ZnO filmin dl¢timleri 20 um x 20 pm araliginda yapilmistir.

Mag= 100.00 KX 300 nm=

SUPRA 40VP-41-14

(a) Cam goriintiisii

WD = 10.0 mm

(e) 2 boyutlu Si goriintiisii

Mag = 100.00 K X 200 nm* WD = 10.6 mm

SUPRA 40v¥P-41-14

(b) Si goriintiisii

(f) 3 boyutlu Si goriintiisii

Sekil 4.17 a, ¢ ve d) Cam ve b, e ve f) Si alttag iizerine iiretilen Co katkili ZnO ince filmlerin iki
ve li¢c boyutlu AFM ve FESEM goriintiileri



Cam ve Si alttas iizerine liretilen filmlerin ortalama yiizey piiriizliilik (RMS) degerleri
strast ile 18,3 nm ve 9,95 nm, ortalama yiiksekligi ise 14,28 ve 6,85 nm, skewness
degerleri ise -1,1 ve -2,47, kurtosis degerleri ise 4,81 ve 14,43, tepe noktasi ise 137 nm
ve 129 nm, ¢ukur noktasi ise -71 nm ve -21 nm ve tepe ile cukur arasindaki fark ise 33
nm ve 54 nm olarak bulunmustur. RMS piiriizliligii degeri yilizey yiiksekliginin
dagilimmin karekokiidiir ve ortalama piiriizliliiglinden daha hassas 6l¢iim olarak
diistintilmektedir (Thirumoorthi vd. 2016). Bu yiizey goriintiilerinden goriilebilecegi gibi
iretilen ince filmlerdeki tanecik boyutlari nanometre boyutundadir. Si altlik i¢in tanecik
boyutlarinin cam iizerine iretilen ince filmlere gére bir miktar daha biiylik oldugu
gbzlemlenmistir. Kobalt (1,35 A) ve ¢inko (1,35 A)’nun iyon yaricap1 arasindaki ve ayni
deneysel kosullar altinda esitlige ragmen elde edilen RMS degerlerinin arasindaki fark
cam alttas iizerine kaplanan filmin yiizeyinde diger alttasa gore daha fazla
aglomerasyonun oldugu aciktir. Bu fark ise XRD o6l¢iimiinden elde edilen tanecik

boyutlarinin cam alttas lizerindeki filmde ¢ok daha fazla oldugunu gostermistir.

FESEM o6l¢iimiinden elde edilen yiizey goriintiilerinden goriilebilecegi gibi bu filmlerde
tanecik boyutlar1 nanometre boyutundadir. Benzer sekilde cam altlik igin tanecik
boyutlar1 Si altliga kiyasla daha biiyiiktiir. Uretilen filmlerin yiizeyi tamamen homojen,
bosluksuz ve ¢atlaksizdir. Goriintiilere gore cam alttas iizerindeki filmde diger alttasa
karsin daha c¢ok biiyiik tanelerin biiylimesi ger¢eklesmistir. Bu sonug, XRD analizinde
hesaplanan ortalama tanecik boyutu, AFM’den elde edilen piiriizliiliik, tepe ve cukur

arasindaki fark degerinin artmasi ile tamamen uyumludur.
Bu sonuglara gore Si iizerine hazirlanan filmlerin, cam alttaga kiyasla daha simetrik ve
daha normal yiizey dagilimina sahip oldugu belirgin sekilde goziikmektedir. Skewness

degerindeki acik fark ise filmlerde ortaya ¢ikan tepe sayisinin ¢ukura gore ¢ok fazla

oldugundan kaynaklanmaistir.

4.3.3 Optik Ozellikler

Cam altlik iizerine kaplanan Co katkili ZnO ince filmlerin absorbans ve gecirgenlik

grafikleri verilmistir. Bu filmlerin absorbans ve gecirgenlik-dalga boyu degisimleri

64



400-1100 nm araliginda yapilmistir. Her iki egri Sekil 4.18 a ve b’de gosterilmistir.
Absorbans grafiginden anlasildig1 gibi absorbans degeri yaklagik olarak 330 nm dalga
boyuna kadar hizl1 bir azalma gosterirken, 330-1100 nm araliginda yaklagik olarak sabit
ve ¢ok az bir egimle diismeye devam etmistir. Ancak gecirgenlik grafiginde ise 330 nm
dalga boyuna kadar hizl1 ve ani artarken geri kalan dalga boyunda siirekli ve ¢ok az egimle
artmistir. Cam {izerine {retilen filmin verilen dalga boyu araliginda ortalama absorbans
ve gecirgenlik degerleri sirasi ile 0,18 ve 70,85% olarak hesaplanmistir. Bu filmler igin
ortalama absorbans ve gegirgenlik degerleri goriiniir aralikta (400-700 nm) 0,16 ve 70%
olarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalara dayanarak gegirgenlik goriiniir aralikta daha
diistiktiir. Filmlerin yakin kizil6tesi bolgede yiiksek gecirgenlik gosterdigi ve gecirgenlik
spektrumunun serbest elektronlarin yogunlugundan dolay1 yakin kizilotesi bolgede
belirgin bir soniimleme gosterdigi agiktir. Bu optik absorbans ¢izgileri, katlanmamis ZnO

filmlerde bulunmamaktadir (Saha vd. 2015).
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Sekil 4.18 Cam alttas iizerine kaplanan Co katkil1 ZnO ince filmlerin absorbans ve gegirgenlik
egrileri

Hazirlanan kobalt katkili ZnO filmlerin kirilma indisi ve yansima-dalga boyu gibi diger
optiksel parametreleri Sekil 4.19 ve 4.20°de verilmistir. Bu 6l¢timler 400-1000 nm dalga
boyu araliginda ve oda sicakliginda gerceklesmistir. Grafikten belirlendigi gibi Si iizerine
kaplanan filmde dalga boyu artinca kirilma indisi ise ayni hiz ile azalmaktadir. Cam alttag
tizerindeki filmde ise yaklasik 700 nm dalga boyuna kadar hizli bir artis gézlenirken
700-1000 nm arasinda kirilma indisi sabit sekilde devam ediyor. Cam ve Si alttaglar
tizerine tretilen film’de 400-1000 nm dalga boyu araliginda ortalama kirilma indisi

degerleri sirasi ile 1,669 ve 2 olarak hesaplanmistir. Ayni alttaglar i¢cin goriiniir bolgede
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ortalama kirilma indisi 1,684 ve 2,031 olarak elde edilmistir. Cam ve Si alttaslar lizerine
tiretilen Co katkil1 ZnO ince filmlerin ortalama kirilma indisleri goriiniir bolgede dlgiilen
bolgeye gore daha yiiksektir. Kirilma indisi (n), iyi optik 6zelliklere sahip cihazlar1 imal
etmek icin onemli bir faktordiir, ¢ilinkii dispersiyon enerjisi, optik gecise ve optik

iletkenlige baghdir (Ali vd. 2015).
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Sekil 4.19 a) Cam ve b) Si alttas iizerine iiretilen Co katkili ZnO ince filmlerin kirilma
indislerinin grafikleri

Cam ve Si alttaglar {lizerine biriktirilen Co katkili ZnO ince filmlerin yansima grafikleri
Sekil 4.20°de verilmistir. Bu sekilde Si {izerine kaplanan filmde dalga boyu artinca
yansima degerleri normal hiz ile diigiis gdstermistir. Ancak cam alttas iizerindeki filmde
ise yaklasik 480 nm dalga boyuna kadar hizli bir artis gosterdikten 480-1000 nm arasinda
yansima grafigi ayni hiz ile diismeye baslamistir. Cam ve Si alttaglar tizerine biriktirilen
film’de 400-1000 nm dalga boyu araliginda ortalama yansima degerleri siras1 ile 0,079
ve 0,31 olarak hesaplanmigtir. Ayni alttaglar i¢in 400-700 nm arasinda ortalama yansima
degeri 0,085 ve 0,32 olarak belirlenmistir. Her iki alttas {izerine kaplanan giimiis katkili
ZnO ince filmde yansima degerleri goriiniir bolgede daha yiiksektir. Filmetriks F20 cihazi
Olclimii sonucunda cam ve Si alttaslar {izerinde iiretilen filmlerin kalinlik degerleri siras1
ile 88 ve 90 nm olarak belirlenmistir. Bu 6l¢iimde cam ve Si alttaslar i¢in goodness of fit
(GOF) degeri 0,9 ve 0,96 olarak verilmistir. Cam alttas iizerine hazirlanan filmin elde
edilen yansima degerleri dalga boyu araliginda bu malzemenin yansimaya kars1 kaplama

ve optoelektronik uygulamalarda uygun se¢enek oldugunu ortaya koymustur.
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Sekil 4.20 a) Cam ve b) Si alttaslar iizerine iiretilen Co katkili1 ZnO ince filmlerin yansima
grafikleri

Cam ve Si alttaglar lizerine iiretilen Co katkili ZnO ince filmlerin FL 6l¢iimleri sirasi ile
280 ve 300 nm uyarma dalga boyundadir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.21 a ve b’de
verilmistir. Cam tizerinde iiretilen filmde ise toplamda 4 dalga boylarinda farkli pik
noktasi bulunmustur. Bu pik noktalar1 enerji bazinda 2,57, 2,63, 2,81 ve 3,04 eV’dir. Bu
pik noktalara denk gelen dalga boylari ise 482,5, 472, 442 ve 408 nm’dir. FL 6l¢iimiinden
elde edilen 2,57, 2,63 ve 3,04 eV pik merkezleri ise ayni alttas {izerine hazirlanan Ag
katkil1 ZnO ince filmlerine benzer P. K. Kannan (Kannan vd. 2014), V. Ghafouri
(Ghafouri vd. 2012), T. M. Hammad (Hammad vd. 2013) ve arkadaslarinin yaptigi
aragtirmaya gore sirasi ile goriinlir bolgedeki derin seviyeli emisyonla ilgili genis bir
kusur, mavi-mor spektrumu aralig1 ve yakin bant kenar1 emisyonu olarak belirlenmistir.
3,04 eV olarak bulunan mor emisyon bandi valans bandinin tabanindan ¢inko boslugu
seviyesine elektron gecisini aciklamaktadir (Sreedhar vd. 2016). Yeni pik olarak ve 2,81
eV meydana gelen pik nokta ise derin seviye emisyonu olarak tanimlanmistir. Belirlenen
enerji degeri elektronlarin s1g donor seviyesinden oksijen boslugundan valans bandina
gecisidir. Mavi emisyon yogunlugundaki azalma, oksijen bosluklarinin azaldigimi

gosterir (Lv vd. 2012).

Si alttas tlizerine kaplanan Co katkili ZnO filmde ise 10 pik merkezi bulunmustur. Bu
pikler sirast ile 2,52, 2,56, 2,67, 2,77, 2,99, 3,07, 3,14, 3,24, 3,32 ve 3,41 eV olarak tespit
edilmistir. Bu degerler benzer sirasiyla 492, 483,5, 464,5, 447, 415, 404, 394,5, 383,
373,5 ve 364 nm dalga boylarina denk gelmistir. Cam alttasa karsin Si alttag iizerinde ise
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belirlenen piklerin 2’1 ¢ok az kayma ile bulunmustur. Bu enerji kayma degeri en fazla
0,03 eV’dur. Bu alttasta belirlenen ve 2,56, 2,67, 2,77, 2,99, 3,07, 3,32 ve 3,41 eV enerji
degerinde pikler ise Ag katkilt ZnO ince filmler ile ¢ok benzer noktalardadir. Bu ince
filmde elde edilen 3,14 ve 3,24 eV yeni iki pik merkezi ise notr dondr’a bagli eksitonlar
(Loan ve Long 2009) ve yakin bant kenar1 ve sdzde ultraviyole liiminesans emisiyonu
(Lin vd. 2006) olarak bilinir. Bu iiretilen filmin 3,24 eV’da gerceklesen pik noktasi Ong
ve Du’nun yayinladig1 calismaya gore kusurlarin yiiksek konsantrasyonlarda oldugunu
belirtmistir (Ong ve Du 2004). Ancak E. Przezdziecka ve arkadagslarinin sonucuna gore
bu pik dondr-alici rekombinasiyonu ve fonon replikasi olarak agiklanmistir (Przezdziecka

vd. 2009).
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Sekil 4.21 a) Cam ve b) Si alttaslar iizerine iiretilen Co katkili1 ZnO ince filmlerin
fotoliiminesans grafikleri
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez ¢alismasinda, yar1 iletken teknolojisinde yaygin olarak kullanilan ve bilinen ZnO
yari iletken ince filmlerin, cam ve Si alttag lizerine, Termiyonik Vakum Ark (TVA)
yontemi ile Ag, Cu ve Co katkilanarak optik, ylizey ve mikroyap1 Ozellikleri
incelenmistir. Termiyonik vakum ark sistemi, Ag, Cu ve Co katkilamasi ile literatiirde ilk
defa kullanilan bir tekniktir. Tiim ince filmler yliksek vakum altinda plazmasi iiretilerek
elde edilmistir. Termiyonik vakum ark sisteminde iiretilen ince filmler olduk¢a yiiksek
kalitelidir. Ince filmlerin kalitesi denildiginde, homojenlik, yiiksek yiizey tutunmalar1, saf

ve siki yapili olmalar1 degerlendirilebilir.

ZnO yari iletken bilesikler 6zellikle saydam iletken oksit liretmek i¢in yaygin bir sekilde
kullanilirlar. Son zamanlarda ¢ikan yayinlar incelendiginde ise katki miktar1 ve katki
tiriine gore yar iletken bilesiklerin bir¢cok ozelligi degismektedir. Saydam iletken
oksitlerde ilk tercih edilen Ozellikle seffaf olmasidir. Bu yiizden katkilama islemleri
sonunda tiretilen ince filmlerin optik gecirgenlikleri analiz edilmistir. Bir diger 6zellik ise
yine optik Ozelliklerden kaynaklanan yasak enerji araligi degeridir. Yasak enerji

araliginin katkilama iglemi ve kullanilan yontem ile dogrudan iligkisi bulunmaktadir.

Zn0 ince filmlerin Ag, Cu ve Co atomlar1 ile katkilanmalar1 sonucunda ¢esitli 6zelikleri
bu tez calismasinda ayrintili olarak ele alinmis olup, 6zellikle katkilama sonucunda optik

ozellikleri etkileyen faktorlerden bazilari tez ¢alismasi kapsaminda incelenmistir.

Genel olarak incelendiginde, Termiyonik Vakum Ark (TVA) yontemi ile yapilan
katkilama islemlerinin olduk¢a basarili sonuglar ortaya koydugu goriilmiistiir. Yine
onemli bir etki olan katkili ince filmlerin mikroyap1 6zelliklerinden de faydalanilmistir.
X-1s1n1 analizleri sonucunda, tek oksitli ve bi-metalik oksitli kristallerin {iretilen ince
filmlerde elde edildigi sonucuna varilmistir. Scherrer denklemi ile tane boyutlar1 da
hesaplanmis ve nano-boyutlu olduklar1 bulunmustur. UV-Vis 6l¢iimleri sonucunda ise
gecirgenlik degerleri incelenmistir. Optiksel yasak enerji araligir ve yapidaki kusurlar

hakkinda bilgi ise fotoliiminesans cihazi ile ayrintili olarak verilmistir.
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Bu ¢alismada, katkilanan tiim ince filmler cam ve silisyum altlik {izerine iiretilmistir.
Dolaysiyla incelenen 6zelliklerin alttasa bagimli olarak degisimleri de ortaya konulmaya
calisilmistir. Literatiir incelendiginde tez kapsaminda {iretilen ince filmlerin basarili bir

sekilde tiretildigi sonucuna varilmistir.

Mikroyapisal 6l¢lim sonucunda, her iki alttag iizerine biriktirilen ti¢ farkli katkili ZnO
ince filmlerin kristal yapisi polikristal ve hegzagonal (viirtzit) olarak bulunmustur.
Scherrer formiilii kullanilarak ortalama tanecik biiyiikligii Ag, Cu ve Co katkili ZnO
filmler i¢in cam alttas {izerine sirasiyla 35,65, 78,38 ve 78,37 nm olarak hesaplanmstir.
Benzer sekilde bu deger Si alttas iizerine ayn sira ile 30,53, 30,22 ve 38 nm olarak
hesaplanmistir. Cam iizerine iiretilen her ii¢ filmin ortalama tanecik biiyiikliigiiniin diger
kullanilan alttasa gore daha biiylik oldugu belirlenmistir. Bu degerin yiiksek olmasinin
nedeni olarak her iki alttas ilizerine hazirlanan filmlerin ayni deney sartlar1 altinda
biiylidiigi de g6z Oniinde bulunduruldugunda alttag ozelliklerinin farkli olmasindan
kaynaklandig1 ongdriilmiistiir. Ortalama tanecik boyutu sonuclarina bakildiginda her iki

alttas tlizerinde iiretilen katkili ZnO ince filmlerin nano-boyutta olduklar1 belirgindir.

XRD analiz sonuglardan elde edilen yari pik genisligi degerleri kullanilarak cam ve Si
alttaglar tizerine tiretilen Ag katkili ZnO filmler i¢in ortalama dislokasyon yogunlugu (9),
mikro-gerilme (£) ve hacimde bulunan kristal sayis1 degerleri siras1 ile 3,54x10'%
2,61x10% m2 ve 9,45x104, 9,3x1073 ve 2,05x10'®, 8,55x10'* m™ olarak hesaplanmustir.
Benzer alttaglarda Cu katkili ZnO filmler i¢in ayn1 degerler sirasiile 1,59 10'3,2,92x10"
m2ve 9,95x10%, 9,82x10% ve 4,11x10", 1,17x10"> m™? olarak hesaplanmistir. Co katkili
ZnO ince filmlerde ise 2,31x10%, 2.2x10" m? ve 9,49x10*, 1,2x10* ve 9,2x10'%,
7,7%10'> m olarak hesaplanmstir. Elde edilen ortalama mikro-gerilme (&) sonuglar1 Si
altlik iizerindeki her ii¢ katkili filmde daha biiyiiktiir. Hesaplanan mikroyapisal
parametreler, bu analizden elde edilen piklerinin yar1 pik genisligi ile iligkilidir. Ayrica
XRD desenlerinde gozlenen pik siddetlerinin biiyiik ve genisliklerinin dar olmasi {iretilen
filmlerin kristal kalitesinin iyi ve kullanilan teknigin nano yapida ince film iiretiminde

basarili oldugu sonucunu ortaya koymustur.
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Morfolojik dl¢limler sonucunda elde edilen ortalama yiizey piiriizliiliigii (RMS) ve tepe
ile cukur arasindaki fark parametreleri cam ve Si altlik iizerine kaplanan Ag katkili ZnO
icin sirast ile 34, 13 nm ve 118 ve 1,4 nm olarak bulunmustur. Bu degerler Cu katkili ZnO
filmlerde ayni altliklar i¢in ayni1 sirayla 9,35, 10,62 nm ve 66, 69 nm olarak belirlenmistir.
Bu degerler Co katkili ZnO ince filmler cam ve Si altliklar i¢in 18,3, 9,95 nm ve 33, 54
nm olarak belirlenmigtir. Verilen RMS degerleri her Ag ve Co katkil1 ZnO ince filmlerde
ise cam altlik iizerinde diger kullanilan altliga kiyasla daha biiyiik iken Cu kaykil1 ZnO’de
kiiciiktiir. Bu durumun nedeninin ortalama tanecik biyiikliiglinden kaynaklandigi
Ongoriilmiistiir. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu sonuclari ise AFM
sonuglarmi1 desteklemektedir. XRD analizinden elde edilen ortalama tanecik
bliylikligliniin biiylik olmast FESEM’den goriilen biiyiik tanelerin gosterilmesi ile
kanitlanmistir. Bu goriintiiler, AFM sonuglar1 ve goriintiileri ile desteklenmistir. FESEM
goriintiileri agik¢a kaplanan her ii¢ katkili ZnO ince film yiizeyinde nano-boyutta
taneciklerin biiylimesini ve bu tanelerin homojen, bosluksuz ve catlaksiz dagilimini

gostermistir.

Optiksel analiz sonuglara gore 300-1100 nm dalga boyu araliginda sadece cam altlik
tizerine Ag, Cu ve Co katkilt ZnO ince filmlerde ortalama gecirgenlik degerleri 11,85%,
21,78% ve 70,85% olarak elde edilmistir. Bu sonuclar Ag, Cu ve Co katkili ZnO filmlerde
goriiniir dalga boyu araliginda ayni altlik i¢in 15,89%, 13,42% ve 70% olarak verilmistir.
Bu degere gore goriiniir bolgedeki ortalama gegirgenlik degeri bakir ve kobalt katkilt ZnO
filmlerde azalirken diger katkili ZnO filmde artig gostermistir.

Cam altlik tizerinde tiretilen Ag, Cu ve Co katkili ZnO ince filmlerin ortalama kirilma
indisi 400 nm ile 1000 nm dalga boyu araliginda siras1 ile 2,013, 1,630 ve 1,669 olarak
hesaplanmistir. Ayn1 altlik tizerindeki katkili ince filmlerin ortalama kirilma indisleri
400-700 nm dalga boyu araliginda 2,014, 1,650 ve 1,684 olarak bulunmustur. Bu
sonuglardan anlasildigi gibi ortalama kirilma indislerin bu arastirmada kaplanan filmlerde
gorliniir bolgede 400 ila 1000 nm araligina gore artmasi tespit edilmistir.

Si alttas iizerinde iiretilen Ag, Cu ve Co katkili ZnO ince filmlerin ortalama kirilma indisi
400 nm ile 1000 nm dalga boyu araliginda sirast ile 2,058, 1,820 ve 2,000 olarak

hesaplanmistir. Bu alttag iizerindeki ayni ii¢ katkili ince filmlerin ortalama kirilma
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indisleri goriiniir dalga boyu araliginda 2,069, 1,860 ve 2,031 olarak bulunmustur. Cam
ve Si altlik lizerine {iretilen ince filmlerin kirilma indislerinin dalga boyu artinca azaldig1

gorilmistr.

Filmetriks cihazindan elde edilen sonuglar ise cam altlik iizerinde iiretilen Ag, Cu ve Co
katkili ZnO ince filmlerin ortalama yansima 400 nm ile 1000 nm dalga boyu araliginda
sirast ile 0,180, 0,069 ve 0,079 iken bu parametre 400-700 nm dalga boyu araliginda
0,190, 0,076 ve 0,085 artis1 bulunmustur.

Si alttas tizerinde iiretilen Ag, Cu ve Co katkili ZnO ince filmlerin ortalama yansima 400
nm ile 1000 nm dalga boyu araliginda 0,330, 0,082 ve 0,310 olarak verilmistir. Bu alttas
tizerindeki ayni ¢ katkili ince filmlerin ortalama kirilma indisleri goriiniir (400-700 nm)
dalga boyu araliginda ise degerler 0,340, 0,058 ve 0,320°dir. Bu sonuglardan belirlendigi
kadar ile ortalama yansimanin katkili ZnO ince filmlerde goriiniir bolgede 400 ila 1000

nm araligia gore arttig1 tespit edilmistir.

Optiksel analiz sonucunda elde edilen kalinlik degerleri cam ve Si altlik tizerinde iiretilen
Ag, Cu ve Co katkili ZnO ince filmlerde sirasiyla 73,75 ve 84,80 ve 88,90 nm olarak
Olclilmiistiir. Bu ol¢iimler sonucunda belirlenen Cu ve Co katkilt ZnO ince filmlerin
kaliligini belirlemek i¢in yapilan ¢alismada 6lgiilen kalinlik degerlerin goodness of fit
(GOF) miktar1 cam ve Si altliklar i¢in 0,97, 0,96 ve 0,90, 0,96 olarak kayit edilmistir. Bu
deger hem cam ve hem Si altliklar {izerine hazirlanan Ag katkili ZnO filmler i¢in

0,999°dir.
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