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Damisman: Yard. Do¢.Dr. Banis ALTIOKKA
2015, 238 sayfa

Bu calismada, ZnO yariletken filmleri elektrokimyasal depozisyon
yontemi ile elde edilmistir. Filmlerin dretimi dort ana grup altinda
gerceklestirilmistir. Birinci grupta, ¢ozelti pH nin ve oksijenin film iizerindeki
etkileri arastrilmistir. Ikinci grupta, deneyler farkli degerdeki degisken manyetik
alan altinda gerceklestirilmistir ve manyetik alanin etkileri incelenmistir. Ugiincii
grupta, Zn(NOs), 6H,O elektroliti kullanilarak elde edilen filmler iizerinde
oksijenin ve sabit degerdeki manyetik alanin etkileri arastirilmistir. Dordiincii
grupta, ZnCl, elektroliti kullanilarak elde edilen filmler iizerinde oksijenin ve
sabit degerdeki manyetik alanin etkileri ele alinmistir. Elde edilen biitiin filmlerin
optik 0Ozellikleri, UV-VIS cihaz1 kullanilarak dalga boyuna karsi absorbans
Olgtimlerinden elde edilmistir. Filmlerin yapisal 6zellikleri XRD cihazi ile
belirlenmistir. Filmlerin morfolojik ve elementsel analizleri SEM-EDX cihazi ile

arastirilmstir.

Anahtar Kelimeler: ZnO, pH, O,, degisken manyetik alan, XRD, UV, SEM-
EDX



ABSTRACT
PhD Dissertation

THE DETERMINATION OF SOME PHYSICAL
AND OPTICAL PROPERTIES OF
NANO STRUCTURED ZnO THIN FILMS OBTAINED BY
ELECTRODEPOSITION

AYCA KIYAK YILDIRIM

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Ass. Prof.Dr. Baris ALTIOKKA
2015, 238 pages

In this study, ZnO semiconductor films were obtained by electrodeposition
method. Depositions of films were carried out in four main sets. In first set,
effects of oxygen and pHs of solutions on films were represented In second set,
the experiements carried out under constant value of alternating magnetic field
and effects of magnetic field were investigated. In third set, effects of oxygen and
constant value of magnetic field on films which were obtained by using
Zn(NOs3),.6H,0 electrolyte were researched. In fourth set, effects of oxygen and
constant value of magnetic field on films which were obtained by using ZnCl,
electrolyte were considered. The optical properties of obtained all films were
determined from absorbance measurements vs wavelength that were obtained by
UV-VIS device. The structural properties of the films were determined by using
XRD. The morphologic characteristics and elemental analysis of the films were

investigated by SEM-EDX device.

Keywords: ZnO, pH, O,, alternating magnetic field, XRD, UV, SEM-EDX
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1. GIRIS ve AMAC
1.1.Giris

Ince film iiretmenin tarihi olduk¢a eskiye dayanmaktadir. 1835°’te Liebig
kimyasal ¢Oktiirme teknigini kullanarak giimiis kaplamay1 basarmistir. Bundan ii¢
yil sonra 1838’de arastirmacilar kimyasal reaksiyon ve isitarak uzaklastirip
puskiirtme teknigini (glow discharges sputtering) kullanarak ince metalik filmler
olusturmugslardir. Bunsen ve Grove (1852)’de ilk defa vakum sistemi kullanarak
ince metalik filmler elde etmistir. 1857’ ye gelindiginde, Faraday bir telden yiiksek
akim gecirerek termal buharlastirma ile ince metalik film kaplamay1 basarmistir.
Ik yariiletken kristal iiretimi ise Czochralski, Bridgman ve Floatzone teknikleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. Giiniimiizde ince film iiretme teknikleri,
evaporative (vakumda buharlastirma), glow-discharge (kizartarak uzaklastirma),
gaz-phase chemical process (gaz haline getirip buharlastirma), liquid-phase
chemical (¢ozeltilerden elde etme), plasma (plazma), thermal forming (1sil
islemle) ve mechanical pyrolsis (mekanik c¢oktiirme) teknikleri bi¢iminde
siralanan ana bagliklar altinda toplanabilir (Wasa 2001; Hodes 2003; Sundaram ve
ark. 2004; Steiner 2004; Aliofkhazraei 2015).

Maddeler elektriksel iletkenliklerine gore iletken, yariletken ve yalitkan
olmak iizere ii¢ swifta gruplanabilir. Iletkenlerin yasak bant arahi:
bulunmamaktadir. Yariletkenlerin yasak bant aralig1 0 < E, < 4 eV arasinda yer
alir. Yalitkanlarin ise yasak bant aralig1 4 eV’den daha biiyiiktiir (De 2010). Valans
elektron sayis1 dort olan, IV. grup elementlerinden silisyum ve germanyum saf
yariiletkenlerdir. Bunun disinda yine valans elektron sayisin1 dérde tamamlayarak
yariiletken olan bilesiklerde mevcuttur. Bu bilesikler Matsushita ve Katsui (2001)
tarafindan Sekil 1.1°de verilmistir. ZnO (Cinko Oksit) bu grafikte II-VI grubuna
giren bir yariletkendir. ZnO literatiirde bircok farkli teknikle iiretilebilmektedir.
Bunlar, metal organic chemical vapour deposition (metal organik buhar birikimi),
RF magnetron sputtering (radyo frekanst magnetron sacilma), pulsed laser
deposition (darbeli lazer depozisyonu), molecular beam epitaxy (molekiiler demet

epitaksi), chemical spray pyrolysis (kimyasal piiskiirtme), sol-gel, electrochemical
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deposition (elektrokimyasal depozisyon), chemical bath deposition (kimyasal
biriktirme yontemi), radio frequency plasma (radyo frekans plazma) ve thermal
oxidation (termal oksidasyon) bigiminde siralanmaktadir (Rhee ve ark. 2009). Bu
teknikler arasinda bulunan elektrokimyasal depozisyonun digerlerine gére birgok
avantajlar1 bulunmaktadr. Bunlardan bazilari, film kalmliginin oldukca kolay
ayarlanabilmesi, film morfolojisinin istenildigi gibi yapilabilmesi (Li ve ark.
2012), basit olmasi, az cihaza ihtiya¢ duymasi, ucuz olmasi ve genis ylizeyleri
kaplayabilmeye izin vermesi (Shao ve ark. 2012), 373 K’den (100°C) daha diisiik
sicakliklarda film elde edilebilmesi, kompleks yapidaki malzemeler {izerinde
homojen filmler elde edilebilmesi, biiylitme hiicresi atmosfere ac¢ik oldugu icin
biiylitme esnasinda katkilama yapilabilmesi olarak siralanmaktadir (Gu ve ark.
1997; Gu ve Fahidy 1999; Ishizaki ve ark. 2002; Izaki ve Omi 1996; Izaki ve Omi
1997; 1zaki 1999).

Sekil 1.1. Valans elektron sayisin1 dérde tamamlayan yariiletken
gruplart (Matsushita ve Katsui 2001)

Elektrokimyasal depozisyon teknigi ile ZnO fretimi ilk defa 1996’da iki
farkli grup tarafindan gerceklestirilmistir. Peulon and Lincot O, kaynagi olarak
suda ¢Oziinmiis O, gazmi kullanirken, Izaki ve Omi oksijen kaynagi olarak
NOj3 (nitrat) kullanarak ZnO filmleri elde etmislerdir (Ding ve ark. 2012;

Enculescu ve Matei 2011). Giiniimiizde halen ZnO iiretilirken suda ¢6ziinmiis O,
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gaz1 veya NOj kullanilmaktadir. Bu ilk calismalardan sonra elektrokimyasal
depozisyon yontemiyle ZnO tiretimi, pH, depozisyon sicakligi, katodik potansiyel,
depozisyon siiresi, depozisyon teknikleri, ¢bzelti ve destekleyici elektrolit
konsantrasyonu gibi ¢esitli faktorler degistirilerek devam ettirilmektedir.
Literatiirde ¢o6zelti pH’nin etkileri bircok calismada incelenmistir. Bu
calismalarin iki tanesinde pH 6 ile 7 arasinda tiretimler gergeklestirilmistir. 0,005
M ZnCl, (Cinko kloriir) ve 0,1 M KCI (Potasyum kloriir) kullanilarak 65°C’deki
elektrokimyasal olarak ZnO filmlerin {iretimi gerceklestirilmistir. Cozelti pH
degeri 6’ya ayarlandiginda, gozenekli wafer silikon alt taban yilizeyini, aralarinda
bosluklar bulunan ZnO nano tabakalarin yogun bir bicimde kapladig:
goriilmiistiir. S6z konusu olan bu nano tabakalarin oldukga ince oldugu, yaklasik
olarak 10 nm kalmliga ve birka¢ mikrometre genislige sahip oldugu goriilmiistiir.
Cozelti pH degeri 6,5 degerine arttirildigi zaman film yiizeyinde, ZnO nano
tabakalar ile ZnO nano cubuklarin bir arada olustuklar1 gorilmiistiir. Cozelti pH
degeri daha fazla arttirilarak 7’ye c¢ikarildigimda ZnO filmlerin ¢ok dalli agag
yapisinda oldugu (dentritik) bulunmustur. Sonu¢ olarak OH™ iyonunun varligmin
ZnO morfolojisinde 6nemli bir rol oynadig1 belirlenmistir (Kumar ve ark. 2015).
Yapilan caligmalar sonucunda pH degeri 6,5 iken lretilen ZnO filmlerin XRD
(X 1smlart kirinim) analizleri incelendiginde, diger filmlerden daha yiiksek pik
siddetleri verdikleri tespit edilmistir. Ayrica, bu ¢alismada yasak enerji araligimin
pH degerinden etkilenmedigi bulunmustur (Yan ve ark. 2014). Bagka bir
calismada HCI asit kullanilarak pH 6,8’den 5,4 ve 5,0’a kontrollii olarak
azaltilmistir. Bu ¢alisma yapilirken Zn(CH3COO),.2H,0 (Cinko asetat iki hidrat)
bilesigi NH,CH,CH,OH (Mono etanol amin) ve CH;OCH,CH,OH (Dietilen
glikol metil eter) karisimmdan olusan ¢6ziici igerisinde, Zn” iyonlarinin
konsantrasyonu 0,0005 M/dm’ olacak bicimde ¢dzelti hazirlanmustir. Belirlenen
pH degerleri kullanilarak -1,0 V katodik potansiyel degerinde, 70°C depozisyon
sicakhiginda ve 1 saat depozisyon siiresinde ZnO filmler iiretilmistir. Uretilen
filmlerin, SEM (Taramali elektron mikroskobu) goriintiileri incelendiginde,
iiretim sirasinda kullanilan ¢ozelti pH degeri 5’e kadar azaltildiginda, olusan nano

cubuklarin ortalama ¢aplarinin arttig1 goriilmiistiir (Guo ve ark. 2008).



Elektrokimyasal depozisyon islemi ile katodik potansiyel arasindaki iliskiyi
arastirmak amaciyla pek c¢ok calisma gerceklestirilmistir. Bu amacla 0,01 M
Zn(NOs3), (Cinko nitrat) bilesigi ile 0,1 M KNOs (Potasyum nitrat) destekleyici
elektroliti ve DI (De 1yonize) sudan olusan ¢6zelti kullanilarak -1,1 V; -1,2 V; -1,3
V; -1,4 V ve -1,5 V katodik potansiyel degerlerinde ZnO filmler iiretilmistir
(Azizi ve ark. 2013). Cozelti pH degeri 6 olarak ayarlanmistir. Depozisyon
sicakligi 65°C’de sabit tutulmustur. Filmlerin XRD analizleri incelendiginde
iretilen filmlerin polikristal ve hegzagonal wurtize yapiya sahip olduklar:
goriilmiistiir. Uygulanan katodik potansiyel degeri -1,3 V iken tercihli yonelimin
(002) diizlemine sahip oldugu ancak -1,4 V ve -1,5 V’da tercihli yonelimin (101)
diizlemine degistigi belirlenmistir. Ayni filmlerin SEM goriintiilerinden elde
edilen morfolojik ozelikleri incelendiginde -1,2 V’daki katodik potansiyel
degerinde tretilen filmin iicgen benzeri kiimelerden olustugu tespit edilmistir.
Katodik potansiyel degeri -1,3 V’da arttirildiginda film ylizeyini kaplayacak bir
bicimde diizgiin dagilmis nanoduvarlarin (nanowall) olusumu goriilmiistiir. Bu
yapilarin literatiirdeki (Taleatu ve ark. 2011; Pradhan ve ark. 2011) goriintiilere
benzer oldugu goriilmiistiir. Katodik potansiyel degeri -1,4 V’ye cikarildiginda
film yiizeyi boyunca diizgiin dagilmis pullu (flake) yapmin varligi belirlenmistir.
(101) tercihli yonelimi i¢in hesaplanan tane biiyilikliigliiniin 50 nm ile 100 nm
arasinda degistigi goriilmiistiir. Sonug olarak, ZnO nanoyapilarin tane biiyiikligii
ve seklinin uygulanan katodik potansiyel degerine bagli olarak degistigi XRD ve
SEM analizlerinden agik¢a goriilmiistiir (Azizi ve ark. 2013). Bagka bir calismada
ise, U¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede 0,1 M Zn(NOs), bilesigi depozisyon
sicaklig1 65°C ayarlanarak, depozisyon siiresi 5 dk olarak belirlenerek sirasiyla
-0,70 V; -0,90 V; -1,0 V; -1,1 V ve -1,2 V katodik potansiyel degerlerinde
elektrokimyasal depozisyon islemi gerceklestirilmistir. Katodik potansiyel degeri
-0,90 V ve -1,0 V olan filmlerin yiizeyinin daha kompakt ve homojen oldugu
Lincot ve ark. (2000) tarafindan rapor edilmistir. Ayrica tretilen filmlerin
transmitans egrileri incelenmistir. Yaklasik -0,90 V ve -1,0 V katodik potansiyel
degerinde Tretilen filmlerin 500 nm dalga boyunda yiiksek transmitans
degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. -0,90 V ve -1,0 V’de iiretilen filmler -0,7
V’de iiretilen filmle kiyaslandiklarinda dalga boyu 300 nm dogru kiictildiikce



daha yiiksek transmitans degerlerine sahip olduklar1 Wheng ve ark. (2004)
tarafindan rapor edilmistir. Bu durumun -0,7 V’de iiretilen filmin direkt olarak
morfolojik yapisiyla iligkili oldugu belirtilmistir. Diisiik katodik potansiyelde
iiretilen filmlerin yilizeyinin tamamen ZnO ile kaplanmamasmin, filmin 15181
gecirmesi ve filmin kompakt olmayan dogasiyla iligkili olabilecegi Lincot ve ark.
(2000) tarafindan rapor edilmistir.

Depozisyon sicakligmin elektrokimyasal depozisyon islemi iizerine etkilerini
incelemek amaciyla literatiirde farkl caligmalar yer almaktadir. Bu ¢alismalardan
birinde, 25 mM ZnCl, ile destekleyici elektrolit olarak 50 mM LiCl (Lityum
kloriir) bilesikleriyle birlikte DMSO (Dimetil siilfoksit) ¢oziicii igerisinde
elektrokimyasal depozisyon teknigi ile ZnO ince filmleri elde edilmistir. ZnO
filmlerinin tiretildigi depozisyon sicakligi 30°C ile 150°C arasinda degistirilmistir.
Ayrica, ¢oziinmiis O, gazi depozisyon boyunca verilerek potansiyostatik teknik
kullanilarak, SnO,-kapli cam iizerine ve -1,2 V katodik potansiyelde
elektrokimyasal depozisyon islemi gerceklestirilmistir. 150, 100, 60, 30°C’deki
depozisyon sicakliklarinda iiretilen ZnO filmlerinin yasak enerji araliklarmin
srrasiyla 3,39; 3,48; 3,55 ve 3,60 eV olduklar1 bulunmustur. Belirtilen tiim
durumlar i¢in bulunan, yasak enerji araliklari degerlerinin ZnO i¢in normal
degerleri iceren 3,2 ve 3,3 eV araligindan daha biiylik oldugu ve ¢ozeltideki
Zn(OH),’nin degisen miktarma bagli olarak degistigi Hodes ve Jayakrishnan
(2003) tarafindan rapor edilmistir. Farkli bir ¢calismada katodik elektrokimyasal
depozisyon teknigi kullanilarak 0,01 M ile 0,1 M Zn(NOs); bilesigi ve 0,1 M ile
0,2 M KNOs destekleyici elektrolit igeren cozeltilerle ZnO filmler {iretilmistir.
Cozelti pH degeri 5 olarak ayarlanmistir. -1,30 V katodik potansiyel degerinde
depozisyon sicakligi 0°C ve 80°C arasinda degistirilmistir. 0,01 M Zn(NO;),
bilesigi ile 0,1 M KNO; destekleyici elektroliti iceren ve 0°C depozisyon
sicakliginda iiretilen nanokristal ZnO filmlerin tanecik biiyiikliigliniin 10 nm ve 15
nm oldugu bulunmustur. Bu filmlerin (002) tercihli yonelime sahip oldugu ve
hexzagonal wurtize yapida oldugu Zhang ve ark. (2005) tarafindan belirlenmistir.
Ayrica bu filmlerin optiksel enerji band araliklar1 incelendiginde 3,37 eV
degerinde direkt band gegisine sahip oldugu goézlenmis ve bu nanokristal ZnO

filmlerin optoelektronik cihazlar i¢in uygun oldugu Zhang ve ark. (2005)



tarafindan rapor edilmistir. Baska bir calismada, 5 mM ZnCl, ile destekleyici
elektrolit olarak 0,1 M KCI bilesigi birlikte kullanilarak DI su igerisinde
elektrokimyasal depozisyon teknigi ile ZnO ince filmleri {iretilmistir. ZnO
filmlerinin tretildigi elektrokimyasal depozisyon sicakligi 25°C ile 90°C arasinda
degistirilmistir. O, gazi ile doyurulmus olan ¢ozeltiye depozisyon boyunca ayrica
O, gaz1 verilerek elektrokimyasal depozisyon islemi potansiyostatik teknik
kullanilarak gerceklestirilmistir. Alt taban olarak SnO, (kalay oksit) kapli cam
kullanilmistir  ve  depozisyon islemi -1,2 V  katodik potansiyelde
gerceklestirilmistir. Depozisyon sicakligmin degisimi ile bu ¢ozeltiler ile tliretilen
filmlerin morfolojilerindeki de§isim filmlere ait olan SEM analizleri
incelendiginde Pauport’e ve ark. (2005) tarafindan gozlenmistir. Ayrica, 34°C ‘de
iiretilen filmin ylizeyinin, yonleri iyi tanimlanamayan taneciklerden olustugu ve
buna dayanarak gozenekli yapida oldugu belirltilmistir. 40°C ile 80°C arasindaki
depozisyon sicakliginda iiretilen filmlerin alt taban ylizeyini oldukg¢a piiriizsiiz ve
yogun bir bi¢gimde kapladig1 bildirilmistir. Ancak sasirtic1 bir sekilde 89°C ‘deki
filmin kiiciik uzun kristallerden olustugu ve piriizlii bir yapiya sahip oldugu
Pauport’e ve ark. (2005) tarafindan rapor edilmistir. Uretilen filmlerin optiksel
ozelliklerinin gliclii bir bigimde onlarin morfolojilerindeki degisim ve
plrtizstizliikleri ile iliskili oldugu Pauport’e ve ark. (2005) tarafindan
gozlenmistir. 34°C’de iiretilen filmin yasak enerji araligi 3,56 eV olarak
hesaplanmustir. Daha yiiksek depozisyon sicakliginda tretilen filmlerin 34°C’de
iretilen filmden daha yiiksek transmitans degerine sahip olduklar1 Pauport’e ve
ark. (2005) tarafindan gozlenmistir. XRD analizi sonuglar1 incelendiginde
22°C’de ZnO filmin olusmadigi goriilmistir. Ancak 34°C gibi diisiik bir
depozisyon sicakliginda (100) ve (101) yoOnelimlerine sahip kristalize olmus
ZnO’nun varlig1 Pauport’e ve ark. (2005) tarafindan kanitlanmistir. Depozisyon
sicakligr arttirildikca difraksiyon cizgilerinin daraldigi, (101) yonelimine sahip
oldugu ve ZnO filmlerinin 1iyi kristalize oldugu Pauport’e ve ark. (2005)
tarafindan rapor edilmistir. 50°C’de ve 80°C’de tiretilen ZnO filmlerinin (002)
tercihli yonelimine sahip oldugu belirlenmistir. 80°C’de iiretilen filmdeki (002)
diizlemine ait olan pikin siddetinin 50°C’de iiretilen filmin (002) pikin siddetinden

daha keskin oldugu tespit edilmistir. Depozisyon sicakligindaki degisiminin



iiretilen filmlerin tane biiyiikliigiinlin de biliylimesine neden oldugu Pauport’e ve
ark. (2005) tarafindan rapor edilmistir.

ZnO filmlerinin elektrokimyasal olarak iiretilmesine, depozisyon siiresinin
etkisini incelemek amaciyla 0,1 M Zn(NOs), bilesigi iceren ¢ozelti, depozisyon
sicakhig1 65°C ayarlanarak film iiretimi gergeklestirilmistir. ilk sette -0,90 V sabit
katodik potansiyel degerinde sirasiyla 5 dk, 10 dk ve 20 dk’lik depozisyon
siirelerinde tretimler gergeklestirilmistir. Bu filmlerin AFM (Atomik kiitle
mikroskobu) goriintiileri incelendiginde kiimeli ZnO kolonlarmin varhgi
gozlenmistir. Depozisyon siiresi arttikga genel olarak tane biiytikliiklerinin 180
nm’den 320 nm’ye dogru dogrusal olarak artis gosterdigi ve filmlerin piiriizli
yapiya sahip olduklar1 Wheng ve ark. (2004) tarafindan rapor edilmistir ZnO
filmlerin 500 nm dalga boyuna karsilik gelen transmitans degerleri
kiyaslandiginda 5 dk ve 20 dk iiretilen filmlerin sirasiyla %95 ve %85 transmitans
degerine sahip olduklar1 belirlenmistir. Bunun nedeni olarak, 5 dk’da tiretilen
filmin yiizeyinin piiriizsiize benzer yapida olmasi1 ve depozisyon siiresi arttiga
filmlerin piriizsiizliikklerinin artarak transmitans degerlerinin azalmasi tespit
edilmistir. 5, 10 ve 20 dk’da {iretilen filmlerin yasak enerji araliklarinin sirasiyla
3,48; 3,37 ve 3,33 eV oldugu goriilmiistiir. Kiimeli ZnO kolonlarmin yaklagik
biiylikliikler1  incelendiginde, depozisyon siiresinin  artmasinin  yiizey
plriizsiizliigiiniin ve tane biiylikligliniin artmasma ve ayrica yasak enerji
araliginin azalmasina neden oldugu Wheng ve ark. (2004) tarafindan
gozlemlenmistir.

Literatiirde, elektrokimyasal depozisyon yontemi ile iiretilen ZnO filmleri
iizerine depozisyon tekniklerinin etkisini incelemek amaciyla farkli ¢aligmalar
bulunmaktadir. Bir ¢alismada galvanostatik teknikte akim yogunlugu 1 mA/cm’
olarak ve potansiyostatik teknikte katodik potansiyel -1,2 V olarak ayarlanarak iki
farkl teknikle, elektrokimyasal depozisyon islemi Hodes ve Jayakrishnan (2003)
tarafindan gergeklestirilmistir. Ik olarak 25 mM ZnCl, ve destekleyici elektrolit
olarak 50 mM LiCl bilesikleri birlikte DMSO ¢6ziicli igerisinde ¢Oziinmiistiir.
Depozisyon sicakligi 150°C se¢ilmistir ve ¢oziinmiis O, gazi1 depozisyon boyunca
verilerek {iretim islemleri gerceklestirilmistir. Uretilen filmlerin XRD analiz

sonuglar1 incelendiginde, galvanostatik teknikte iretilen film (002) ve (101)



yonelimine sahip oldugu belirlenmistir. Ancak potansiyostatik teknikle tiretilen
film ise sadece (002) yonelimine sahip oldugu tespit edilmistir. Potansiyostatik
teknikle tretilen filmin (002) yonelimindeki diizleminin galvanostatik teknikle
dretilen filimden daha keskin bir pik siddetine sahip oldugu Hodes ve
Jayakrishnan (2003) tarafindan rapor edilmistir. Ikinci olarak ayni sartlar altinda
25 mM Zn(ClO4) (Cinko perklorat) ve 50 mM LiClO4 (Lityum perklorat)
destekleyici elektroliti kullanilarak elektrokimyasal depozisyon islemleri
gerceklestirilmistir. Hem galvanostatik teknikle hem de potansiyostatik teknikle
iiretilen filmlerin polikristal yapisina ve (002) tercihli yonelimine sahip olduklar:
belirlenmistir. Ozellikle, galvanostatik teknik kullanilarak iiretilen filmin (002)
yonelimindeki diizleminin potansiyostatik teknikle tiretilen filmden daha yiiksek
bir pik siddetine sahip oldugu Hodes ve Jayakrishnan (2003) tarafindan
gozlenmistir.

Cozelti  konsantrasyonunun, kullanilan bilesiklerin  ve destekleyici
elektrolitlerin, elektrokimyasal depozisyon iizerine etkileri literatiirde yapilan
arastirmalarda incelenmistir. Yapilan bir calismada, Zn(NOs;), konsantrasyonu
degistirilerek ve darbeli-akim elektrokimyasal depozisyon (PCE, Pulsed Current
Electrochemical Deposition) teknigi kullanilarak ZnO koniye benzeyen ZnO nano
yapilarin elde edilebildigi gozlenmistir. Ayrica, Zn(NOs;), artan konsantrasyonu
ile konilerin en-boy oranmin belirgin sekilde arttigi gdézlenmistir. Reaksiyon
zamanindaki degisimle, ZnO morfolojik doniisiim siirecinin nanofoliikiilasyondan
dilim benzeri (slice-like) yapiya dogru oldugu bulunmustur. Sonunda belirtilen bu
yapilarin koni nano yapilara doniistiigi Jinbo ve ark. (2014) tarafindan tespit
edilmistir. Bagka bir caliymada tek-adimli katodik elektrokimyasal depozisyon
(one-step cathodic electrochemical deposition) teknigi kullanilarak depozisyon
akimi 0,9 mA degerine ayarlanarak, depozisyon siiresi 4 saat olarak belirlenerek
iretimler gergeklestirilmistir. Cozelti hazirlanirken Zn(NOs), bilesiginin farkl
konsantrasyonlar1 swrasiyla 0,01 M; 0,05 M ve 0,1 M kullanilmis ve hem
destekleyici elektrolit olarak 0,05 M SDS (Sodium Dodecyl Sulfate) kullanilarak
hemde kullanilmadan 6 farkli iiretim Lin ve ark. (2013) tarafindan rapor
edilmigstir. Tliim Uretimlerde ¢oziicli olarak DI su kullanilmis ve ¢ozelti pH degeri

6 ’ya ayarlanmistir. Uretilen filmlerin FE-SEM analizleri incelenerek aralarmdaki



farkliliklar Lin ve ark. (2013) tarafindan rapor edilmistir. 0,01 M Zn(NOs);
bilesigi kullanilarak yapilan iiretimde uglar1 diiz nanogubuklarin ITO alt taban
yiizeyinde biiyiik alanli diziler halinde yer aldig1 gozlenmistir. 0,05 M Zn(NOs),
ve 0,1 M Zn(NOs), bilesikleri kullanilarak yapilan tiretimde ZnO filmlerin
hegzagonal siitunlar ya da tabakalardan olustugu belirlenmistir. 0,01 M; 0,05 M
ve 0,1 M Zn(NOs), bilesikleri ve destekleyici elektrolit olarak 0,05 M SDS
kullanilarak yapilan iiretimlerin tiimiiniin biikiilmiis ve birbirine bagl olan esnek
levha benzeri rastgele biiylimiis yapilardan olustugu Lin ve ark. (2013) tarafindan
raporlanmistir. XRD analizleri incelendiginde, 0,01 M Zn(NOs), kullanilarak
dretilen filmin (002) diizlemine ait olan tercihli yonelime sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu diizleme ait olan pikin keskin ve siddetinin yiiksek oldugu
belirlenmistir. 0,05 M SDS eklenerek iiretilen filmler igerisinde 0,05 M ve 0,1 M
Zn(NO3), bilesikleri kullanilarak {iretilenlerin XRD analiz sonuglarinin ayni
oldugu, filmlerin (101) diizlemine ait olan tercihli yonelime sahip olduklar1 ve bu
analizlerin rastgele yonelime sahip ZnO nano tozlara benzedigi Lin ve ark. (2013)
tarafindan raporlanmistir. Uretilen filmlerin FE-SEM analizleri ve XRD sonuclar1
incelendiginde destekleyici elektrolit, c¢ozelti konsantrasyonunun filmlerin
morfolojisi ile kalitesini belirgin bir bigimde etkiledigi gdsterilmistir (Lin ve ark.
2013). Bir diger galismada Zn" konsantrasyonunun film morfolojisi tizerine
etkilerini incelenmek amaciyla 65°C depozisyon sicakliginda, 0,0001 M ZnCl, ve
0,005 M ZnCl, kullanilarak film iiretimleri ITO alt taban {izerinde yapilmistir. Bu
islem, galvanostatik teknik ve 1 mA/cm®’lik akim yogunlugu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Uretilen filmleri SEM goriintiileri incelendiginde daha diisiik
Zn"? konsantrasyonu sebebiyle sahip olan filmde prizma yerine kolon bigimindeki
yapilarin  olustugu belirlenmistir (Busquets-Mataix ve Cembrero 2009).
Literatiirdeki bir calismada sirasiyla 0,001 M; 0,005 M; 0,01 M ve 0,05 M
Zn(NO3), bilesigi ve 0,1 M KCl destekleyici elektroliti kullanilarak filmler
dretilmistir. ZnO filmlerin iiretim islemi katodik elektrokimyasal depoziyon
teknigi kullanilarak, -1,0 V katodik potansiyel altinda ve 1800 s depozisyon
siiresinde gercgeklestirilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde 0,05 M Zn(NO3),
bilesigi ve 0,1 M KCI destekleyici elektroliti kullanilarak {iretilen filmin, biiyiik

Zn0O nanocubuklar arasini dolduran ¢ok sayida ZnO nano parcaciklarin bulundugu



goriilmiistiir. Baz1 bolgelerde nanogubuklarin iizerini kaplayan bazi Zn (¢inko)
yumaklarm (floc) bulundugu Jiao ve ark. (2012) tarafindan rapor edilmistir. Nano
cubuklarin en ve boy oranlar kiigiiktiir ve 1um ¢apa sahip olduklar1 gézlenmistir.
Zn(NO3); bilesiginin konsantrasyonu 0,01 M azaltildiginda daha biiyiik en-boy
oranina sahip tek boyutlu nanogubuklarin alt tabana dik olarak film yiizeyinde yer
aldig1 gozlenmistir. 0,005 M konsantrasyona sahip Zn(NOs), bilesigi ile iiretilen
film ylizeyinde, caplar1 380 nm ile 400 nm arasinda deg§isen nanocubuklarin
yerini, ¢aplar1 180 nm ile 200 nm arasinda degisen sivri u¢lu nanokulelerin
(nanotowers) aldig1 gozlenmistir. 0,001 M Zn(NOs); bilesigi kullanilarak tiretilen
filmin ylizeyi incelendiginde nano yapilarin ¢ok seyrek ve daginik bir bicimde
ylizeyde yer aldig1 belirtilmistir. Sonu¢ olarak kademeli olarak Zn(NOs),
bilesiginin konsantrasyonu degistirildiginde, bu duruma bagli olarak film
morfolojisindeki degisimler Jiao ve ark. (2012) tarafindan rapor edilmistir

Literatiirde elektrokimyasal depozisyon islemi i¢in uygun elektrot se¢cimi ve
elektrotlarin yerlesimi ile ilgili birka¢ ¢alisma mevcut bulunmaktadir. Yapilan bir
calismada, referans elektrot calisma elektrotu olarak se¢ilen FTO (Flor kalay
oksit) cam ile 45" aci yapacak bicimde ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre
icerisine yerlestirilmistir (Wellings ve ark. 2008). ZnNOs kullanilarak yapilan bu
iiretim sonucunda, enerji band aralig1 3,22 eV olan ve nanogubuklardan olusan
morfolojik yapiya sahip olan ZnO filmler iiretilmistir. Bir diger ¢alismada ise,
calisma elektrotu olarak se¢ilen FTO kapli cam ile referans elektrot ve karsit
elektrot arasindaki mesafe yaklasik olarak 2 cm olarak ayarlanmis ve tiim
elektrotlar dikey olarak yerlestirilmistir (Ellias 2011). ZnCl, ve ZnNOs3
kullanilarak yiiksek kristalizeye sahip olan nano goézenekli ZnO filmler elde
edilmistir (Ellias 2011).

Literatlirde yapilan bir calismada, ZnO alimiinyum ile katkilanarak yasak
enerji aralig1 gaz sensorleri igin uygun degere arttirilmistir. Bu ¢alisma ile gaz
sensorleri icin ZnO’nun literatiirde belirtilen yasak enerji araligindan daha ytliksek
bir degere sahip olmasi1 gerektigi Dimitrov ve ark. (2008) tarafindan
vurgulamistir. Ayrica yapilan baska bir calismada 6zellikle ZnO kullanilarak NO,
algilayan gaz sensorleri tasarimi i¢in, ZnO’nun nanaogubuk morfolojik yapisina

sahip olmas1 gerektigi Kumar ve ark. (2015) tarafindan rapor edilmistir. Benzer
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bicimde, (dye sentezied) boya sentezli giines hiicrelerinin alt tabani i¢in gerekli
olan ZnO filmlerin morfolojik yapilarinin 6zellikle nanogubuk ve nanotel
yapilardan olustugu rapor edilmistir (Umar ve ark. 2009; Umar 2009; Vazquez ve
Berruet. 2010; Zhang ve ark. 2012b).

Manyetik alanin, elektrokimyasal depozisyon kullanilarak ZnO film {iretimine
etkileri arastirilmistir. Yapilan bir calismada, 0,5 T daimi Nd-Fe-B miknatis, FTO
alt tabaka yiizeyine paralel ya da dik statik ve uniform manyetik alan olusmasini
saglamak icin kullanilmistir. Cozelti olarak Zn(NOs),.6H,O igeren organik
propilen karbonat secilmistir. Sulu elektrolit ¢ozeltilerde iiretilen ZnO filmlerle
kiyaslandiginda, organik propilen karbonatta tiretilen ZnO filmlerin ¢ok daha ince
ve daha uniform morfolojilere sahip oldugu Morisue ve ark. (2007) tarafindan

bulunmustur.

1.2. Amacg

Bu tez c¢alismasmin ilk amaci1 elektrokimyasal depozisyon yOntemi
kullanilarak elde edilen ZnO filmlerinin yasak enerji araligini higbir katkilama
yapmadan arttirabilmek ve gas sensorleri i¢in uygun hale getirebilmektir.

Ikinci amacimiz, elektrokimyasal depozisyon islemi kullanilarak dye sentezied
giines hiicrelerinin alt tabani i¢in gerekli olan nanotel veya nanogubuk morfolojik
yapilarin hangi sartlar altinda tiretilecegini arastirmaktir.

Literatiirde degisken manyetik alan altinda ZnO film tretimi ile ilgili bir
calisma mevcut degildir. Ugiincii amacimiz ise, degisken manyetik alan
uygulamasi altinda elde edilen filmlerin yapisal, optik ve morfolojik 6zelliklerinde

degisimlerin olup olmadigini incelemektir.
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2. TEMEL KAVRAMLAR

2.1. ZnO Yariiletken Filmlerinin Baz1 Fiziksel ozellikleri

ZnO cevre dostu olmasinin yaninda dielektrik, piezoelektrik, piroelektrik,
akusto-optik, fotoelektorokimyasal, elektriksel, optiksel, elektro-optik ve
yariiletken Ozelliklerine sahiptir. ZnO UV dedektorlerinde, alan emisyonunda,
yiiksek hassasiyetli gaz sensorlerinde, biosensorlerde, dye sentezied giines
hiicrelerinde, fotoliiminans malzemelerde, fotokatalitik olarak kirletici maddelerin
bozulmalarinda, antibakterial tedavilerde, gecirgen iletken olarak elektrik ve
optoelektronik aygitlarda, giines hiicreleri pencerelerinde, piezoelektrik katman
olarak vyiizey akustik dalga cihazlarinda, endiistriyel ve teknik seramik
uygulamalarinda, kimyasal sensorlerde, pigmentlerde, varistorlerde, tibbi
materyallerde, ultraviyole (UV) elektroluminans hibrit 151k yayan diyotlarda ve
UV nanolazerlerde kullanilan genis bir uygulama yelpazesine sahiptir (Sakata ve
Natsume 2000; Mahalingam ve ark. 2005; Mahalingam ve ark. 2007; Akhavan
2009; Gusatti ve ark. 2010; Cembrero-Coca 2013). Ayrica, ZnO’nun diisiik
sicakliklardaki radyasyon altinda elektriksel 6zelliklerinin ¢ok az degistigini ve
radyasyona diger vyariiletkenlerden daha fazla dayanikli oldugu igin uzay
teknolojisinde kullanilabilecegini (Look ve ark. 1999; Polyakov 2003; Kucheyev
ve ark. 2003) yaptiklar1 caligmalarda raporlamislardir. ZnO’nun uzay arastirmalar1
icin uygun oldugunu belirtmislerdir.

ZnO metal oksit tabanli (metal-oxide-based) yariiletkenler grubuna dahildir
ve direk bant yapisina sahip olan bir yariiletkendir. 3,1-3,4 eV arasinda degisen
genis enerji band araligmma sahiptir ve optiksel olarak goriiniir bolgede
gecirgendir. n-tipi 6zellige sahiptir (Sakata ve Natsume 2000; Gao ve ark. 2007;
Akhavad 2009). Yapilan ¢alismalarda, 300 K’de 3,37 eV yasak enerji araligma ve
2 K’de 3,43 eV yasak enerji araligina sahip oldugu bulunmustur (Look 2001; Gao
ve ark. 2007).

Zn0O yariiletkeninin, serbest eksiton baglanma enerjisi serbest eksiton
baglanma enerjisi 60 meV degerinde olup diger bilesik yariiletkenlerden ZnSe (20
meV) ve GaN (21 meV)’den yaklasik ii¢c kat daha bliyliktiir. Ayrica 27 meV olan
oda sicakligindaki termal enerji degerinden daha biiyiiktiir (Myoung, 2004; Lin ve
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ark. 2009; Gusatti ve ark. 2010b; Lin ve ark. 2013). ZnO’nun biiyiik eksitonik
baglanma enerjisine sahip olmasi, oda sicakliginda ve daha yiiksek sicakliklarda
siddetli yakin bant kenar1 (near-band-edge) eksitonik yayinimina izin verir (Bindu
ve ark. 2014). ZnO yariiletkeninin bazi1 fiziksel Ozellikleri Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Cizelge 2.1.ZnO0 yariiletkeninin 300 K’deki bazi fiziksel 6zellikleri (Norton ve ark. 2004)

FiZiKSEL OZELLIKLER

DEGERLER

Yogunluk

5,606 g/cm’

Erime noktasi

1975°C

Termal iletkenlik

0,6,-1-1,2 (ohm cm)

Lineer genlesme katsayisi(1/°C)

a0: 6,510, ¢y: 3,0 10°

Statik dielektrik sabiti 8,656 F/m
Kirilma indisi 2,008-2,029
Has tastyict konsantrasyonu <10° cm™
Elektron etkin kiitlesi 0,24 m,
el Er
Hol etkin kiitlesi 0,59 m,

Hol Hall mobilitesi (300 K’de diisiik 5.50 cm/Vs

p-tipi iletkenlik i¢in)

Uretim teknigine bagli olarak ZnO ii¢ farkli kristal yapida olusur. Bunlar
Sekil 2.1°de gosterildigi gibi wurtzite (B4), zincblende (¢inko siilfit) (B3) ve
rocksalt (kaya tuzu) (B1) olarak tanimlanmaktadir. Bu yapilar arasinda, wurtzite
yap1 termodinamik olarak normal sartlar altinda daha kararl fazdadir. Zincblend
yap1t MnO gibi kiibik alt tabanlar iizerine iretildiginde kararli olabilmektedir.
Bunlar arasinda, rock salt yapis1 ancak yiliksek basing altinda goriilmektedir (Rao

ve Okada 2014).
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Sekil 2.1. ZnO’nun kristal yapilar1 (a) wurtzite (b) kiibik ¢inko siilfit (c),kiibik kayatuzu (Leprince
Wang 2015)

Waurtzite yapidaki ZnO Sekil 2.2°de gosterildigi gibi, hegzagonal siki paket
(hcp) Bravais Orgiisiine sahiptir. Wurtzite yapida en yakin komsu sayis1 dorttiir ve
her O (veya Zn) iyonu 4 tane Zn (veya O) iyonu tarafindan ¢evrilmistir. Ustiine
iistliik, her iyon 12 adet ayni tip iyondan olusan sonraki en yakin komsuya
sahiptir. O-Zn’nin hegzagonal birim hiicrenin c-eksenine paralel yondeki en yakin
komsusuna uzakhig1 1,992 A ve tetrahedral diizendeki diger ii¢ yone uzaklhig: ise

1,973 A’dur (Elsahaer 2008).

Sekil 2.2. a ve c orgii sabitlerine sahip olan bir hegzagonal siki paket wurtzite ZnO (Elsahaer
2008)

14



Ideal hep orgiideki c¢/a oran ( 8/3 = 1,633) olarak tanimlanmaktadir.

Pratikte tetrahedral siteleri isgal eden katyonlarin pozisyonuna bagh olarak, c/a
orani ideal olan degerden sapabilir. ideal olan degerden sapma miktar1 genellikle
u parametresiyle gosterilmektedir. u, ¢ ekseni boyunca yer alan hcp alt
orgiilerindeki anyon ve katyonlar1 arasindaki bagil uzakliga bagka bir deyisle ¢

eksenine paralel bagin uzunluguna karsilik gelir. u ve ¢/a oran1 arasinda

w= () + ) o

denklem (2.1)’de gosterildigi gibi bir iligkinin varligi (Alenic 2008) tarafindan
belirtilmistir.

Literatiirde wurtzite yapida yer alan ZnO’nun orgii parametreleri (a ve c) i¢in
cesitli calismalar yapilmistir ve bu ¢aligmalardan bir kismi Reynolds ve Collins
(1969) tarafindan rapor edilmistir. Rapor edilen bu calismalar, Cizelge 2.2°de
gosterilmistir Oda sicakliginda ZnO’nun 6rgii sabitlerinin deneysel ve teorik
olarak ¢ok 1yi uyum gosterdigi Reynolds ve Collins (1969) tarafindan
bulunmustur. Ayrica, a parametresi, 2,475 Aile 3,2501 Avec parametresi 5,2042
A ile 5,2075 A araliginda degistigi gozlenmistir. Buna ek olarak, c¢/a orani ve u
parametresinin sirasiyla 1,593 ile 1,6035’e ve 0,3817 ile 0,3856’ya degistigi
Reynolds ve Collins (1969) tarafindan belirlenmistir. Orgii kararhligma ve
iyonikligine bagh olarak, ideal wurtzite kristal yapidan sapmalar olabildigi ve
orgli sabitinin degerini, nokta kusurlar ile genisleyen kusurlarin arttirdig:

Reynolds ve Collins (1969) tarafindan rapor edilmistir.

Cizelge 2.2.Wurtzite ZnO i¢in 6rgii sabitleri ve u parametresi Reynolds ve Collins (1969)

a('A) c('A) c/a u Calisma Tiirii Yazar

3,286 5,241 1,595 0,383 Teorik Calisma Catti ve ark. 2003
3,2496 5,2042 1,6018 0,3819 Deneysel Calisma | Karzel ve ark. 1996
3,2501 5,2071 1,6021 0,3817 Deneysel Calisma | Kisi ve ark. 1989

3,2498 5,2066 1,6021 Deneysel Calisma | Desgreniers 1998
3,2475 5,2075 1,6035 Deneysel Calisma | Gerward ve ark. 1995
3,2497 5,206 1,602 Deneysel Calisma | Reeber ve ark.1970
1,593 0,3856
1,600 0,383
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ZnO yariiletkenleri (B, Al, Ga ve In... gibi) III. grup elementleriyle ve (Si,
Ge, Sn, Ti, Zr, Hf...) IV. grup elementleriyle katkilandiginda bu elementler Zn
atomlariyla yer degistirirler ve ZnO’nun opto elektronik 6zelliklerinde belirgin
degisiklige yol agarlar. Bu elementlerden Sn (Kalay)’mn Zn’nin alan emisyonu,
iletkenlik ve luminans Ozelliklerini artrdigr bulunmustur. ZnO ile Sn’nin
birlesmesiyle birgift-iyonize dondr olarak hizmet vererek, iletkenligi arttirdiklar1
Mishraa (2014) tarafindan rapor edilmistir. Ancak, Zn atomlarinin yerini alan (Cu,
Ag, Au... gibi) 1B grubu elementler akseptor gibi davranir. Sonug olarak, Cu-
katkili ZnO filmler i¢in p tipi davranis rapor edilmistir. Bundan baska, ZnO orgii
anyonlarmnin yer degistirmesi iletkenligin artmasina neden oldugu Cembrero-Coca
(2013) tarafindan belirtilmistir. ZnO (F, Cl... gibi) VII. grup elementleriyle
katkillandiginda bu elementler Oksijen atomlariyla yer degistirirler, bu
yerdegistirme sonucunda ZnO filmler i¢in etkili n tipi katkilama meydana geldigi

Cembrero-Coca (2013) tarafindan raporlanmistir.

2.2. Elektrokimyasal Depozisyon Yontemi

Metaloksitlerinin  ya da metallerin elektrokimyasal depozisyonu
elektrokimya biliminin en eski konularindan biridir. Bu konu hakkimdaki ilk
calismalar giic kaynagi olarak galvanik hiicrelerin kullanildigi 19. yiizyilin
baslarina dayanmaktadir (Conway 1952; Parsons 1959; Conway 1965; Bockris ve
ark. 1970). Son yillarda siiper kapasitorler ya da elektrokimyasal hiicreli cihazlar
gibi konularda yapilan caligmalarda dikkate deger bir ilgi artist goriilmiistiir
(Freitas ve ark. 2007; Chuan-li ve ark. 2009; Wu ve ark. 2011; Zhang ve ark.
2012a; Yousefi ve ark. 2012; Pan ve ark. 2012; Nan ve ark. 2012; Wang ve ark.
2013).

Elektrokimyasal depozisyon teknigi benzersiz prensipleri ve oksit
elektrotlarinin yapisal ve morfolojik kontroliindeki esneklikten dolay1 biiyiik bir
ilgi gormektedir (Garcia ve ark. 2013). Oksit elektrokimyasal depozisyonunun en
modern uygulamalarindan biri glines hiicreleridir. Cevre dostu olan diisiik
maliyetli glines hiicreleri ile beraber daha ucuz yariiletken materyallerin gelistirme

arastrmalarmin yesil enerji teknolojisinin gelistirmesi i¢in son derece Onemli
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oldugu Garcia ve ark. (2013) tarafindan belirtilmistir. Cu,O, TiO,, ZnO ve diger
pek c¢ok oksidin elektrokimyasal depozisyonu, -elektrokimyasal depozisyon
methodunun yiiksek verimi ve diisiik maliyetinden dolayr ¢ok prestijli bir
arastirma alanidir. Bundan bagska, ayrica dikkati hak eden iki yeni konu kat1 oksit
yakit hiicreleri (SOFC) ve metallerin geri doniisiimii ile ilgili elektrokimyasal
depozisyon uygulamalaridir. SOFC i¢in, elektrokimyasal depozisyon ydntemi
elektriksel ara baglant1 iizerine koruyucu kaplama olusturma igin
kullanilmaktadir. Diger taraftan, metallerin geri doniisiimiinde, elektrokimyasal
depozisyon ile metalik elementlerin elde edilmesi daha ucuz ve basit bir
yontemdir (Garcia ve ark. 2013).

Elektrokimyasal depozisyon sisteminin basitlestirilmis bicimi Sekil 2.3°de
gosterilmektedir. Sistem, DC giic kaynagi ve elektrokimyasal depozisyon
hiicresinden olugsmaktadir. Sistemin bir ucu ile diger ucu arasinda bir potansiyel
fark olusturulmaya zorlandiginda DC gii¢ kaynagi devrenin dis kism1 boyunca tek
yonde akan akim meydana getirir. Akim akis1 dis iletkenlerdeki elektronlar
sayesinde gerceklesir. Elektrokimyasal depozisyon hiicresi iyonlar1 iceren
elektrolit, elektrot ya da depozisyonu yapilacak alt taban ve karsit elektrottan
olusur. Akim elektrolit boyunca aktiginda ¢ozelti i¢indeki elektriksel transfer
mekanizmasi, iyon olarak adlandirilan elektriksel olarak yiiklii parcaciklar
vasitastyla gerceklesir. Potansiyel fark olusturuldugunda pozitif iyonlar
(katyonlar) negatif elektrota (katot) dogru hareket ederler. Negatif iyonlar ise
pozitif elektrota dogru hareket ederler ve yiik transfer reaksiyonuna ugradiktan

sonra elektrotta birikirler (Schwatz 1994).
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Sekil 2.3. Elektrokimyasal depozisyonun basit sematik gosterimi (Schwatz 1994)

Elektrokimyasal depozisyonda uygulanan potansiyel ve c¢ozelti iginde
meydana gelen akim arasinda bir iliski vardir. Baslangic potansiyeli Eq (elektrotlar
iyonlarm bulundugu c¢ozeltiye daldirildirildiginda olusan potansiyel) ve (denge
potansiyeli) E; arasindaki fark iist potansiyel (depozisyon faktorii) (n) olarak
adlandirilir. Depozisyon faktorii ve akim ile arasindaki iliski Denklem (2.2)’deki

gibi verilir.

i=—-F-k'-C-exp(a’"-F-n/R-T) (2.2)

Burada;, F faraday sabiti, k' bir sabit, C ¢ozelti konsantrasyonu, m
depozisyon faktorii, R ideal gaz sabiti, a’simetri katsayisi (yaklasik olarak 0,5) ve
T kelvin cinsinden mutlak sicakliga karsilik gelmektedir (Garcia ve ark. 2013).
Denklem (2.2) incelendiginde, depozisyon faktoriiniin akima eksponansiyel olarak
bagimli oldugu goriilmektedir. Agikca belirtilmelidir ki, depozison akimi
depozisyon faktoriiniin artmasiyla birlikte madde tasmmimi ya da elektriksel
iletkenlik gibi diger siirecler tarafindan sinirlandirilmaktadir (Garcia ve ark.
2013).

Elektrokimyasal depozisyon islemi boyunca elektrotlarda iki tip siireg
meydana gelir. Birincisi, elektrot ¢ozelti araylizeyinde ger¢eklesen yiik (elektron)
transferidir. Yiik transferi, yiikseltgenme ve indirgenmenin meydana gelmesine
sebep olur. Bu yiik transferi Faraday yasasina uydugu i¢in, ger¢eklesen

reaksiyonlara faradayik siiregler denir. Bir digeri ise, bazi sartlar altinda elektrot
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coOzelti araylizeyinde bir potansiyel araligi goriilmesidir. Bu potansiyelin sebebi
termodinamik veya kinetik olaylardir. Bunun sonucunda meydana gelen
reaksiyonlara faradayik olmayan stiregler denir (Bard ve Faulkner 2001; Leprince-
Wang 2015). Faradayik olmayan siireclere, yliksek konsantrasyonlu bdlgeden
diisiik konsantrasyonlu bdlgeye dogru konsantrasyon etkisi altinda kendiliginden
gerceklesen yiik transferi (diflizyon) ve elektrokimyasal hiicredeki ¢ozeltinin
dondiiriilmesi veya titresimi ile meydana gelen yiik transferi (konveksiyon) neden
olur. Faradayik siireclere ise, katot ile anot arasma uygulanan, uygulama
potansiyelinin etkisi altinda katota dogru gd¢ sonucunda meydana gelen yiik
transferi neden olur. Bu olay iyon gocii (migrasyon) olarak isimlendirilir (Bard ve
Faulkner 2001). Difiizyon, go¢ ve konveksiyon Sekil 2.4’te gosterilmektedir
(Leprince-Wang 2015).

NN NN
1 .
11
ll
ot

SNONNNY NN

Sekil 2.4. Faradayik olmayan yiik transferinin sematik gosterimi (Leprince-Wang 2015)
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Faraday yasasina gore, elektrotta meydana gelen kimyasal deg§isimin

miktari, ¢ézeltiden gegen akim ile dogru orantilidir. Bu iligki

it-Eq
F

W =

(2.3)

ile verilir. Burada W, gram cinsinden depozit olan maddenin agirhigi, i amper
cinsinden akim, t; saniye cinsinden zaman, Eg; depozit olan elementin esdeger

agirhigi ve F; Faraday sabiti olup degeri 96500 C’dur (Schwartz 1994).

2.2.1. Elektrokimyasal hiicreler

Igerisinden faradayik akimlar akan, elektrokimyasal hiicreler galvanik ve
elektrolitik hiicreler olarak gruplandirilmaktadir (Bard ve Faulkner 2001).

Galvanik hiicrede, iletkenle distan baglanmis elektrotlarda reaksiyonlar
kendiliginden meydana gelir. Sekil 2.5.(a)’da galvanik hiicre gosterilmektedir.
Galvanik hiicrede katot anoda gore pozitiftir (Bard ve Faulkner 2001).

Elektrolitik hiicrede, hiicrenin agik-devre potansiyelinden daha biiytlik bir
harici potansiyel uygulanmasiyla reaksiyonlar meydana gelir. Sekil 2.5.(b)’de
elektrolitik hiicre gosterilmektedir. Elektrolitik hiicrede, katot anoda gore

negatiftir (Bard ve Faulkner 2001).
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Sekil 2.5. (a) Galvanik hiicre ve (b) elektrolitik hiicre Bard ve Faulkner (2001)

Elektrokimyasal bir hiicre incelendiginde, yiikseltgenmenin meydana
geldigi elektrot anot ve indirgenmenin meydana geldigi elektrotun ise, katot
olarak tanimlandig1 goriiliir. Cozeltiden elektrot ylizeyine olan elektron akisi
“anodik akim” olarak ve elektrottan ¢Ozelti arayiizeyine gecen elektronlarla
olusan akim “katodik akim” olarak adlandirilir (Bard ve Faulkner 2001).

Elektrokimyasal hiicreler, elektrot sayisina gore; iki elektrotlu ve Ti¢
elektrotlu elektrokimyasal hiicreler olmak iizere iki gruba ayrimustr. Iki
elektrotlu elektrokimyasal hiicrelerde referans elektrot ve ¢alisma elektrotu yer
almaktadir. Akim referans elektrot ve calisma elektrotu arasina uygulanir ve
potansiyel fark ise, belirtilen elektrotlar arasindaki potansiyel farkia esit olur.
Sekil ~ 2.6.(a)’da  iki-elektrotlu  hiicre  gosterilmektedir.  Ug-elektrotlu
elektrokimyasal hiicrelerde calisma elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrot
bulunmaktadir. Potansiyel fark ¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasindan
akim ise, calisma elektrotuyla karsit elektrot arasindan Olgtilmektedir. Sekil

2.6.(b) ’de tig-elektrotlu hiicrenin gdsterimi mevcuttur.
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Sekil 2.6. (a) iki-elektrotlu hiicre ve farkli elektrotlar igin gésterimi (b) Ug-elektrotlu hiicre ve
farkli elektrotlar igin gosterim (Bard ve Faulkner 2001)

2.2.2. Elektrokimyasal depozisyonda kullanilan elektrotlar ve elektrolitler

Ug elektrotlu elektrokimyasal bir hiicrede yer alan calisma elektrodu
indikator elektrot olarak isimlendirilmektedir. Calisma elektrodu indirgenme olay1
meydana gelirken indirgenme reaksiyonunun olustugu katot materyali olarak
gorev yaparken oksidasyon esnasinda ise yiikseltgenme reaksiyonunun meydana
geldigi anot materyali olarak gorev yapmaktadir (Weinberg 1973). Bu yiizden,
anodik ve katodik caligmalarda calisma elektrotunun materyalinin se¢imi ¢ok
onemlidir. Calisma elektrodu olarak; metaller (Pt, Au, W, Hg, C, ...),
yariiletkenler (SnO,, ITO, Si, ...), membranlar (cam elektrot, sivi, kristalin, gaz
duyarli...) ve ISFET (Iyon Segici Alan Etkili Transistorler) kullanilmaktadir
(Skoog ve ark. 2003).

Calisma elektrotuna uygulanmak istenilen potansiyel degerleri, referans
elektrotuna gore secilmektedir. Ayrica, ¢aligma elektrotunun potansiyel degeri
zamanla analizi yapilacak olan maddenin derisimindeki degisimlerle dogrusal
olarak degismektedir. Ideal bir calisma elektrodu, zamanla analizi yapilacak olan
maddenin iyon aktivitesindeki degisimlere hizli ve tekrarlanabilir cevaplar
vermelidir. Buna ek olarak ¢alisma elektrotlari, potansiyometrik 6lciimlerde her
zaman katot olarak kullanilmaktadir (Skoog ve ark. 2003). Calisma elektrotuna
negatif bir potansiyel uygulandigi zaman elektronlarm sahip olduklar1 enerji

miktar1 artar. Enerjilerinde artis olan elektronlar belli bir degerden sonra ¢ozelti
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icinde bulunan bos elektronik seviyelere gecerler. Boylece, elektrottan ¢ozeltiye
dogru bir elektron akisi meydana gelmesine sebep olurlar. Bu olaym sonucunda
olusan akima indirgenme akimi (katodik akim) adi verilmektedir. Bu durum Sekil
2.7 (a)’da gosterilmektedir. Bu durumun tersi olarak, ¢alisma elektrotuna pozitif
bir potansiyel uygulandiginda ise, elektronlarin sahip oldugu enerji miktari
azalacaktir. Boylece bu elektronlar daha diisiik enerji seviyelerine gecebilmek i¢in
Sekil 2.7 (b)’de gosterildigi gibi ¢calisma elektrotuna dogru hareket edeceklerdir.
Bu olaym sonucunda, meydana gelen akima yiikseltgenme akimi (anodik akim)

ad1 verilmektedir (Skoog ve ark. 2003).

Sekil 2.7. Calisma elektroduna pozitif ve negatif potansiyel uygulamastyla meydana gelen olaylar
(Skoog ve ark. 2003)

Referans elektrot, ¢alisma elektrodunun potansiyelini 6lgmek amaciyla
kullanilan bir elektrottur. Referans elektrodun bagli oldugu potansiyel 6lgiim
devresinin girig direnci ¢ok biiyiik oldugundan bu elektrottan neredeyse hi¢c akim
gecmemektedir. Biitlin akim kars1 elektrottan ¢aligma elektroduna dogru
akmaktadir. Referans elektrot, standart elektrot potansiyeli sifir olarak kabul
edilen Standart Hidrojen Elektrotu (SHE) ya da Normal Hidrojen Elektrotu
(NHE), Ag/AgCl (Gilimiig/giimiis kloriir) elektrot veya Hg/HgCl, (Kalomel)
elektrot olarak secilmektedir (Atkins ve Jones 1998; Paunovic ve Schlesinder

2006; Atkins ve Jones 2010 ).

23



Karsit elektrodun calisma elektrodunda meydana gelen reaksiyona etkisi
yoktur, gorevi caligma elektrotundaki faradayik siireci dengede tutabilmek
amaciyla kars1 yonde elektron transferini saglayarak devreyi tamamlamaktir
(Skoog ve ark. 2003). Karsit elektrotta ¢ozelti icerisinde yer alan elektron ve
iyonlardan kaynaklanan kiiciik bir akim go6zlenir fakat bu akim c¢aligma
elektrotunda meydana gelen siireci etkilememektedir.  Elektrokimyasal
reaksiyonlarda karsit elektrot olarak genellikle; helezon, diiz plaka veya sadece tel
formunda yapilmis olan altin, platin, grafit, karbon ve c¢esitli metal oksitler
kullanilmaktadir.

Iyon gocii elektrokimyasal depozisyon islemi sonucunda elde edilen
sonuglarin agiklanmasini zorlastirdigindan dolayi, etkisi ihmal edilecek Olciide
kiigiiltiilmeye calisilir. Bu sebepten, ¢ozelti i¢ine destekleyici elektrolitten agirt
miktarda eklenir. Destekleyici elektrolit, elektrot reaksiyonlarina girmeyen ve
onlar1 engellemeyen bir elektrolittir. Destekleyici elektrolit olarak genellikle,
yiikseltgenmesi veya indirgenmesi gii¢ olan alkali metal tuzlar1 veya kararli iyonik
bilesikler kullanilmaktadir. Cozeltide bulunan biitiin iyonlar akimi tasidiklari i¢in,
destekleyici elektrolitle kiyaslandiklarinda indirgenen veya ylikseltgenen iyonun
katkis1 thmal edilebilir. Boylece, reaksiyon veren iyonun gogii thmal edilmis olur.
Asidik ortamlarda genellikle destekleyici elektrolit olarak KCI, KNO; ve NaClO4
(Sodyum perklorat) tercih edilirken, bazik ortamlarda genellikle KH,PO,4 (Mono
potasyum fosfat), HNO; (Nitrik asit) ve H,SO4 (Siilfirik asit) tercih edilmektedir
(Collinson ve ark. 2008).

2.2.3. Elektrokimyasal depozisyon teknikleri

Elektrokimyasal depozisyon galvonastatik ve potansiyostatik teknikler
olmak iizere iki ana baslikta toplanmaktadir. Bu teknikler icerisinde galvanostatik
teknikte, calisma elektrotu ile karsit elektrot arasindaki akim sabit tutulur. Bu
islem i¢in Sekil 2.8’de gosterilen akim kaynagi olan galvanostat cihazi kullanilir.
Calisma elektrodu ile referans elektrot arasindaki potansiyel zamanm bir

fonksiyonu olarak belirlenir. Akimim sabit tutuldugu bu teknikte potansiyelin
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zamana karsi nasil degistigi Sekil 2.9°da verilmistir (Paunovic ve Schlesinder

2006).

Sekil 2.8. Galvanostatik elektrokimyasal depozisyonda kullanilan cihazin sematik diyagramu;
P, sabit akimli gii¢ kaynagi, e, caligma elektrotu; e,, referans elektrot ve e, karsit
elektrotu (Paunovic ve Schlesinder 2006)

Sekil 2.9. Galvanostatik elektrokimyasal depozisyon siiresince ¢aligma elektrotunun
potansiyelinin degisimi; Eq, denge potansiyeli; E;, sabit akim yogunlugunda
elektrokimyasal depozisyona baslayan ¢alisma elektrotunun potansiyeli
(Paunovic ve Schlesinder 2006)

Galvonastatik teknikler sabit akim teknikleri olarak adlandirilmaktadir. Bu
tekniklerin isimleri ve bu teknikler icin kullanilan uyarma sinyalleri ile cevap
sinyalleri Sekil 2.10°da gosterilmektedir. Galvonastatik teknikler, sabit akim
kronopotansiyometri, dogrusal olarak artan akimli (programli akim)

kronopotansiyometri, akimi tersleyen (ters girisli) kronopotansiyometri ve devirli

kronopotansiyometri olarak siralanmaktadir (Bard ve Faulkner 2001).
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Sekil 2.10. Galvonastatik teknikleri uyarma sinyalleri ve cevap sinyalleri (Bard ve Faulkner 2001)
(a) sabit akim kronopotansiyometri (b) dogrusal olarak artan akimli (programli akim)
kronopotansiyometri (¢) akimi tersleyen (ters girisli) kronopotansiyometri (d) devirli
kronopotansiyometri

Sabit akim yerine, zamanin fonksiyonu olan rampa akim uygulandiginda
ise, teknik  Sekil 2.10.(b)’de  gosterildigi  gibi, programhi  akim
kronopotansiyometrisi admi alir. Bu teknigin teorik olarak uygulamasi biraz
zordur, bu ylizden sdaha nadir tercih edilir. Ayrica akim Sekil 2.10.(c)’de
gosterildigi gibi, terslenmis olabilir ve teknik ters girisli kronopotansiyometri
olarak adlandirilir. Ters girisli kronopotansiyometrideki akim siirekli olarak her
geciste terslendiginde ise olusan yeni teknik devirli kronopotansiyometri olarak
adlandirilir ve Sekil 2.10.(d)’de gosterilmektedir (Bard ve Faulkner 2001).

Potansiyostatik teknikte, calisma elektrotu ve referans elektrot arasinda
potansiyel fark olusturulur. Potansiyel uygulamasinaltinda, zamanin bir
fonksiyonu olarak akimin degisimi kaydedilir. Caligma elektrotu ve referans
elektrot arasindaki potansiyel farki Sekil 2.11°de gosterilen potansiyostat cihazi

tarafindan kontrol edilir. Potansiyostatik teknikte, sabit potansiyele kars1 akimin
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degisimini gosteren grafik Sekil 2.12°de verilmistir (Paunovic ve Schlesinder

2006).

Sekil 2.11. Potansiyostatik elektrokimyasal depozisyonda kullanilan cihazin sematik
diyagrami; E, kontrol edilen potansiyel, e;, ¢alisma elektrotu; e,, referans
elektrot ve e, karsit elektrot (Paunovic ve Schlesinder 2006)

Sekil 2.12. Potansiyostatik elektrokimyasal depozisyon boyunca akimin zamanla degisimi
(Paunovic ve Schlesinder 2006)

Potansiyostatik teknikte pek ¢ok farkli metod kullanilarak numune tiretimi
gerceklestirilir. Potansiyostatik teknikler sirasiyla, Direkt Akim Polarografi,
Normal Darbeli Polarografi, Diferansiyel Darbeli Polarografi, Diferansiyel
Darbeli Voltametri, Kare Dalga Polarografi, Alternatif Akim Polarografi,
Kronoamperometri, Styirmali Voltametri, Anodik Siyirmali Voltametri, Katodik
Siyrmali Voltametri, Emici Styrmali Voltametri ve Emici Katalitik Siyirmali

Voltametri olarak siralanmaktadir ve Cizelge 2.3’de verilmistir.
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Herhangi bir maddenin polarografik davranist kendine ozgilidiir. Bu
yiizden, seciciligin gerektigi analizlerde polarografik veya voltametrik yontemler
cok uygundur. Bu yontemler genellikle sulu ¢ozeltiler ile yapilir, gerekli oldugu
hallerde diger ¢ozeltilerde kullanilabilir. Bir analizi 1-2 mL, ¢ozelti ile yapmak
miimkiindiir. Bu nedenle miligramdan mikrograma kadar seviyelerdeki
maddelerin analizleri kolaylikla yapilabilmektedir (Skoog 1981).

Akimin 6zel bir elektrolitik hiicreye uygulanan potansiyelin fonksiyonu
olarak Ol¢lilmesiyle elde edilen akim-voltaj egrilerine "polarogramlar"
veya’’voltogramlar’ denir. Bu egriler elektrotlarin daldirildigi ¢6zeltinin kalitatif

(nitel) ve kantitatif (nicel) bilesimini tanimlarlar (Skoog 1981).
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Cizelge 2.3 Potansiyostatik teknikler (Skoog 1981)

Potansiyostatik Teknikler

Direkt Akim
Polarografi

Normal Plus
Polarografi

Diferansiyel Plus
Polarografi

Direct Current Polarography

Normal Pulse Polarography

Differential Pulse Polarography

Calisma
Elektrodu

DME
(Damlali
Mercurry
Elektrot)

DME
(Damlali
Mercurry
Elektrot)

DME
(Damlali
Mercurry
Elektrot)

Tespit Edilen
Molar
Cinsinden Alt
Limit

107°

5% 1077

1078

29

Potansiyelin Zamana Kars1 Degisimi
Uyarma Sinyali

Akimin Zamanla Potansiyele
Karsi Degisimi
Voltogram



Cizelge 2.3 Potansiyostatik teknikler (Skoog 1981) (Devam)

Potansiyostatik Teknikler

Diferansiyel Plus Differential Pulse Voltammetry

Voltametri

Kare Dalga

Polarografi Square Wave Polarography
Alternatif Akim Alternative Current

Polarografi Polarography

Calisma
Elektrodu

Kati

DME
(Damlali
Mercurry
Elektrot)

DME
(Damlali
Mercurry
Elektrot)

Tespit Edilen
Molar
Cinsinden Alt
Limit

5% 1077

1078

5% 1077
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Cizelge 2.3 Potansiyostatik teknikler (Skoog 1981) (Devam)

Potansiyostatik Teknikler

Kronoamperometri Chronoamperometry

Doniisiimlii (Devirli)

Voltametri Cyclic Voltammetry

Siyirmah Voltametri Stripping Voltammetry

Anodik Siyirmali  Anodic Stripping Voltammetry
Voltametri Katodic Stripping Voltammetry
Katodik Siyirmah Adsorptive Stripping
Voltametri Voltametry
Emici Siyirmal Adsorptive Stripping
Voltametri Voltametry
Emici Katalitik Adsorptive Catalytic
Siyirmah Voltametri Strippingvoltametry

Calhisma
Elektrodu

Sabit

Sabit

HMDE
(Asihh
Mercurry
Damlali
Elektrot)
MFE
(Mercurry
Film
Elektrot)
Kat1

Tespit Edilen
Molar
Cinsinden Alt
Limit

107°

107°
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Uyarma sinyali direkt akim polografide dogrusal olarak artan rampa
potansiyelidir (Skoog 1981).

Normal puls polarografi, genligi artan puls serisinden olusur. Puls
serilerindeki pulslarin diigsme siireleri birbirine yakin veya esittir (Wang 2001).

Diferansiyel puls polarografisinde elektrokimyasal depozisyon hiicresine
zamanla orantil1 olarak artan bir dogru akim potansiyeli uygulanir. Akim 6l¢timii
iki asamal1 olarak yapilabilir. Bunlardan biri dec (dogru akim) pulsdan 6nce, digeri
dc pulsin sona erdigi noktada bulunur. Her puls i¢in akimdaki fark (4;) dogrusal
olarak artan potansiyelin fonksiyonu seklinde kaydedilir. Boylece, diferansiyel bir
akim piki egrisi elde edilir. Pikin yiiksekligi konsantrasyonla dogru orantilidir
(Skoog 1981).

Diferansiyel puls voltametride, dogrusal rampa potansiyelinin iizerinde
olusan ayarlamig biiytlikliikteki pulsler ¢alisma elektroduna uygulanir. Pulsler
diisme sinyalinin tam Oniindeki zamanda uygulanir. Akim puls uygulamasindan
once ve puls zamanidan sonra olmak tizere iki kez 6rneklenir (Wang 2001).

Alternatif akimhi polarografide, dogru akim (DC) potansiyeli iizerine
birka¢ milivolt alternatif akim (AC) eklenir. Dogru akim potansiyeli belirlenen bir
zaman aralig1 icinde degistirilir; 6lciilen akim alternatif akimdir (Skoog 1981),

Siniizoidal dalga yerine, kare dalgali akim kullanilarak 6l¢iim yapan AC
polarografi de mevcuttur. Bu yeni polarografi kare-dalga polarografi olarak
adlandirilir. Kare dalga seklinin avantaji faradayik olmayan akimm zamanla
eksponansiyel olarak azalmasidir (Skoog 1981).

Siyirma yontemleri, iki adimli tekniklerdir. Bunlardan ilki elektrokimyasal
depozisyondur. Bu adim, ¢6zeltideki iyonlarn kii¢iik bir kismimin once bir civa
veya kati elektrot iizerinde toplanmasi ve elektrokimyasal depozisyonu olarak
tanimlanir (Wang 2001). Ikinci admm elektrokimyasal depozisyonu yapilan
maddenin c¢oziilmesini kapsayan siyirma adimidir (Wang 2001). Siyirrma
yontemleri; Siyirmali Voltametri, Anodik Siyrrmali Voltametri, Katodik Siyirmali
Voltametri, Emici Styrrmali Voltametri, Emici Katalitik Styirmali Voltametri gibi
pek cok farkli teknigi igerir. Ancak bunlardan en yaygin kullanilani anodik

styirmali voltametri yontemidir (Wang 2001).
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2.2.3.1. Devirli voltametri (cycling voltametri)

Devirli voltametri 6nemli ve yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal bir
tekniktir. Bu teknik siklikla yiikseltgenme-indirgenme siireclerinin ¢alisilmasi,
reaksiyon ortaminin anlasilarak sistemin elektrokimyasal davranigini belirlemek
amaciyla ve reaksiyon iirtinlerini belirlemek i¢in kullanilir. Devirli voltametri
teknigi, caligma elektrotu ile karsit elektrot arasindan gegen akimin potansiyostat
tarafindan Olgiilmesi sirasinda, calisma elektrotuna ileri ve geri dogrultuda
uygulan potansiyelin degisimine dayanmaktadir. Uygulanan potansiyel zamanla
dogrusal olarak degistirilir. Tarama hiz1 (scan rate) olarak adlandirilir. Caligma
elektrotuna uygulanan potansiyel bir baslangi¢ degerinden Ey,s, dogrusal olarak
bir bitis degerine Eson, kadar artirilir. Bu islem gerceklestirdikten sonra, sabit
katodik potansiyel belirli bir tarama hizinda baslangic degerine kadar diisiiriiliir.
Sekil 2.13°de gosterildigi gibi, tarama bir liggen biciminde gergeklestirilmektedir.
Bir cycle (devir) birkag milisaniyelik veya birka¢ saniyelik zaman diliminde
tamamlanir. Uygulanan tarama hizi, saniyede bir ka¢ milivolt’tan yiiz volt’a kadar

degisebilmektedir (Skoog 1981; Settle 1997).

Sekil 2.13. Devirli voltametride iiggen tarama sinyali (Skoog 1981)

Devirli voltametride reaksiyonlar tersinir, tersinmez ve tersinire benzer

(yar1 tersinir) olmak iizere ii¢ sinifta incelenmektedir. Sekil 2.14'de ii¢ tane devirli
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voltogram gosterilmektedir. Sekil 2.14’de gosterilen kirmizi egri tersinir, mavi
egri tersinire benzer ve yesil egri tersinmez reaksiyonlara aittir.

Tersinir sistemlerde ileri tarama boyunca indirgenme meydana gelmisse,
ters tarama boyunca yiikseltgenme meydana gelir. Tersinir bir reaksiyon i¢in

25°C’de konsantrasyon ile pik akimi iliskisi Randles-Sevcik esitligi

n-F

1/2
ip = 0,04463-n- F (22) " - ¢"- DY/2 - p1/? (2.3)
ile gosterilir. 25 °C i¢in denklem (2.3)

i, =2,69-10%-n%2-4-DY2.C"-p1/2 (2.4)

bigiminde ifade edilir. Burada iy,; pik akimi (A), n; aktarilan elektron sayisi, A;
elektrot yiizey alam (cm?), D; difiizyon katsayis1 (cm’/s), C'”; derisim (mol/cm’)
ve v; tarama hizi (V/s)’dir. Denklem (2.4)’de goriildiigii gibi pik akimi sirasiyla,
tarama hizinin karekok degeri ve derisimi ile dogru orantilidir (Bard and Faulkner
2001). Sekil 2.14 ayrmntili olarak incelendiginde 25°C'deki tersinir bir devirli
voltogramda A ve D pikleri sirasiyla, anodik ve katodik pikleri gostermektedir.
Tersinir bir devirli voltogramda anodik ve katodik pik akimlar1 birbirine esittir.
Ayrica bu piklerin potansiyelleri E,, ve Ey ile gosterilir. Tersinir bir reaksiyonda

Nerst esitligine gore, AE, = E,, — Ep olarak tammlamir. 25°C’de, n tane

elektron i¢in, AEp = 2+ 0,0282/n =0,0592/n olarak ifade edilir (Skoog 1981).
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Sekil 2.14. Devirli voltogram (Skoog 1981)

Tersinir bir voltogram, baz1 6zelliklere sahip olmalidir. Bu 6zellikler;

1. Ip- v'?2 grafigi dogrusal olmalidir
2. Biitiin tarama hizlarinda ve 25°C’de, katodik pik ve anodik pik
potansiyelleri arasindaki fark  AE, = E,; — E,, = 59/n mV

olmalidir
3. E,, pik potansiyeli tarama hizi1 (v) ile degismemelidir
4. Biitiin tarama hizlar1 i¢in anodik pik akiminin katodik pik akimina

orant ing /iy, = 1 olmalidir

5. E, potansiyelinden daha negatif potansiyellerde i, 7 ile orantili

olmalidir ve tarama hizindan (v) bagimsiz olmalidir

biciminde tanimlanir. Sekil 2.14’de gosterilen kirmizi egri ile uyumludur (Greef
ve ark. 2001).

Eger elektrot potansiyeli daha yavas olursa ya da daha az devirli olursa
potansiyel farki artar. Egri, tersinmez olarak adlandirilir ve Sekil 2.14’de
gosterilen yesil egriye benzer. Tersinmez sistemlerdeki elektron aktarim hizinin
yeteri kadar biiyiik olmamas1 elektrot yiizeyinde Nerst esitligi kullanilmasma

olanak vermez. Bu sartlarda, devirli voltogramim sekli, tersinir duruma gore
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farklilik  gosterir. Tersinmez sistemlerde tarama c¢ok kiiciik hizlarda
gerceklestrilirse, elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha biiyiik olur. Bu
durumda reaksiyon tersinir gibi gozlenebilir. Tarama hizi arttirilmaya devam
ettirildik¢e elektron aktarim hizi ile kiitle aktarim hizi ayni seviyeye gelir. Buna
ek olarak, anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklasmaya
basladig1 goriiliir. Ozellikle belirtilmelidir ki, tamamen tersinmez sistemlerde
anodik pik gozlenmez. iy, tarama hizinin karekokii (v” %) ile dogru orantili olarak
degisir. AE, = E,;, — E,, = 48/(an) mV degerine sahiptir (Greef ve ark. 2001).
Tersinire benzeyen reaksiyonlarda, akim diflizyon hizi ve elektron aktarim
hiz1 ile beraber kontrol edilir. Bu reaksiyonlarda i, tarama hizinin karekdkii (v” %)
ile artar ancak dogrusal degildir. Ep, tarama hizi ile degisir. Tarama hizinin
artmasina bagh olarak Ey,negatif degerlere dogru kayar. o= 0,5 ise; i,q/ipr = 1
olmaldir. AE, = E,; — E,, fark: diisiik tarama hizlarinda 58/n mV’dan biiyiik

olmalidir (Greef ve ark. 2001).

2.2.3.2 Kronoamperometri

Calisma elektrodu potansiyelinin yilizey konsantrasyonunun sifir oldugu ve
faraday reaksiyonlarmin meydana gelmedigi E; potansiyeli degerinden elektron
aktarim hizinin ¢ok yiiksek oldugu bir potansiyel degeri olan E,’ye basamakli
olarak attirilmasina “kronoamperometri” (CA) teknigi ismi verilir. Bu durum
Sekil 2.15.(a)’da goriilmektedir. Sonug, akimm zamana bagli olarak degisimi
bi¢iminde gozlenir. E, potansiyeli, CV voltograminin pik potansiyelinin 6tesinde
bir potansiyel degerinde secilerek sabit tutulur. Bu potansiyel degerinde olusan
akimin zamanla degisimi incelenir. Olusan akim Sekil 2.15.(c)’de gorildigii gibi

zamanla azalir. Akim, denklem (2.5)’de verilen Cottrell esitligi

FaC! D2
i(t) = BEAC D 7 L g-1/2 (2.5)

l/2.¢1/2

yardimiyla hesaplanir. Burada i; akimi, F; Faraday sabitini, D; diflizyon

katsayisini, C'; derisimi ve #; zamani belirtmektedir. Cottrell esitliginden de

goriildigi gibi  akim 17 le dogru orantili olarak degisir. Akim
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degerlerinin t~1/2°

ye kars1 grafigi cizildiginde orijinden gecen bir dogru elde
edilir. i(t) - t*/? sabiti siklikla Cottrell davranis terimi olarak adlandirilir (Wang
2001).

Kiitle transferi ise, yalnizca difiizyon ile gerceklesir. Akim zaman egrisi
ylizey yakinlarindaki konsantrasyon degisimini yansitir. Zamandaki artisa eslik
eden konsantrasyon egrisindeki egimde artis meydana gelir. Bu durum Sekil

2.15.(b)’de gosterilmektedir (Wang 2001).

Sekil 2.15. Kronoamperometri teknigi (Wang 2001)

Kronoamperometri tekniginin giivenilir olmast i¢in puls zaman araliginin
genis tutulmasi gerekir. 100 - 300 ms’lik zaman aralig1 yeterlidir. Ancak, pratikte
kullanilan zaman araligi 1 ms — 10 s’dir. 100s’den uzun puls zaman araliginda

davranisinda sapmalar meydana gelir (Wang 2001).
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2.2.4. Elektrokimyasal depozisyonu etkileyen parametreler

Elektrokimyasal depozisyonla film iiretilmesinde onemli rol oynayan
parametreler Sekil 2.16’da verilmistir. Bu parametreler; elektrolit bilesenlersi,
safsizliklar, kontrol edilebilen depozisyon Ozellikleri, katkilar, akim
karakteristikleri, depozitin yapisi ve kompozisyonu, fiziksel 6zellikler, mekaniksel

ozellikler ve manyetik 6zellikler olarak siralanmaktadir (Schwartz 1994).

Sekil 2.16. Elektrokimyasal depozisyonla film biiyiitiillmesinde dnemli rol oynayan parametreler
(Schwatz 1994)

Elektrolit bilesenleri, elektrolit icinde depozit olacak iyonlarin
konsantrasyonunu ve destekleyici iyonlara kaynak olan bilesikleri igerir.
Destekleyici iyonlar ya da bilesikler elektroliti kararli hale getirmek, ¢6zeltinin

iletkenligini arttrmak, asir1 polarizasyonu Onlemek ve arzu edilen depozisyon
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sartlarma uygunlugu saglamak i¢in kullanilirlar. Ayrica destekleyici iyonlar ve
iletken tuzlar iyonlar ya da bilesikler tarafindan paylasilan akimi diisiiriirler
(Schwartz 1994).

Safsizliklar, elektrokimyasal depozisyonu etkileyen parametrelerden
biridir. Pratikte ¢0zeltiyi safsizliklardan arindirmak imkéansizdir. Bu nedenle
elektrokimyasal depozisyon islemi sirasinda safsizliklarin olusma nedenlerine

dikkat edilmelidir. Bu nedenler,

1. Temizlik ve cihaz bakimi i¢in kullanilan kimyasallar
Saf olmayan anotlar

Yanlis temizlenmis anotlar, anot kaplar1 ve filitreler
Lastik veya plastik contalar ve hortumlar

Genel olarak temizlige 6nem vermemek

Eklenen ajanlarin (katkilarin) ayrismasi

A U R o

Bir 6nceki adimdan depozisyona bulastirilan kalintilar veya hatali

calkalama sonucu olusan kalintilar

8. Depozisyon sirasinda biriken ¢dziinmemis parcalar

9. (Cozelti lizerinde kullanilan elektrik terminali gubuklarmin korozyonu

10. Depozisyondan once hazirlanan parcalarin yanlis veya yetersiz
temizligi

11. Havadan kir ya da yag parcalarinin ¢ézeltiye diismesi

12. Yeniden dolum iglemi sirasinda suyun sertligini degistiren kimyasallar

olarak siralanabilir (Schwartz 1994).

Diger Onemli parametreler ise, depozisyon potansiyeli, elektrolit pH',
cozelti sicaklig, karistirma, depozisyon sicakligl ve depozisyon siiresinden olugsan
kontrol edilebilen depozisyon 6zellikleridir (Schwartz 1994).

Elektrolit pH"1 c¢ozelti icindeki hidrojen iyonlarmin dlgiisiidiir ve
pH = —log,o[H*] esitligi ile ifade edilmektedir. Elektrolit pH'1 degisince hidrojen
elektrot potansiyeli degisir ve bununla baglantili olarak hidrojen ve iyon

depozisyonunun bagil oranlar1 degismektedir (Greef ve ark. 2001).
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Genellikle  ¢ozeltileri  karistrmak  icin manyetik  karistiricilar
kullanilmaktadwr. Bu durum, ¢6zeltinin polarizasyonunu etkiler, diflizyon
tabakasmi1 ve depozisyonun o6zelliklerini etkiler. Yapilan bir ¢alismada diisiik
frekansh titresimlerin (16-30 kHz) daha uniform sonuglar sagladigi raporlanmistir
(Rich 1955). Baska bir calismada, 0,3-0,5 watt/cm” gii¢ yogunlugu araliginda ve
20-50 kHz frekans araliginda yapilan elektrokimyasal depozisyonlarin
sonuglarinm en iyi oldugu bulunmustur (Roll 1957). Elektrokimyasal depozisyon
islemi yapilirken ultarasonik karistirici kullanmanm avantajlar1 ise, (Schwatz

1994) tarafindan;

1. Daha yiiksek akim yogunlugunu ve daha yiiksek oranda elektrokimyasal
depozisyonu saglamasi

Elektrokimyasal depozisyon islemi lehine hidrojen ¢ikisinin bastirilmasi
Yapismayi iyilestirmesi

Gozenekli yapinin azalmasi

Stresin azalmasi

Parlakligin artmasi

A T o

Sertligin artmasi

olarak siralanmistir.

Katkilar genellikle ek ajanlar (A.A) olarak adlandirilirlar. Arzu edilen
elektrokimyasal depozisyon 6zelligini ayarlamak i¢in ¢ozeltilere eklenirler.
Genellikle katkilar organik bilesikler ya da colloidal olmasma karsin bazen
coziilebilir inorganik bilesiklerdir (Schwatz 1994). Literatiirde katki
malzemelerinin (6zellikle borik asit B(OH)s;) film piiriizsiizliigiini etkiledigi
bulunmustur (Wolf 1962, Brenner 1963).

Elektrokimyasal depozisyon islemi sirasimda DC ya da AC akim
kullanilmaktadir. Akim kaynagi olarak, motorlu jeneratorler veya AC akimi DC
akima doniistirmek amagli kullanilan dogrultucular kullanilmaktadir. Akim
dalgasmin, siirekli ya da puls seklinde uygulanip uygulanmadigi akimin
verimliligini etkiler. Puls seklindeki uygulamalarda kullanilan anahtarlama ya da

tetikleme elemaninin duty cycle degeri akim verimliligini etkileyen faktorlerden
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biridir. Ayrica akim kaynagi olarak kullanilan cihazlardan kaynaklanan akim
sinyalindeki parazitlenmelerde akim verimliligini etkileyen faktorler arasinda yer
almaktadir (Schwartz 1994). Akim yogunlugu elektrot ylizeyinin birim alani
basma gecen akim olarak tanimlanir. Bu 6zellik yiizey morfolojisini ve filmin
kristal yapisini etkiler. Kaliteli ince film {iretmek icin diisiik akim yogunluklar1
tercih edilir (Greef ve ark. 2001).

Literatiirde elektrokimyasal depozisyonun hizma etki eden faktorler elektrot
degiskenleri, harici degiskenler, elektriksel degiskenler, cozelti degiskenleri ve
kiitle transfer degiskenleri olarak smralanmistir ve Sekil 2.17°de gosterilmistir.

Elektrokimyasal depozisyon hizi ile faradayik akim arasinda direkt iliski
=2 2.11)

Q _
—E = N (2.12)
olarak gosterilmistir. Burada, n'’; elektrot reaksiyonunda tiiketilen elektronun

sitokiyometrik numarasi ve Q ytktiir. Elektrokimyasal depozisyon hizi ise,
. dN
Elektrodepozisyon Hizi = — = o (2.13)

biciminde tanimlanmustir. Kiitle transferi, elektrot yiizeyindeki elektron taransferi,
elektron transferinden Once veya sonra meydana gelen kimyasal reaksiyonlar,
adsorpsiyon, desorpsiyon ve kristalizasyon gibi baska yiizey reaksiyonlar1 gibi
parametreler  elektrokimyasal  depozisyon hizini  dogrudan etkileyen

parametrelerdir (Bard ve Faulkne 2001).
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Sekil 2.17. Elektrot reaksiyonun hizina etki eden degiskenler Bard ve Faulkner (2001)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. ZnO’nun Elektrokimyasal Olusum Mekanizmasi

ZnO’nun elektrokimyasal olarak iiretimesinde Zn(OH)" iyonunun ZnQO’ya
doniismesi temel reaksiyondur. Bu reaksiyon denklem (3.1) ile verilmektedir

(Elias 2011).

Zn"?+OH —Zn(OH)* +OH —ZnO+H,0 (3.1)

Denklem (3.1)’den goriildiigii gibi reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in ortamda Zn™
iyonlarmin  bulunmas1 gerekmektedir. Zn™? iyonlart  ZnClL, Zn(ClOy),
Zn(CH3COO),'H,0, ZnNO; ve ZnSO, gibi farkh iletken tuzlardan elde
edilmektedir. Denklem (3.1) incelendiginde ZnO’nun olusmasi i¢in OH"
iyonlarma ihtiya¢ oldugu sonucuna ulasilir. Ortamda bulunan OH™ iyonlar1 ayni
zamanda elektrot/elektrolit ara ylizeyindeki pH degerini yerel (local) olarak
artirmaktadir. Bircok oOncii (precursor) literatiirdeki ¢alismalarda bu amagla
kullanilmistir. Ozellikle molekiiler O, NOj3 iyonlar1 ya da H,O, (hidrojen
peroksit) bu Onciiler arasinda en ¢ok tercih edilenlerdir (Enculescu ve Matei 2011;
Ding ve ark. 2012) OH~ iyonlarmin eldesi i¢in farkli Onciiler kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlar denklem (3.2), denklem (3.3) ve denklem (3.4)’de
gosterilmektedir (Leprince-Wang 2015).

H202 + 2e” - 20H™ E = 1,77 V/SHE (32)
=0, + 2e™ + H,0 - 20H~ E = 0,40 V/gg (3.3)
NO3 + 2e~ + H,0 — 20H™ + NO; E =0,01Vsyg (3.4)

Oncii olarak NOj3 iyonlar1 kullanilmast NO; (nitritleri) igeren tiirevlerin
olusumunda sikintilara yol agar, nitritlerin elektrokimyasal depozisyon boyunca

hiicre i¢inde birikebilirler ve daha az ZnO’nun elektrokimyasal depozisyonuna yol
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acarlar. Molekiiler O,, ideal onciidiir. Fakat O, gazmin sudaki c¢oziiniirligi
diisiiktiir. O, gazi1 kullanildigi zaman O; gazinin konsantrasyon limitlerinin
kontrolii zordur. Oncii olarak H,0; kullanimi kolay ve uygundur. Ciinkii sulu
ortamda yiiksek c¢oziiniirliige sahiptir. Ustelik kimyasal reaksiyonun fiiriinleri
notrdiir. Bu 6zellikleri ZnO elektrokimyasal depozisyonunun gerceklestirilmesi
icin neden siklikla H,O,'nun secildiginin ana sebebidir. Boyle bir durumda
OH™ iyonlari, elektrot ylizeyinde H>O,’nin indirgenmesiyle olusturulmaktadir ve
daha sonra elektrot/elektrolit ara yiizeyinde konsantrasyon gradyenti olusturmak

amactyla ortama dogru diffiiz etmektedirler (Leprince-Wang 2015)

3.2. Alt Tabanlarin Temizlenmesi

ZnO yariiletken filmlerin elde etmek icin optik olarak gegirgen 1,65 cm’
yiizey alanmna, 25 Q/cm” dirence ve 80 nm kalnhiga sahip ITO kapli camlar
kullanilmistir. ITO kapli camlar izopropil alkol ¢dzeltisinde 10 dk bekletildikten
sonra DI suda durulanmustir. Durulanan ITO kaph camlar 25°C’de 1800 s kadar

ylizeyinde nem kalmamasi i¢in kurutulmaya birakilmistir.

3.3. Cozelti Hazirlama

Zn kaynagi olarak ZnCl, ve Zn(NO;),.6H,O bilesikleri kullanilmistir.
Destekleyi elektrolit olarak (KCIl) kullanilmistir. Literatiirdeki c¢aligmalar
incelendikten sonra ¢ozelti molaritelerinin sirastyla, ZnCl, igin 5 X 10° M, KClI
icin 0,1 M (Pauport’e ve ark. 2005; Busquet- Matix ve Cembrero 2009) ve
Zn(NO3), icin ise 1 x 107 M (Weng ve ark. 2005; Jiao ve ark. 2012; Li ve ark.
2012; Lin ve ark. 2013; Lin ve ark. 2014) degerlerinde olmasinin amaglarimiz
dogrultusunda film tiretimi i¢in ideal oldugu belirlenmistir.

Zn(NO3),.6H,O bilesiginin  molekiill agirhigr 297,483 g/mol, ZnCl,
bilesiginin molekiil agirhigi 136,2884 g/mol ve KCI bilesiginin molekiil agirligt
74,5515 g/mol olarak belirlenmistir. Belirlenen molekiil agirliklar1 denklem
(3.5)’de yerine konularak

m=MXxM,XV (3.5)
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istenilen molaritede c¢ozelti hazirlamak i¢cin kullanilmasi gereken Kkiitleler
hesaplanmistir. Denklem (3.5)’de m; kiitle, M; birim hacim basmna diisen mol
miktari, M4; molekiil agirlig1 ve V; hacimdir.

Film tiretimlerinde, ¢6ziicii madde olarak DI su kullanilmistir. pH farklilig:
olusmamas1 amaciyla ¢ozeltiler 6nce 3 L olarak hazirlanmis ve i¢lerinden 100°er
mL alinarak tiretimler gerceklestirilmistir.

5 x 10° M ZnCl, sulu ¢bzeltisi hazirlamak icin 3 L DI su bir kaba
bosaltilmistir. 3 L DI su igine 2,0443 g ZnCl, bilesigi konulmustur. Destekleyici
elektrloit olarak KCl kullanilmistir. 0,1 M KCl konsantrasyonu elde etmek i¢in bu
cozeltinin igine 22,3650 g KCI eklenmistir. Bu bilesikler eklendikten sonra
manyetik karistiric ile 1 saat karistirilmistir.

107 M Zn(NO3),.6H,0 sulu ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 3L DI su bir kaba
bosaltilmistir. Bu suyun i¢ine 8,9244 g Zn(NOs),.6H,0O bilesigi eklenmistir. Daha
sonra manyetik karistirici ile 1 saat karigtirilmistur.

Film iretimlerinde, kullanilan ¢ozeltilerin pH degerlerini azaltmak i¢in
yarim litre DI suya 1 mL HCI (Hidroklorik asit) konulmustur ve damlalik
kullanilarak c¢ozeltilerin pH degerleri azaltilmistir. Cozelti pH degerlerini
arttirmak i¢cin, 0,1 g NaOH 100 mL DI su igerisinde ¢Oziinmiistiir ve damlalik
yardimiyla c¢ozelti pH’lart arttirilmistir. Kiitle Olgtimii icin  KERN marka
ABJ 220-4m modeli ve 0,1 mg hasasiyetli maksimum 220 g tartabilen hassas
terazi kullanilmistir. pH Olgtimii icin Hanna marka HI9025 modeli mikro

bilgisayarli pH metre kullanilmistir.

3.4. ZnO Film Uretiminde Kullanilan Cihazlar ve Sistemler

Elektrokimyasal depozisyon yontemi ile ZnO filmlerin tiretimi, Sekil 3.1°de
gosterilen ii¢ elektrotlu IVIUM VERTEX Potentiostat/Galvanostat cihazi ile
gerceklestirilmistir. Yapilan tiretimlerin bir kismu ise, cihazin hiicresi Sekil 3.2°de
sistemi gosterilen degisken manyetik alan i¢ine yerlestirilerek yapilmistir.
Elektrokimyasal depozisyon isleminin gergeklestirilmesi icin ¢aligma elektrodu,

referans elektrot ve karsit elektrodu iceren ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicreli
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potansiyostatik teknik kullanilmistir. Devirli voltametri kullanilarak ¢ozeltilerin
elektrokimyasal davraniglar1 incelenmistir. Kronoamperometri yontemiyle biitiin
filmler i¢in iiretimler gergeklestirilmistir.

Elektrokimyasal depozisyon islemi gerceklestirilirken Ag/AgCl referans
elektrodu kullanilmustir. Segilen referans elektrodun standart potansiyeli 25°C’de
0,222 V’dur ve AgCl(k)+e"<=> Ag(k)+ClI yar1 tepkime reaksiyonuna sahiptir.

Karsit elektrot olarak platin diiz tel kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak
hazirlanan ITO kapli cam alt tabanlar kullanilmistir. Film {iretimleri sirasinda
¢Ozeltileri karistrmak ve 1sitmak i¢cin WiseStir marka MSH-20D modeli

elektronik manyetik karistirict ve 1sitici kullanilmistir.

(a)

(b)

Sekil 3.1.(a) IVIUM VERTEX Potentiostat/Galvanostat sistemi (b) elektrokimyasal depozisyon
hiicresinin iistten goriinisi
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Sekil 3.2. Degisken Manyetik Alanli IVIUM VERTEX Potentiostat/Galvanostat sistemi

3.5. ZnO Filmleri Uretiminde Kullanilan Deneysel Yéntemler

3.5.1. pH ve O; gazinin etkisinin arastirilmasi i¢in yapilan cahsmalar (1.

grup)

Calismanin bu kisminda, ZnO filmleri elde etmek i¢in ZnCl, tuzu ve
destekleyici elektrolit olarak KCI kullanimistir. ZnCl, ve KClI’nin
konsantrasyonlari siras1 ile 0,005 M ve 0,1 M olacak bigimde ayni beher i¢cinde
hazirlanmistir.  Uretimler 100’er mL’lik ¢ozeltiler icinde gerceklestirilmistir.
Cozeltiler manyetik karistirict vasitasiyla 600 rpm’e ayarlanarak dondiirilmiistiir.
Bu gruptaki biitiin iiretimler i¢in katodik potansiyel degeri ZnCl, i¢in literatiirde
belirtilen kritik potansiyel degeri olan -0,99 V olarak belirlenmistir. Bu gruptaki
biitiin iiretimlerde depozisyon sicakligi 72+2°C ve depozisyon siiresi 1800 s
olarak ayarlanmistir. Bu ¢alismada iiretimler iki alt gruba ayrilmustir. Ilk alt
grupta, O, gazi sadece depozisyon siiresince ¢ozeltinin i¢ine hortum yardimiyla
verilmistir. Dolayist ile ¢ozelti depozisyon siiresince O, gazi ile doyurulmustur.
Literatiirde bu islem bubling olarak tamimlanmaktadir. Ikinci alt grupta ise,
depozisyondan once ¢ozeltiler 1800 s siireyle O, gazi ile doyurulmustur, fakat

depozisyon stiresince ¢ozeltiye tekrar O, gazi verilmemistir, literatiirde bu islem
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saturated olarak tanimlanmaktadir. Her iki alt grup icin O, gazimmin hizi, VF-
DK800 gaz flow metresi kullamlarak 3 cm’/s degerine ayarlanmistir. Ayrica O,
gazmin etkileri farkli pH degerlerinde arastirilmistir. Her iki alt grupta da pH
degeri damla damla HCI sulu ¢ozeltisi kullanilarak azaltilmis ve damla damla
NaOH sulu ¢6zeltisi kullanilarak arttirilmistir. pH degerleri asidikten bazige dogru
sirasiyla 2,97; 4,08; 4,98; 6,02; 7,13 ve 8,15 olacak bigcimde pH metre kullanilarak

ayarlanmistir.

3.5.2. Farkh degerdeki degisken manyetik alanlanin etkisinin arastirilmasi

icin yapilan ¢calismalar (II. grup)

Calismanin bu kisminda, ZnO filmleri {iretilirken depozisyon hiicresi iki
bobin arasina yerlestirilmistir. Bobinler sarim say1s1 2350 olacak ve kalinlig1 5 cm
olacak bigimde sarimistir. Bobinler alternatif akim kaynagma baglanmistir.
Depozisyon boyunca bobinlerden Cizelge 3.1°de verilen akim degerleri
gecirilmistir. Bobinli iiretim sistemi Sekil 3.2°de gdsterilmistir. ki bobin
arasindaki eksen boyunca siirekli yon degistiren manyetik alan degerleri denklem

(3.6)’dan elde edilmistir.

B =& (3.6)

Burada 1o manyetik gecirgenlik olup degeri 4110”7 Tm/A, N sarim sayist,
akim ve L bobinin uzunlugudur (Bueche 2000). Bu grupta yapilan ¢aligmalarda
ZnO sekiz farkli alt grup altinda tretilmistir. Bu parametreler Cizelge 3.1°de
verilmigtir. Tim Uretimlerde kronoamperometri metodu kullanilmistir. ZnO
filmleri elde etmek i¢in Zn(NO3),.6H,O tuzu kullanilmistir. Destekleyici elektrolit
kullanilmamistir. Uretimler Zn(NOs),.6H,O konsantrasyonu 0,01 M olacak
bicimde hazirlanan ve depozisyondan 6nce 1800 s O, gazi verilerek doyurulmus
100°er mL’lik ¢ozeltiler icinde gerceklestirilmistir.

Tim alt gruptaki iiretimler i¢in katodik potansiyel degeri Zn(NO3),.6H,0 i¢in
literatiirde belirtilen kritik potansiyel degeri olan -0,90 V olarak ayarlanmistir.

Tim alt gruptaki iretimler i¢in depozisyon sicakligi 70+£2°C olarak ve
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depozisyon siiresi 1800 s olarak belirlenmistir. Ayrica tiim ¢ozeltilerin pH degeri
5,33 olarak Olclilmiis ve manyetik karistirict  vasitasiyla 600 rpm’de

dondiiriilmiistiir.

Cizelge 3.1. Farkli degerdeki degisken manyetik alanlar kullanilarak iiretilen ZnO filmlerinin bazi
biiyiitme parametreleri

Set I I I v A% VI VII VIII

Manyetik
Alan 0 0 3,25 3,25 3,25 6,50 6,50 6,50
(mT)
Devre
Akim - - 60 60 60 120 120 120
(mA)
Devre
Frekansi - - 50 125 250 50 125 250
(Hz)

Zaman

s) 1800 900 1800 1800 1800 1800 1800 1800

3.5.3. Zn(NO3),.6H,0 bilesigi kullanilarak, farkh katodik potansiyellerde
iizerine O; gazinin ve degisken manyetik alanin etkisinin arastirilmasi

icin yapilan cahismalar (IIL. grup)

Bu gruptaki caligmalarda, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’deki voltogramlar
incelenerek belirlenen -0,80 V; -0,90 V; -0,99 V; -1,05 V ve -1,16 V degerindeki
katodik potansiyellerde ve kronoamperometri metodu kullanilarak film tiretimleri
gerceklestirilmistir.  ZnO  filmleri elde etmek i¢cin Zn(NO;),.6H,O tuzu
kullanilmustir. Destekleyici elektrolit kullanilmamistir. Uretimler Zn(NO;),.6H,0
konsantrasyonu 0,01 M olacak bi¢gimde hazirlanan 100’er mL’lik ¢ozeltiler icinde
gerceklestirilmistir. Tiim alt gruptaki tiretimler i¢in, depozisyon sicakligi 72+2°C
ve ¢ozelti pH degeri 6,59 olarak belirlenmistir. Bu alt gruplardaki ¢ozeltiler,
iretimler esnasinda manyetik karistirici vasitastyla 600 rpm’de dondiirtilmiistiir.
Tim alt gruptaki tretimler 1800 s depozisyon siiresinde gergeklestirilmistir.
Uretim esnasinda ii¢ farkli yontem izlenmistir. Ik yontemde, O, gazmin akis hiz1
3cm’/s ayarlanip depozisyon sirasmmda 1800 s boyunca cozeltiler O, gaziyla

doyurulmustur ve belirlenen katodik potansiyel degerleri icin tretimler
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gerceklestirilmistir. ikinci ydntemde ise, O, gazinin akis hiz1 3 cm’/s ayarlanarak
depozisyondan once 1800 s boyunca c¢ozelti O, gaziyla doyurulmus ve bu
islemden sonra belirlenen katodik potansiyel degerlerinde {iretimler
gerceklestirilmistir. Ugiincii yontemde, O, gazmin akis hiz1 3 cm’/s ayarlanarak
depozisyondan 6nce 1800 s boyunca c¢ozelti O, gaziyla doyurulduktan sonra
Potentiostat/Galvanostat cihazimnin hiicresi Sekil 3.2°deki bobinlerin arasina
yerlestirilmistir. 6,50 mT degerindeki degisken manyetik alan altinda devre akimi

120 mA ve devre frekans1 250 Hz secilerek iiretimler gergeklestirilmistir.

3.5.4. ZnClbilesigi kullanmilarak, farkh katodik potansiyellerde iizerine O,
gazinin ve degisken manyetik alanin etkisinin arastirilmasi icin

yapilan calismalar (IV. grup)

Bu gruptaki ¢alismalarda, Zn kaynag1 olarak 5 x 10° M ZnCl, ve destekleyici
elektrolit olarak 0,1 M KCI kullanilmustir. Uretimler i¢in 100’er mL’lik ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Tiim film dretimleri Sekil 4.1 ve Sekil 4.4’deki voltogramlar
incelenerek belirlenen -0,80 V; -0,90 V; -099 V; -1,05 V ve -1,16 V
degerindeki katodik potansiyellerde kronoamperometri metodu kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu tiretimler i¢cin, depozisyon sicakligi 72+2°C, ¢ozelti pH
degeri 6,28 olarak belirlenmistir. Tiim alt gruptaki tiretimler 1800 s depozisyon
siiresinde gerceklestirilmistir. Ayrica, liretimler esnasinda hazirlanan ¢ozeltiler
manyetik karistirict vasitasiyla 600 rpm’de dondiiriilmiistiir ve gaz flow metresi
kullanilarak O, gazinin akis hizi 3cm3/s’ye ayarlanmistir. Film diretimleri
gerceklestirilirken ¢ farkli yontem izlenmistir. Ik yontemde, ¢dzeltiler
depozisyon swrasmnda 1800 s boyunca O, gaziyla doyurulmustur ve belirlenen
katodik potansiyel degerleri i¢in iiretimler gergeklestirilmistir. Ikinci ydontemde
ise, depozisyondan once 1800 s boyunca ¢ozeltile O, gaziyla doyurulmus ve bu
islemden sonra ayn1 katodik potansiyel degerlerinde iiretimler gerceklestirilmistir.
Ugiincii yontemde, depozisyondan once 1800 s boyunca ¢dzelti O, gaziyla
doyurulduktan sonra depozisyon hiicresi Sekil 3.2°deki bobinlerin arasina

yerlestirilmistir. 6,50 mT degerindeki degisken manyetik alan uygulamasi altinda
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devre akimi1 120 mA ve devre frekansi 250 Hz secilerek ayni katodik potansiyel

degerlerinde iiretimler gergeklestirilmistir.
3.6. Cozeltilerin Elektrokimyasal Davranmislarinin Belirlenme Yontemi

Zn0O filmleri iiretilmeden once, devirli voltametri teknigi kullanilarak ve
tarama katot yoniinde 0 V’tan -2,0 V’ye kadar olacak bicimde ayarlanarak 0,1 V/s
tarama hizi ile voltogramlarin elde edilme islemi gergeklestirilmistir. Sirasiyla
ZnCl, ve Zn(NO3), bilesiklerini iceren ¢ozeltiler i¢in devirli voltametri teknigi ile
CV grafikleri ve ayni ¢ozeltiler i¢in manyetik alan altinda CV grafikleri elde

edilmistir.
3.7. Akim Yogunluklar ve Film Kahnhklarinin Hesaplanmasi

Filmler {retilirken, zamana karsi ¢0zelti i¢cinden gegen akim
potansiyostat/galvonostat cihazi yardimiyla bilgisayara kaydedilmistir. 0,2 s
araliklarla akim degeri almmustir. ITO’larin kaplanan yiizey alanlar1 1,65 cm’
oldugundan geg¢en akim bu yiizey alanina bdlilnerek akim yogunluklari
hesaplanmistir. Hesaplanan akim yogunluklarinin zamana kars1 grafikleri
cizilmistir. Denklem (2.2)’deki Faraday esitliginde, kiitle yiizey alanmna ve
ZnO’nun yogunluguna boliinerek, elde edilen filmlerin kalinliklar1 denklem

(3.7)’den bulunmustur.

EqI't

= TooE (3.7)
Burada ZnO bilesigi icin, p, depozit yogunlugu (ZnO i¢in 5.606 g/cm’), n,
metalin degerligi (ZnO’nun elektrokimyasal depozisyonu i¢in 2’°dir), A" filmlerin
yiizey alani (1,65 cm?), E, depozit olan molekiiliin kiitlesi (ZnO i¢in 83,38 g/mol),

I 6l¢iilen akim ve ¢ depozisyon siiresidir (Vazquez ve Berruet. 2010),
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3.8. Uretilen filmlerin X-151m1 Difraksiyonu (XRD) veYapisal Ozelliklerinin

Belirlenme Yontemleri

XRD teknigi ile maddenin kristal yapisi, tane (kristalit) biiylikliigi, tercihli
yonelimi, deformasyonu (strain) ve birim yiizeye etki eden kuvvet gerilimi (stres)
gibi Ozellikleri belirlenebilir. Kristal yiizeyine gonderilen X-isinlarmin, kirmim
desenlerindeki piklerin siddeti ve yar1 pik genislikleri filmlerin kristallesmesi
hakkinda bilgi verir. Pikler, keskin ve siddetli ise kristallesmenin iyi oldugu, genis
ve siddetleri diisiik ise kristallesmenin 1yi olmadigi sonucuna varilir (Dyson,
2004). Kristal yapiy1 olusturan atomlar, gelen X-1s1n1 demetini biitiin yonlerde
sacar. Bu sagilma sirasinda sadece belli yonlerdeki isinlardan bazilar1 birbirini yok
ederken (yikici girisim) bazi 1sinlar ise birbirini kuvvetlendirerek yapici girisim
(difraksiyon) olustururlar. Difraksiyon yalnizca denklem (3.9)’da verilen Bragg
denklemini saglayan gelis acilarinda meydana gelir (Cullity 2001).

n”’ “A=2- dhkl - sinf (39)

Burada; dj; diizlemler arasi mesafe; 8 diizleme gelen ve diizlemden yansiyan
isinlarla diizlem arasindaki agi; A gelen X-1smmin dalgaboyu ve n'"’ yansima
mertebesidir. n”' = 0 degerini alirsa herhangi bir yansima gdzlenmez, n'”
degiskeninin en kiiciik degeri 1 olmaldir ve 1, 2, 3... degerlerini alir.
X-1smlarmnm kirinim deseninde maksimum piklere karsilik gelen a¢i degerleri
kullanarak, Bragg yasasi formiiliinden diizlemler aras1 mesafe dx, bulunabilir. Bir
hegzagonal kristal yapidaki malzeme i¢in Orgii parametreleri a ve ¢ denklem
(3.9)’da iki tane pikin (kkl) degerleri yerine konularak hesaplanabilir (Cullity
2001). Bu calismada elde edilen filmlerin c¢/a oranlar1 denklem (3.10)’dan elde

edilmistir.
1 4 (h?+hk+k? 12
m =3 (e )ta G0
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X-isinlarinm kirmim deseninden yararlanarak tane biiyiikliigii hesaplanabilir.
Tane biyiikligii arttikca, elde edilen kirmim deseninde yansiyan ismlarin
siddetini gosteren piklerin de daraldig: goriiliir. Tane biiylikliigii kristal yap1 tayini
icin ¢ok Onemlidir Denklem (3.11)’de verilen Scherrer formiilii ile hesaplanir
(Saleem 2012). Bu calismada elde edilen filmlerin tane biiyiikliigii bu formiil

kullanilarak hesaplanmstir.

_ 0,9-1p
- B-cosbp

(3.8)

Burada D tane biiyiikligi, Ag kirmimda kullanilan X-1ginmin dalga boyu,
dikkate alinan pikin yar1 maksimumundaki genisligi (FWHM), 65 dikkate alinan
pikin Bragg yansima ag¢isidir (Saleem 2012).

Polikristal filmlerin tanelerin yoneliminin baskin oldugu dogrultular tercihli
yonelim olarak adlandirilirlar. Polikristal filmlerin kristalografik yonelimleri
X-15m1 kirmimi  sonuglarindan yararlanilarak bulunabilir. Filmlerin tercihli
yonelimini belirlenmesi amaciyla yapilanma katsayis1 7C (Texture coefficient)
kullanilmaktadir. Yapilanma katsayisi, iiretilen filmin yansima siddetinin, bu
filmdeki bagil degeri olarak tanimlanir. Herhangi bir (#k/) yansima diizlemi i¢in

denklem (3.12)’den hesaplanmaktadir.

I(hkl
( )/Io(hkl)

Te = — (3.12)

I I(hkl
(1/N)'|ZN ( )/Io(hkl)
|

|
|
|
|
|

Burada; I(hkl)/l (hk]) ° difraksiyona ugramis 1smn ile filme gelen 1smin
(o)

siddetlerinin oranini1 N, difraksiyon sayisin1 ifade etmektedir. Yapilanma katsayisi
degerinin 1’den biiyiik olmas1 bu katsayinin ait oldugu yansima diizlemin tercihli
yonelime sahip oldugunun gostergesidir. Eger yapilanma katsayis1 degeri 1’den

biiyiik bir den fazla yansima diizlemi mevcut ise, tek bir tercihli yonelimden
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bahsedilemez (Nair ve ark. 1998; Park ve ark. 2000; Manoj ve ark. 2006; Marquez
ve ark. 2011).

Uretilen bir film i¢in hesaplanan 6rgii sabiti degerleri ile ASTM kartindaki
orgii sabiti degerleri ile kiyaslandiginda eger bir uyumsuzluk gozlenirse, bu
durum sozii edilen filmde bir deformasyon oldugunu gdstermektedir. Birim
ylizeye etki eden kuvvet gerilim (stres), birim ylizeyde meydana gelen sekil
degisimi deformasyon (strain) olarak tanimlanmaktadir. Strain kusurlardan veya
amorf taban tarafindan olusturulan gerilmelerden kaynaklanabilir (Vigil ve ark.
2000).

Strain mikro, makro ve ortalama olmak iizere iige ayrilmaktadir. Mikro strain
cekme ve sikisma kuvvetlerinin dagilimi ile meydana gelir. RMS mikro strain

o\1/2

Ei =< e?>172 =( ) (2—‘1) olarak ifade edilir ve XRD sonuglarindan
o

n
hesaplanmaktadir. XRD kirmim piklerinde genislemeye neden olur (Mahalingam
ve ark. 2005). Eger strain diizglin ise makro strain olarak adlandirilir. Makro
strain (residival strain) Eyq, = (¢ — ¢,)/c, olup (Heideman 1995) alt taban
yilizeyine dik ¢ eksenindeki film deformasyonunu ifade eder ve X-1sin1 kirmim
sonuglarindan hesaplanabilmektedir. Burada ¢ filmin Orgii parametresi, ¢, ise
serbest deformasyon Orgii parametresi olarak adlandirilir. ITO iizerine iiretilen
ZnO i¢in degeri 0,5205 nm’dir (Ozdemir 2006). Makro strain 6rgii parametrelerini
degistirerek piklerde kaymalara neden olur. Ortalama strain ise, E,, = B/4tan6
olarak Stokes—Wilson denklemi ile verilmektedir (Mundher 2012).

Hegzagonal o6rgii icin gecerli stres, yiizeye paralel gerilim olarak tanimlanir

ve denklem (3.10) ile verilmektedir (Myoung ve ark. 2004).

. 2 —_— -
o= 2:cy3 C;3 (c11+¢12) . EMak (313)
C13

Burada c;1, ¢33, c12, c13 degerleri kristalin esneklik sabitleri olarak adlandirilir.
ITO alt taban iizerine depolanan wurtzite ZnO i¢in bu esneklik sabitleri sirasiyla
cni= 208,8 GPa; c33= 213,8 GPa; c1o= 119,7 GPa; ¢15= 104,2 GPa ve ¢,=0,5205
nm degerlerini alir (Ozdemir 2006). Bu degerler denklem (3.13)’de yerlerine
yazilarak denklem (3.14) elde edilir.
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o =—233- L% (3.14)

Co

Dislokasyon yogunlugu, kristalin her birim hacminin dislokasyon ¢izgilerinin
uzunlugu olan film kusurlarmin miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Dislokasyon
yogunlugu kristallesme hakkinda bilgi vermektedir.. Farkli yaklasimlar yapilarak

hesaplana bilmektedir. Gaussian strain profiline gore denklem (3.15) ile verilir.

(3N K/F)/2.<e251/2
o b-D

(3.15)

Burada tanecigin her iki yiiziindeki dislokasyonlarin sayis1 n; ile gosterilir, K
dislokasyon dagilimma bagli olan sabittir, F’' i¢ etkilesim parametresidir, b;
Burger vektoriidiir, D; tane biiylikliigiidiir. K’nin degeri Cauchy strain profili i¢in
yaklagik olarak 25°dir fakat Gaussian strain profili i¢in 4 olarak kabul
edilmektedir. Coklugenlesmenin (Polygonization) yoklugunda dislokasyon
yogunlugu n\=F', b = dp;,, diizlemler aras1 mesafe ve K = 4 varsayilarak denklem
(3.15)’de yerine yazilarak ve denklem (3.16) elde edilebilir (Mahalingam ve ark.
2005).

_ V1Z<e?>1/2

3.16
dpit "D ( )

Bu calismada fiiretilen tiim filmlerin yapilanma katsayisi, mikro strain
degerleri, makro strain degerleri, ortalama strain degerleri, stres degerleri ve

dislokasyon yogunluklari belirtilen denklemler kullanilarak hesaplanmastir.
3.9. Uretilen Filmlerin Optik Ozelliklerinin Belirlenme Yéntemleri
Uretilen filmlerin optik absorpsiyon spektrumunu dlgerek bu filmlerin yasak

enerji araliklar1 belirlenmesi i¢in siklikla kullanilan methodlardan biri olarak

literatlirde yer alir. Absorpsiyon methodunda enerjisi bilinen bir foton bir
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elektronu diisiik bir enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarir.
Bdylece bir monokromatdriin ¢ikisina yariiletken yerlestirildiginde yariiletkenden
gecen 1s1nin incelenebilir. Bunun sonucunda bir elektronun miimkiin olan biitiin
gecisleri belirlenebilmektedir (Dawar ve ark. 1987).

Yariletkenin Orgiisiindeki kristal kusurlarmmi dikkate alinmadiginda, 1518in

absorplanmasiin nedenlerini

1. lzinli bantlardaki elektron ve hollerin uyarilmasi (uyarilmalar yasak enerji
araligindan daha kii¢iik enerjiye sahip olabilir)

Kristalde titresimlerin olmasi

Yasak enerji aralig1 icindeki yerlesik seviyelerin uyarilmasi

Eksiton olusturulmasi

A ol

Valans bandindan iletim bandina yasak enerji araligimi gececek sekilde

elektronlarin uyarilmasi

olarak siralanabilir (Mott ve Davis 1971; Revathi ve ark. 2003).

Tabaka kalinlig1 z olan bir saydam ortam {iizerine Sekil 3.3’de gosterildigi
gibi, dik dogrultuda I, siddetli bir 151k diisiiriildiigiinde, ortam tarafindan 1518 bir
kismi absorplanir. Gegen 15181n siddeti ise azalir ve [ olarak isimlendirilir. Sonsuz
kii¢iik bir dz kalinlig1 g6z oniline alindiginda, 151k siddetinin zayiflamasi (d/) olur.
Denklem (3.17)’de ifade edildigi gibi absorplayici tabaka kalinlig1 dz ve tabaka
iizerine gelen 15181 siddeti (/) ile dogru orantili degisir (Bube 1960).

dl = —a-1,-dz (3.17)
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Sekil 3.3. Isigin sogurulmasi

Toplam z kalinlhigindan gegen 1s1k siddetindeki azalmayir bulmak amaciyla
denklem (3.18) z= 0 da Iy ve z= z’de I olmak iizere integre edildigi zaman 151k

siddeti denklem (3.20)’de

5 ‘Z =—a- [l dz (3.18)

(") =-a-z (3.19)
(0]

[ =1y e~ (3.20)

belirtildigi gibi olacaktir. Bu denklem Beer-Lambert yasas1 tarafindan
gelistirilmistir. Absorpsiyon yasasi olarak bilinir (Bube 1960). a, absorpsiyon
katsayis1 olarak adlandirilir. Absorpsiyon katsayismin ve/veya kalinligin artmasi
materyalden gecen elektromayetik dalganin siddetini azaltacaktir. Denklem (3.20)

tekrar diizenlendiginde yeni ifade
a =2,303- 70/ (3.21)

biciminde yazilabilir. Burada T,, transmitans1 (geg¢irgenligi) z, yariiletken

malzemenin kalinligin ifade etmektedir (Natsume ve Sakata 2002).
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Yariiletkenlerin bant yapilarindan dolay1 151gm absorblanmasi olayi,

. Temel sogurma olay1
. Eksitonlarmn sogurulmasi
Serbest tasiyicilarin sogurulmasi

. Katki (impurity) atomlarmin sogurulmasi

1
2
3
4
5. Sicak elektron (hot electron) yardimiyla sogurma
6. Es elektronik tuzaklara (isoelectronic trap) bagli sogurma
7. Akseptor-donér arasi gegisler

8. Bant i¢i (intraband) gegcisler

9

. Orgii sogurulmas1

farkli sekillerde meydana gelmektedir. Belirtilen absorpsiyon olaylarindan bazilar1
bir yariiletkende ayni1 anda gerceklesebilir.

Foton tarafindan uyarilan bir elektronun valans bandinda bir hol birakarak
iletim bandina ge¢mesiyle olusan absorpsiyon olayima temel absorpsiyon olay1 ad1
verilmektedir. Elektronlarin valans bandindan iletim bandina gecebilmeleri i¢in
yariiletken {izerine diisen fotonun enerjisinin en az yasak enerji araligina esit veya

yasak enerji araligindan daha biiyiik olmas1 gerekir. Bu durumda, gelen fotonun

frekansi
hd > E, (3.22)
9 = i_g >0 (3.23)

bi¢iminde tanimlanir. Burada; E,, yasak enerji aralig1 4, Planck sabiti ve ¢’, 151k
E

hizidr. 9, = 9 / p frekansma ise temel absorpsiyon smniri adi verilir. Sekil

3.4’deki temel absorpsiyon spektrumunda goriildiigii gibi A, (43 = h-c'/E; )

dalgaboyuna yakin olan dalgaboylarindan itibaren absorpsiyon degeri siirekli artar

ve Ag’den sonra ise absorpsiyon denge degerine ulasir. Sekil 3.4 incelendiginde,

yaruiletken A, dalgaboyundan kiiciik dalgaboylarinda kuvvetli absorplayici, daha
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biiyiik dalgaboylarinda ise hemen hemen gecirgen 6zellik gdsterdigi sdylenebilir

(Lee 2003).

Sekil 3.4. Bir yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu (Lee 2003)

Yariiletkenlerde temel absorpsiyon smirinda direkt ve indirekt gecis olmak
iizere iki gecis meydana gelmektedir.

Direk band gegisinde valans bandinda bulunan bir elektron, yariiletkenin
yasak enerji araligmna esit veya daha biiyiik enerjiye (h.0>E,) sahip bir fotonu
sogurarak iletim bandina gecer. Bunun sonucunda valans bantta bir hol meydana
gelir. Bu gecis esnasinda elektronun dalga vektoriinde veya momentumunda bir
degisiklik s6z konusu olmaz. Sekil 3.5’de iletim bandindan valans bandina direk

band gecisi gosterilmektedir (Lee 2003; Revathi ve ark. 2009).
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Sekil 3.5. Bir yariiletkende direk band gegisi

[Ik durum enerji seviyesi Ejj olarak ve son durum enerji seviyesi Eqn olarak

tanimlandig1 zaman Egp,

Eson =h-9—Ey (3.24)

olarak ifade edilir. Elektronlar i¢cin parabolik ilk enerji seviyesi

__ h%k?

Eyx = Eson — Eg 2m} (3.25)
denklem (3.25) ile gosterilirken holler i¢in ise,

hZ_kZ
Eilk - Eson - Eg - 2m;, (3.26)

denklem (3.26)’da gosterildigi gibi ifade edilmektedir. Burada m; elektronun
etkin kiitlesi, m; holiin etkin kiitlesidir. Denklem (3.25) ve denklem (3.26)
sirasiyla denklem (3.24)’de yerine yazildiginda,

h2k? (1 1
h19—EQ= 5 (*+ ) (3.27)

60



denklem (3.27) elde edilir. Eksiton olusumu veya elektron-hol etkilesimi dikkate
almmadigi takdirde direkt gegisler i¢in absorpsiyon katsayis1 a’nin gelen fotonun

enerjisine bagimliligi
a(h-9) = A(h-9 - E)" (3.28)
denklemi ile verilebilir. Burada, A*

q2.(2, mfl'mé)m
A* = ThiTe (3.29)

.ch2-m*
Nny'c-hemg

ifadesiyle verilen bir sabit olarak tanimlanir. Direkt band gecisinde absorpsiyon

katsayisi ile foton enerji arasindaki baginti,
n,-a(h-9) ~ (h-9—E))" (3.30)

ile verilir. Burada n, kirilma indisidir. n * bir sabittir ve izinli direk gecisler igin
1/2, izinsiz direkt gecisler icin 3/2 degerini alabilir (Pankove 1971; Nair 1998; Lee
2003; Revathi ve ark. 2009).

Indirekt gecis esnasinda elektron valans bandmmn iist sinmrindan iletim
bandinin alt smirina direk geg¢is yapamaz. Bu gecislerde enerji korunur, ancak
momentum korunumu i¢in bir fononun emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir.
Fonon emisyonu denklem (3.31) ve fonon absorbsiyonu ise denklem (3.32) ile

ifade edilmektedir.
hYem = Eson — Eyie + Efn (3.31)
hY9aps = Eson — Eqie — Efn (3.32)

Burada, Ej, fononun enerjisidir. Sekil 3.6’da indirekt band gecisi gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Bir yariiletkende indirekt band gegisi

Fonon emisyonlu gegisler h -9 > E; + Ef, i¢in absorpsiyon katsayisi

A(n9—-Eg+Ep)"
g Ef:) (3.33)

kp'T

ap(h-9) = 1_exp(_

Fonon absorpsiyonlu gegisler h -9 > E; — Ef,, i¢in absorpsiyon katsayisi

A(n9—Eg—Epn)"
Ern\ (3.34)
exp(kB_T)—l

%7 (h-9) =
ile ifade edilir ve burada Burada n *; izinli indirekt gecisler i¢in 2, izinsiz indirekt
gecisler icin 3 degerlerini alan bir sabittir (Gaffar ve ark. 2003). Hem fonon
emisyonu hem de fonon absorpsiyonun olmasi durumunda absorpsiyon katsayisi

ile frekans arasindaki bagnti,
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A(W9-Eg—Ep)"  A(h-9-Eg+Ep)"

E E
ewlegr)1 rew()

ny-a-(h-9) = (3.35)

denklem (3.35) ile tanimlanir (Lee 2003; Savaloni 2007; Bouderbala, 2008).
ZnO filmlerin optiksel yasak enerji araliginin diger ismiyle Tauc araliginin
belirlenmesinde Tauc grafik ¢izimleri ve denklem (3.33)’de verilen Tauc teoremi

kullanilmastir.
(@ h- DY =4-(h-9-E,) (3.36)

Elde edilen grafiklerde degisimin dogrusal oldugu kisma karsilik gelen
dogrunun h-9 eksenini kestigi noktanm ((a-h-9)Y™ =0) enerji degeri
iiretilen numunenin yasak enerji araligim1 belirlenmesini saglar. Burada, » izinli
direk gecislere sahip olan ZnO i¢in 1/2 degerini alir (Butler 1977; Orhan ve ark.
2012).

Her hangi bir numune {izerine génderilen fotonun enerjisi elektronun iletim
bandina ge¢mesini saglayamayacak kadar azsa numune fotonu absorblayamaz.
Numune s6zii edilen foton i¢in saydam bir ortam gibi davranir. Bu durum 1smi1
gecirme olarak ya da transmitans olarak adlandirilir. Bir fotonun absorblanmasi
veya gegirilmesi fotonun enerjisine, atomlarin ya da molekiil gruplarmnin dizilisine
ve numunenin yasak enerji araligina baglidir. Transmitans numuneyi gegen 1s1min
siddetinin numuneye gelen 1sinin siddetine orani olarak tanimlanmaktadir ve
denklem (3.37) ile verilir. Transmitans ve absorbans arasindaki iliski ise denklem

(3.38) ile tanimlanir (Skoog ve ark. 2003).

T =L (3.37)

A=-logT (3.38)

Bu ¢alismada JASCOV-530F UV-VIS cift yollu spektrometre kullanilarak
elde edilen sonuglarla ZnO filmlere ait optik absorpsiyon spektrumlari, (hv)’ye
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kars1 (0hv)® grafikleri, transmitans spektrumlari ve filmlerin yasak enerji araliklari

belirlenmistir.

3.10. Uretilen Filmlerin Morfolojik ve Elementel Analizlerinin Belirlenme

Yontemi

SEM (scanning electron microscope) (taramali elektron mikroskobu)
dretilen filmlerin morfolojik  6zelliklerini  belirlemek i¢in  kullanilan
mikroskoplardan birisidir ve sematik gosterimi Sekil 3.7°de gosterilmektedir.
SEM detayl ii¢ boyutlu bir goriintii vermesinin yaninda yiiksek ¢oziiniirliikte
goriintli verebildigi icin genellikle tercih edilmektedir. Calisma voltaj araligi 1 kV
ile 40 kV’drr. SEM’de oOlciilecek olan film kalinligi 6nemli degildir. SEM’e
yerlestirilecek olan herhangi bir iletken olmayan filmin {izerinde asir1 yiik
birikimini 6nlemek i¢in iletken metallerle kaplanmasi gerekmektedir (Reimer
1985).

SEM cihazin1 olusturan temel pargalar optik kolon, numune haznesi ve
goriintiileme sistemi olarak siralanabilir. SEM cihazindaki optik kolon yiiksek
vakum altinda tutulur. Elektron kaynagi olarak 1 kV ile 40 kV arasindaki
enerjilere sahip elektronlar iiretebilen bir elektron tabancasi, tungsten sa¢ tokasi
filamenti, lantanum hegzo bor kristali (LaBs) ve field emission kaynagi (FEG)
kullanilmaktadir. SEM cihazinda kullanilan 6zellikle tungsten sac¢ tokasidir.
Ciinkii tungsten sa¢ tokasi digerlerinden daha az basinca ihtiyag duyar. Ancak
parlaklig1 digerlerinden diisiiktiir. Elektron kaynagindaki elektronlar yiliksek
gerilimin uygulandigi anot plakasi yardimiyla hizlandirilip hedefe gonderilirler.
SEM cihazmin i¢inde iki veya daha fazla lens bulunur. Elektromanyetik lensler
mikroskobun ¢evresi boyunca bir bobine sarilarak eksen boyunca manyetik alan
meydana getirirler. Elektron demeti boyunca hareket eden elektronlar meydana
gelen manyetik alandan etkilenmeden gegerler. Elektron demeti ¢apini
sinirlandirmak i¢in optik kolonda agikliklar kullanilmistir. Ancak elektron demeti
boyunca hareket etmeyen elektronlar spiral bigiminde hareket ederler. Odaklanmig
elektron demetinin film yiizeyini bir bastan bir basa taramasi i¢in tarama bobinleri

kullanilmaktadir. Objektif lensler kullanilarak tarama bobinlerinden sonra
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elektronlarmm odaklanmasi saglanir. Elektron demeti film {izerine c¢arptiginda
etkilesir. Bu etkilesmenin sonuclari, geri yansiyan elektron demeti ve ikincil
elektron demeti kullanilarak goriintiiye cevrilebilirler. Bu gorintiiler filmlerin
yiizeysel Ozellikleri, homojenligi, yiizey kusurlar1 ve ylizey piiriizliligi gibi
fiziksel nitelikleri hakkinda bilgi sahibi olunmasini saglar (Smith 1995; Reimer
1998; Smith 1999; Goldstein 2012; Bilgin 2003).

Sekil 3.7. Elektron mikroskobunun sematik gosterimi
(https://geologelizabeth. files.wordpress.com/2014/03/sem.png)

SEM mikroskobunda elektron demeti ve filmin etkilesmesi Sekil 3.8’de
sematik olarak verilmistir. Sekil 3.8 incelendiginde, geri sagilan kiigiik acili
elektronlarm ytlizeydeki girinti ve ¢ikintilarda girisime ugradig goriiliir. Boylece,
ikincil geri sagilma elektronlarini meydana getirirler. ikincil elektronlar elektron
sinyallerini olustururlar. Ikincil elektronlar sayesinde olusan goriintiide cukur
bolgelerden elektron gelemedigi i¢in bu bdlgeler karanlik goriiliir. Filmden gelen
elektron sayis1 ne kadar ¢ok olursa goriintiiniin parlakligi bu durumla baglantili
olarak fazla olacaktir. Ayrica, elektron demetinin filmi olusturan atomlarin dis

yoriinge elektronlar1 ile elastik olmayan girisimi sonucunda diistik enerjili auger
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elektronlart meydana gelir. Auger elektronlar1 film ylizeyr hakkinda bilgi
edinilmesi amaciyla kullanilir (Reimer 1985; Smith 1990; Goldstein 1992; Bilgin
2003).

Sekil 3.8. Film yiizeyine gelen elektronlarla filmin etkilesmesi
(https://merlab.metu.edu.tr/sites/merlab.metu.edu.tr/files/dokuman/EML2014.pdf)

EDX, filmin kimyasal karakterizasyonunu saglamak ve kompozisyonunu
belirlemek i¢cin SEM ile birlikte kullanilan bir analizdir. SEM’deki yiiksek enerjili
elektron demetinin filmi olusturan atomlarindaki elektronlar1 uyarmasi sonucunda
elektronlar daha st enerji sevilerine ¢ikarlar. Bdylece, iist yoriingelerdeki
elektronlar olusan bosluklar1 doldurarak karakteristik X-1smlar1 yayinlanmasina
sebep olurlar. Filmden yaymlanan karakteristik X-iginlarmnin enerjisi, enerji
dagilimli spektrometresi tarafindan 6lgiiliir. Olgiilen bu enerji X-1smlarmm, iki
yoriinge arasindaki enerji farkinim ve elementin atomik yapisinin bir
karakteristigidir. Bu durumdan yararlanilarak, elementel kompozisyonunun elde
edilmesi saglanir (Schroder, 1990).

Uretilen tiim ZnO filmlerinin yiizey morfolojileri ve Zn/O oranlar1 Bilecik

Seyh Edebali {iniversitesi Merkez Arastirma Laboratuarinda bulunan ZEISS
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SUPRA 40 VP marka elektron mikroskobu ile incelenmistir. SEM ve EDX
analizleri yapilmadan 6nce filmlerin yiizeyleri platin ile kaplanmistir. Ciinkii SEM
cthazinda Schottky-emitter alan emisyonlu elektron kaynagi bulunmaktadir ve
fillerin 1iletken yiizeye sahip olmasi gerekmektedir. Boylelikle sarjlanma

engellenmis olur ve elektron demeti ile film arasindaki iletim saglanmis olur.
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR

4.1 ZnO Filmleri Uzerinde pH ve O, Gazinin Etkisi (I. Grup)

ZnCl, bilesigini igeren ¢ozelti i¢in devirli voltametri teknigi kullanilarak
elde edilen CV grafigi Sekil 4.1°de verilmektedir. Sekil 4.1°deki CV grafigi
incelendiginde anodik yonde, -1,10 V’tan -0,90 V’a kadar uzayan anodik bir pikin
varlig1 goriilmektedir. Bu pik alt taban iizerinde metalik ¢inkonun oksidasyonu ile
iliskilidir (Mohamad ve ark. 2011; Garcia-Gaboldon ve ark. 2011), Ters yondeki
katodik tarama boyunca -0,80 V’tan -1,16 V’a kadar uzayan katodik pikin varligi
ise O, gazinin indirgenmesiyle ilgilidir Reddy ve ark. (2011), Sonu¢ olarak,
yapilan kimyasal karakterizasyonlar neticesinde ZnCl, kullanilarak yapilan
elektrokimyasal depozisyon islemleri i¢in en uygun katodik potansiyel araligmnin

- 0,8 Vile — 1,16 V oldugu belirlenmistir.

" \/\0
0 4

Akim (mA)

i 1 ! I N 1 N I i | N 1 * 1 ! I i 1 N 1
20 -18 -16 -14 12 -10 -08 -06 -04 -02 0,0
Katodik Potansiyel (V)

Sekil 4.1. ZnCl, kullanilarak iiretilen filmlerin CV grafigi
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Elektrokimyasal depozisyon iglemi siiresince zamana karsi dlgiilen akim
degerleri kaydedilmistir. Elde edilen bu akim degerlerinden zamana karsi1 dlciilen
akim yogunluklar1 hesaplanmis ve Sekil 4.2°de grafikler halinde verilmistir. Bu
grafikler incelendiginde, pH degeri ile 6l¢iilen akim yogunlugu arasinda belirgin
bir orant1 olmadig1 goriilmiistiir. Sadece pH degeri 4,08 iken, Slgiilen akim
yogunlugu degerleri her iki grafikte de diger pH degerlerine karsilik gelen
degerlere gore daha yiiksek ¢cikmistir.

Olgiilen akim yogunluklar1 film kalinliklarimin  hesaplanmasinda
kullanilmistir. Akim yogunluklar1 degerleri denklem (3.7) ile verilen Faraday
esitliginde yerine konularak film kalinliklari hesaplanmistir. Elde edilen film
kalinliklar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1 incelendiginde film
kalinliklarinin genel olarak 1 pm’den daha yiiksek degere sahip olduklari
goriilmiistiir. Ayrica pH 4,98 degerinde elde edilen film hari¢, depozisyon
sirasinda O, gaziyla doyrularak elde edilen filmlerin kalinliklar1 depozisyondan

once O, gazi ile doyurularak iiretilen film kalinliklarindan daha yiiksek ¢ikmaistir.

Cizelge 4.1. Farkli pH degerlerinde film tiretilirken elde edilen ortalama akim degerleri ve
bu degerlerden elde edilen film kalinliklari

Depozisyon Sirasinda O, gazi ile Depozisyondan Once 0,gaz ile
pH Doyurulan Doyurulan
Ortalama Akim Film Kalinhg: Ortalama Akim Film Kalinhg:

(mA) (nm) (mA) (nm)
2,97 -7,0 6037
4,08 9,3 7960 -3,9 3382
4,98 -1,4 1182 -2,1 1780
6,02 -2,5 2123 -1,0 892
7,13 -5,3 4591 -1,2 1050
8,15 -2,4 2072
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Sekil 4.2. Farkli pH degerlerinde (a) elektrokimyasal depozisyon sirasinda O, gazi ile doyrulan
(b) elektrokimyasal depozisyondan once O, gazi ile doyurularak iiretilen filmlerin
zamana kars1 akim yogunluklari
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Cizelge 4.1 ve Sekil 4.2 incelendiginde, ol¢giilen ortalama akim yogunlugu
ve hesaplanan film kalinliklarindaki diizensizlik agik¢a goriilmektedir. Film
kalinliklar1 hesaplanirken %100 akim verimliligi kabulii yapilmistir. Ancak, akim
verimliligi gergekte %100 degildir. Buna dayanarak, elektrokimyasal depozisyon
akiminin hepsinin ZnO ¢6kmesine neden olmadigi diisliniilmektedir. Ayrica,
elektrokimyasal depozisyon islemi sirasinda ortamda Zn ve O iyonlar1 disinda pH
ayarlamasinda kullanilan NaOH ve HCI bilesiklerinden gelen iyonlar
bulunmaktadir. Bu iyonlar Na*, OH~, H* ve Cl™ olarak siralanabilir. Bu
iyonlarin depozisyon akiminin artmasina neden olabilecekleri fakat ZnO’nun
cokmesine neden olmayabilecekleri diisiiniilmektedir. Bu ylizden, hesaplanan
kalinhik degeri ile gercek kalinlik degerlerinin ayni olmadigi sonucuna
ulagilmastir.

Farkli pH degerlerinde depozisyon sirasinda O, gazi ile doyurularak elde
edilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait, pik agisi, siddet, yapilanma katsayisi
degerleri Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de verilmistir. X-15m1 kirmim grafikleri ise
Sekil 4.2°de gosterilmektedir. Sekil 4.2°deki grafikler incelendiginde, tretilen
filmlerin hekzagonal ZnO yapisina ait olan (010), (002), (011), (012), (013),
(110), (021) ve (112) yansima diizlemlerine karsilik gelen farkli ag1 degerlerinde 8
adet pike sahip olduklar1 tespit edilmistir. Bu pikler incelendiginde pH 2,97; 4,08;
4,98; 6,02; 7,13 ve 8,15 degerleri kullanilarak iiretilen filmlerin sirasiyla (98-003-
1060), (98-006-5121), (98-005-2362), (98-006-5121), (98-006-7848) ve (98-006-
5122) numarali ASTM Kkartlar1 ile uyumlu olduklar1 belirlenmistir. Ayrica bu
filmler icerisinde pH 4,08; 4,98; 6,02 ve 8,15 degerleri kullanilarak {iretilen
filmlerin XRD grafiklerinden goriilen yaklasik 35°’lik acida goriilen (011 ) piknin
(98-003-1060) numarali1 ASTM kartina uydugu tespit edilmistir. Bununla birlikte,
pH 4,98 ve 6,02 degerleri kullanilarak tiretilen filmlerin XRD grafiklerinden
goriilen yaklasik 37, 32°’lik acgidaki (011) pikinin uygun oldugu ASTM kart
numarasinin (98-016-3380) oldugu belirlenmistir. Sekil 4.3 incelendiginde, pH
2,97 degerinde iiretilen filmin sadece (011) yansima diizlemine ait tek bir piki
bulundugu dikkati ¢ekmektedir. Pik siddeti ise, diger pH degerlerinde elde edilen
tim filmlerin pik siddetinden oldukca kiiciiktiir. pH=8,15 degerinde iiretilen

filmin, 3 farkli yansima diizlemine ait olan 3 tane 1’den biiyiikk yapilanma
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katsayisinin bulundugu Cizelge 4.3’den goriilmektedir. Buna dayanarak, bu film
icin tercihli yonelmenin rastgele oldugu diistiniilmektedir. Cizelge 4.2 ve Cizelge
4.3 incelendiginde, pH 2,97°de ve pH 8,15 degerlerinde iiretilen filmler harig, elde
edilen diger tiim filmlerin yapilanma katsayilarmin 1’den biiyiik oldugu tek bir
yansima diizlemi oldugu goriilmiistiir. Buna dayanarak, belirtilen pH degerlerinde
iretilen filmlerin (002) yansima diizleminde tercihli yonelime sahip oldugu
sonucuna ulasilmistir. pH 4,98 ve 6,02 degerlerinde iiretilen filmlerin keskin
piklere ve yiiksek pik siddetlerine sahip oldugu Sekil 4.3 ve Cizelge 4.2°den
goriilmektedir. Bu durum, bu pH degerlerinde iiretilen filmlerin ayni sartlar
altinda diger pH degerlerinde iiretilen filmlere gére daha yiiksek kristallenmeye
sahip olduklarmi gdstermektedir. Ozellikle belirtilmelidir ki, bu filmlerin film
kalinliklar1 digerlerinden daha kiiciik olmasina ragmen ayni sartlar altinda tiretilen

diger filmlerden daha yiiksek pik siddetleri gostermislerdir.
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Sekil 4.3.Farkli pH degerlerinde depozisyon sirasinda O, gazi ile doyrularak {iretilen filmlerin
XRD grafikleri
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Cizelge 4.2. pH=2,97; pH=4,08; pH=4,98 ve pH =6,02 degerlerinde depozisyon sirasinda O,
gazi ile doyrularak iretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait, pik agisi, siddet ve
yapilanma katsayis1 degerleri

SIDDET
20 . I/1, TC (hkl)
pH=2,97 (sayl/saniye)
35,068 1973 100 1,00 (011)
SIDDET
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
30,596 2387 3,49 0,23 (010)
31,688 2076 3,04 0,20 (010)
34,340 68311 100 6,49 002)
pH=4,08
36,108 3956 5,79 0,38 (011)
47,366 2164 3,17 0,21 (012)
56,414 1075 1,57 0,10 (110)
62,628 3143 4,60 0,30 (013)
67,672 1151 1,69 0,11 (112)
SIDDET
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
pH=4,98 34,261 281699 100 2,89 002)
35,041 7781 2,76 0,08 (011)
37,277 3289 1,17 0,03 (011)
SIDDET
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,635 7050 2,85 0,19 (010)
34,313 247279 100 6,75 (002)
35,093 8108 3,28 0,22 (011)
pH=6,02
36,107 9781 3,96 0,27 (011)
37,329 3210 1,30 0,09 (011)
47,339 10344 4,18 0,28 (012)
56,387 2886 1,17 0,08 (110)
62,601 4571 1,85 0,12 (013)
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Cizelge 4.3. pH=7,13 ve pH =8,15 degerlerinde depozisyon sirasinda O, gazi ile doyrularak
iiretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait, pik agisi, siddet ve yapilanma katsayisi

degerleri
SIDDET

26 (sayl/saniye) 171y e (kD

31,740 2467 5,36 0,28 (010)
34,418 46004 100 5,16 (002)
pH=7,13 36,160 4670 10,15 0,52 (011)
47,444 2661 5,78 0,30 (012)
56,544 1188 2,58 0,13 (110)
62,784 4109 8,93 0,46 (013)
67,854 1322 2,87 0,15 (112)

SIDDET

26 (sayl/saniye) 171y e (859

31,635 10479 31,43 1,21 (010)
34,365 33344 100 3,86 (002)
35,093 4682 14,04 0,54 (011)
pH=8,15 36,107 13211 39,62 1,53 011)
47,391 3907 11,72 0,45 (012)
56,387 3775 11,32 0,44 (110)
62,705 3915 11,74 0,45 (013)
67,723 2656 7,97 0,31 (112)
68,945 1844 5,53 0,21 (021)
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Depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak farkli pH degerlerinde
iiretilen filmlere ait, yapilanma katsayis1 degerleri Cizelge 4.4’te verilmistir. Bu
filmlere ait olan XRD grafikleri ise, Sekil 4.4’de gosterilmektedir. Bu grafikler
incelendiginde, pH degeri 2,97 ve 8,15 degerindeyken film olusmadigi
belirlenmistir. Clinkii XRD grafiginde sadece ITO’ya ait olan pikler goriilmiistiir.

Depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak farkli pH degerlerinde
iiretilen filmler (010), (002), (011), (012) ve (013) yansima diizlemlerine karsilik
gelen farkli ag1 degerlerinde 5 adet pike sahip olduklari tespit edilmistir. Bu pikler
incelenerek pH 4,08; 4,98; 6,02 ve 7,13 degerleri kullanilarak iiretilen filmlerin
sirastyla  (98-016-3380), (98-006-5122), (98-006-5122) ve (98-005-2362)
numarali ASTM Kkartlar1 ile uyumlu olduklar1 belirlenmistir. Ayrica bu filmler
icerisinde pH 4,98 degeri kullanilarak iiretilen filmin XRD grafiginden goriilen
yaklagik 30,50°’lik agidaki (010) pikinin uygun oldugu ASTM kart numarasmin
(98-003-1060) oldugu ve 33,18lik agidaki (010) pikinin uygun oldugu ASTM
kart numarasmin ise (98-016-3380) oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte, pH
6,02 degeri kullanilarak tretilen filmin XRD grafiginden goriilen 35,08°’lik
acidaki (011) pikinin uygun oldugu ASTM kart numarasinmn (98-003-1060)
oldugu tespit edilmistir. Cizelge 4.4 incelendiginde, pH 4,08 degerinde iiretilen
filmin (010) yansima diizlemine ait olan pikinin (002) yansima diizlemine ait olan
pikinden daha yiiksek siddete sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica iretilen bu
filmin 2 farkli yansima diizlemine ait olan 2 tane 1’den biiylik yapilanma
katsayisinin bulundugu Cizelge 4.4’ten goriilmektedir. Bu yiizden, bu film i¢in
tercihli yonelmenin rastgele oldugu diistiniilmektedir. Bu durumdan farkl olarak,
ayni sartlar altinda iiretilen diger filmlerin yapilanma katsayilarinin 1°den biiytik
oldugu tek bir yansima diizlemine sahip olduklar1 gériilmiistiir. Ayrica depozisyon
sirasinda O; gazi ile doyurularak elde edilen filmlerde oldugu gibi, depozisyondan
once O, gazi ile doyurularak pH 4,98 ve 6,02 degerlerinde tiretilen filmlerin pik
siddetlerinin ayn1 sartlar altinda diger pH degerlerinde liretilen filmlerden daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu duruma dayanarak, bu filmlerde kristallenmenin
yiiksek oldugu sdylenebilir.

Sonug olarak, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 kiyaslandiginda depozisyon sirasinda

O, gaziyla doyurularak elde edilen filmlerin pik siddetlerinin, depozisyondan once
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O, gaziyla doyurularak elde edilen filmlerin pik siddetlerinden yiiksek olduklari

belirgin bir bigimde goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Depozisyondan 6nce O, gazi ile doyurularak elde edilen filmlerin XRD grafikleri

77



Cizelge 4.4. Farkli pH degerlerinde depozisyondan 6nce O, gazi ile doyrularak iiretilen filmlerin
ilgili diizlemlerine ait, pik agis1, siddet ve yapilanma katsayis1 degerleri

Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
pH=4,08
32,754 2197 100 2,79 010)
34,704 1741 79,26 2,21 002)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
30,544 2715 3,88 0,20 (010)
31,662 1908 2,73 0,14 (010)
pH=4,98
33,196 2121 3,03 0,16 (010)
34,314 69908 100 511 002)
35,094 3965 5,67 0,29 (011)
62,628 1422 2,03 0,10 (013)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
34,287 109110 100 2,79 002)
pH=6,02 35,093 5725 5,25 0,15 (011)
36,081 5126 4,70 0,13 (011)
47,365 3272 3,00 0,08 (012)
62,575 5039 4,62 0,13 (013)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,610 2121 55,97 0,93 (010)
pH=7,13
34,314 3789 100 1,66 002)
36,108 2149 56,71 0,94 (011)
62,784 1053 27,79 0,46 (013)
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Depozisyon sirasinda O, gazi ile doyurularak elde edilen filmlerin X-1s1n1
kirinim sonuclar1 kullanilarak yapisal 6zellikleri belirlenmistir ve Cizelge 4.5’te
verilmigtir. Cizelge 4.5 incelendiginde pH 2,97 ve 4,08’de iiretilen filmin tane
biiyiikliiklerinin ayni sartlar altinda diger pH degerlerinde iiretilen filmlerin tane
biiytikliglinden belirgin bicimde daha kiiciik oldugu belirlenmistir. Buna
dayanarak bu film icin tane sayisinin ve tane smirlarmin arttig1 diisiiniilmektedir.
Ayni sartlar altinda pH 8,15 degerinde iiretilen film i¢in ise, tane biiytikligi 62
nm olarak bulunmustur. Bu filmin tane biiyiikliigiiniin ayn1 sartlar altinda diger
pH degerlerinde {iretilen filmlerden belirgin bicimde daha biiylik oldugu
belirlenmistir. Bu bilgilere dayanarak, tane sayisinin ve tane smirlarmin ise
azaldig1 sonucuna ulasilmistir.

pH 4,08; 6,02; ve 7,13 degerlerinde tiretilen filmlerin (002) yonelimi i¢in
mikro strain degerlerinin yaklasik ayni oldugu Cizelge 4.5’de gosterilmektedir
Benzer duruma, pH 4,98 ve 8,15 degerlerinde iiretilen filmlerde sahiptir. Bu
durumda, ayni sartlar altinda pH 4,08; 6,02; ve 7,13 degerlerinde iiretilen filmlerin
icin XRD piklerindeki genisleme miktarmm ayni oldugu belirlenmistir. Ayni
sonuglara, mikro strain degerleri birbiriyle esit olan pH 4,98 ve 8,15 degerlerinde
iiretilen filmler i¢inde ulasilmustir.

Bunun yani swra, pH 2,97°de tiretilen filmin dislokasyon yogunlugu ve
mikro strain degerleri diger pH degerlerinde iiretilen filmlerinkinden daha
biiytiktiir. Dislokasyon yogunlugunun yiiksek olmasi, pik genisliginin genis ve pik
siddetinin az olmasi, bu filmdeki kristallesmenin daha az oldugunu
gostermektedir. XRD piklerindeki genisleme miktarnin daha yiiksek olmasi
burkulma gerilmesinin daha yiliksek oldugunu ve XRD piklerinde daha yiiksek
miktarda kayma meydana geldigini gdstermektedir. Ozellikle bu pH degerinde
iiretilen filmin makro strain degeri baskin bir bigimde ayni sartlar altinda, diger
pH degerlerinde tiretilen filmlerden biiyiik oldugu hesaplanmistir. Bu durum, bu

filmin XRD pikinde belirgin bir kayma meydana geldigini gdstermektedir.
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Cizelge 4.5. Farkli pH degerlerinde ve depozisyon sirasinda O, gazi ile doyurularak tiretilen ZnO
filmlerinin yapisal &zellikleri

pH=2,97 pH=4,08 pH=4,98 pH=6,02 pH=7,13 pH=8,15

d (A) 2,558 2,614 2,619 2,615 2,608 2,612
a(A) — 3,265 3,391 3,267 3,261 3,265
c(A) — 5,227 5,237 5,230 5,215 5,224
FWHM(") 0,256 0,262 0,216 0,198 0,175 0,154
Tane Biiyiikliigii
Hesaplanan 32 36 44 48 54 62
(nm)
RMS Strain
M"fe‘iff/fa'“ 3,38 2,33 1,95 2,34 2,33 1,95
x 1073
Residual Strain
Makro Strain 12,49 6,30 7,57 4,88 1,06 8,89
Epaxx 1073
Ortalama Strain
Esrex 10-5 3,18 3,33 2,75 2,52 2,22 1,95
Dislokasyon
Yogunlugu
o 2,13 1,78 1,33 1,33 1,19 0,94
X 10+16
(Cizgi/m?)
Stres
p — -2,91 -1,47 -1,76 -2,46 -2,07
GPa

Cizelge 4.5°de gosterilen ve depozisyon sirasinda O, gazi ile doyurularak
elde edilen filmlerin stres degeri incelendiginde, pH 4,08’de iiretilen filmin ayni
satlar altinda {retilen filmlerden daha yiiksek stres degerine sahip oldugu
bulunmustur. Boylece, bu filmin yiizey gerilmesinin diger filmlerden daha yiiksek
oldugu sonucuna ulasilmistir.

Depozisyondan once O, gazi ile doyrularak iiretilen filmlerin yapisal
ozellikleri Cizelge 4.6’da verilmistir. Cizelge 4.6 incelendiginde pH 4,08; 4,98 ve
7,13 degerlerinde {iretilen filmlerin (002) yonelimi i¢in tane biiytikliikleri yaklagik
ayni olarak hesaplanmistir. pH 4,08; 4,98 ve 7,13 degerlerinde iiretilen filmlerin
tane sayist ve tane sinirlarinin ayni oldugu sdylenebilir. Ayni sartlar altinda pH

6,02 degerinde iiretilen filmin ise tane biiylikliigii 43 nm olarak belirlenmistir. pH
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6,02 degerinde lretilen filmin tane sayisiin ve tane sinirlarimin azaldigi sonucuna
ulagilmastir.

Sonug olarak, hem depozisyon sirasinda hem de depozisyondan once O,
gaz1 ile doyrularak tretilen filmlerin tane biiytikliikleri kiyaslandiginda, ikinci
yontem kullanildiginda iiretilen filmlerin tane biiyiikliiklerinin belirgin bigimde
azaldig1 belirlenmistir. Ancak pH 4,08 degerinde iiretilen film i¢in bu durumun
gecerli olmadigi belirlenmistir.

Cizelge 4.6 incelendiginde pH degeri 4,08 degerinde tiretilen filmde
negatif makro strain goriilmiistiir. Pozitif makro strain pik acisinin diisiik
degerlere kaymasidir ve bu genellikle goriilen bir durumdur. Negatif makro strain
ise sik goriilmeyen bir durumdur. Makro strain degerinin negatif ¢ikmasmin pik
merkezinin yiiksek acilara kaydiginin bir gostergesi oldugu diisiiniilmektedir. Bu
filmin bu duruma bagl olarak stres degeri pozitiftir ve ayni sartlar altinda diger
pH degerlerinde iiretilen filmlerden daha yiiksek degere sahip oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle bu filmin yilizeyinde sikisma meydana geldigi sonucuna
ulagilmastir.

Cizelge 4.6°da yer alan pH 4,08 degerinde iiretilen film haricinde, mikro
strain, makro strain ve stres degerleri karsilastirilmaya devam edildiginde, pH
6,02 degerlerinde tiretilen filmin belirtilen yapisal o6zellikler i¢in en yiiksek
degerlere sahip oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.6’da yer alan dislokasyon
yogunlugu degerleri kiyaslandiginda pH 4,08 ve 4,98 degerinde iiretilen filmlerin
ayni sartlar altinda tretilen filmlerden daha biiylik dislokasyon yogunlugu

degerine sahip oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.6. Farkli pH degerleri kullanilarak ve depozisyondan 6énce O, gazi ile doyurularak
iiretilen ZnO filmlerinin yapisal 6zellikleri

pH=4,08 pH=4,98 pH=6,02 pH=7,13
d (A) 2,733 2,614 2,617 2,614
a(A) 3,156 3,386 3,385 3,265
c(A) 5,169 5,229 5,235 5,227
FWHM(") 0,247 0,253 0,218 0,264
Tane
Biiyuklugii 38 37 8 36
Hesaplanan
(nm)
RMS Strain
Mikro Strai
o 2,05 1,95 2,34 1,55
x 1073
Residual
Strain
Makro Strain -6,83 4,53 5,76 4,25
Epaxx 1073
Ortalama
Strain 3,29 3,22 2,77 3,36
Estrx 1075
Dislokasyon
Yogunlugu
) 1,60 1,58 1,49 1,49
X 10+16
(Cizgi/m?)
Stres
p 1,59 -1,05 -1,34 -0,99
GPa

Her iki yontem kullanilarak, iiretilen filmlere ait olan deneysel olarak
bulunan Orgii sabitleri ile hesaplanan c/a oranlar1 ve iiretilen filmlerin, uyum
icinde olduklar1 ASTM kartlarma ait olan standart c¢/a oranlar1 Cizelge 4.7°de
gosterilmektedir.

Depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak tretilen filmlerin, standart c/a
orani ile hesaplanan c¢/a oranlar1 kiyaslandiginda pH 4,98 ve pH 2,97 degerlerinde
iiretilen filmle haricinde bu oranlarin uyum i¢inde olduklar1 gorilmiistiir. Ayrica
Cizelge 4.7°de verilen hesaplanan u degerleri ile Cizelge 2.2°de verilen
literatlirdeki u degerleri kiyaslanmistir. Bunun sonucunda, pH 4,98 degerinde
iiretilen film haricinde ayni sartlar altinda tretilen diger filmlerin uyum i¢inde
oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu filmlerin hekzagonal yapida olduklar:

sonucuna ulagilmistir.
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Depozisyondan once O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlere ait olan
standart c¢/a orani ile hesaplanan c/a oranlar1 kiyaslandiginda ise pH 7,13
degerinde tretilen film haricinde ayni sartlar altinda {iretilen diger filmlerin
standart c¢/a orani ile hesaplanan c¢/a oranlarmin uyumsuz oldugu belirlenmistir.
Bu filmlerin hesaplanan u degerleri ile literatiirdeki u degerlerinin ise uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, pH 7,13 degerinde iiretilen filmin hekzagonal

yapida oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.7. Farkli pH degerleri kullanilarak hem depozisyon sirasinda hem depozisyondan
once O, gaziile doyurularak iiretilen filmlerin uyum iginde olduklart ASTM
kartlarina ait olan standart c/a oranlar1 ve ¢/a hesaplanan oranlari

Depozisyon Sirasinda O, Gaziyla Doyurularak Uretilen ZnO Filmleri

ASTM . Kristal
MR sk (R
¢/a oram
2,97 - - (98-003-1060) 1,559 Hekzagonal
4,08 1,600 0,380 (98-006-5121) 1,600 Hekzagonal
4,98 1,544 0,390 (98-005-2362) 1,609 Hekzagonal
6,02 1,601 0,380 (98-006-5121) 1,600 Hekzagonal
7,13 1,599 0,380 (98-006-7848) 1,602 Hekzagonal
8,15 1,600 0,380 (98-006-5121) 1,600 Hekzagonal
Depozisyondan Once O, Gaziyla Doyurularak Uretilen ZnO Filmleri
ASTM .
e AP G i
¢/a Orani
4,08 1,638 0,374 (98-016-3380) 1,619 Hekzagonal
4,98 1,544 0,380 (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
6,02 1,546 0,389 (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
7,13 1,601 0,380 (98-005-2362) 1,609 Hekzagonal
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Elde edilen ZnO filmlerin dalgaboyuna kars1 absorbans degerleri UV-VIS
cthazi ile Olciilmiistiir. Absorbans verileri filmin transmitansini ve yasak enerji
araligini hesaplamada kullanilmistir. Farkli pH degerlerinde, depozisyon sirasinda
O, gaz1 ile doyularak iiretilen ve depozisyondan 6nce O, gazi ile doyurularak
iiretilen ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 absorbans grafikleri Sekil 4.5(a) ve
Sekil 4.5(b)’de verilmektedir.

Sekil 4.5(a) incelendiginde, depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak pH
2,97 degerinde iiretilen filmin absorbans degerlerinin 600 nm dalgaboyundan
baslayarak 325 nm dalgaboyuna dogru hizli bir artig gosterdigi belirlenmistir.
Boylece, 325 nm dalgaboyundan daha kii¢lik dalgaboylarinda bu filmin kuvvetli
absorblayici 6zellige sahip oldugu sonucuna ulasilmistir.

pH degeri 4,08 degerlerinde iiretilen filmin 600 nm ile 349 nm arasindaki
dalgaboylarinda yaklagik olarak ayni absorbans gosterdigi Sekil 4.5(a)’dan
goriilmektedir. Bu filmin absorbans degeri 349 nm dalgaboyundan baslayarak 319
nm dalgaboyuna dogru hizli bir artis gostermistir. Buna dayanarak, 319 nm
dalgaboyundan daha kiiclik dalgaboylarinda ise, bu filmin kuvvetli absorblayici
ozellige sahip oldugu diisiiniilmektedir.

pH degeri 4,98 degerlerinde {iretilen filmin ise, 600 nm ile 386 nm
arasindaki dalgaboylarinda yaklasik olarak ayni absorbans degerine sahip oldugu
fakat absorbans degerinin 386 nm dalgaboyundan 360 nm dalgaboyuna kadar hizli
bir artis gostermis oldugu belirlenmistir. Sonu¢ olarak, bu filmin 360 nm
dalgaboyundan daha kii¢iik dalgaboylarinda kuvvetli absorblayici 6zellige sahip
oldugu belirlenmistir.

pH degeri 6,02 degerine ¢iktiginda, iiretilen filmin absorbans degerleri 364
nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis gostermistir. 364 nm dalgaboyundan daha
kiiciik degerlerde filmin kuvvetli absorblayict 6zellige sahip oldugu sonucuna

varilmistir.
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Sekil 4.5. (a) Depozisyon sirasinda (b) depozisyondan 6nce O, gazi ile doyurularak iiretilen
ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 absorbans degerleri
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Sekil 4.5(a)’daki pH 7,13 degerinde iiretilen filmin ise, 600 nm ile 404 nm
arasindaki dalgaboylarinda yaklasik olarak ayni absorbans degerine sahip oldugu
tespit edlmistir. Bu filmin absorbans degerinin 363 nm dalgaboyuna kadar hizli
olarak arttig1 belirlenmistir. Dolayisiyla bu filmin 363 nm dalgaboyundan daha
biiyiik dalgaboylarinda kuvvetli yansitic1 6zellik gdsterdigi sonucuna ulasilmstir.
Ayni sartlar altinda pH 8,15 degerinde iiretilen filmde ise, 372 nm dalgaboyuna
kadar absorbans degerlerinin keskin bir bi¢cimde arttigr bulunmustur. Bu filmin
372 nm dalgaboyundan daha kii¢iik dalgaboylarinda kuvvetli absorblayic1 6zellige
sahip oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.5(b) incelendiginde depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak pH
4,08 degerinde tiretilen filmin absorbans degerlerinin 600 nm dalgaboyundan
itibaren 343 nm dalgaboyuna kadar degismedigi ve 343 nm dalgaboyundan sonra
hizl1 bir artis gdstermis oldugu tespit edilmistir. Bu artisin 320 nm dalgaboyunda
durdugu belirlenmistir. Buna dayanarak bu filmin, 320 nm dalgaboyundan daha
biiyiik dalgaboylarinda goreli olarak yiiksek yansiticiliga sahip oldugu sonucuna
ulagilmistir.

Sekil 4.5(b)’de verilen depozisyondan dnce, O, gaziyla doyurularak iiretilen
filmlere ait olan absorbans grafikleri incelendiginde ise, pH 4,98 degerinde
iretilen filmde, 600 nm ile 320 nm dalgaboyu arasinda absorbans degerlerinin
keskin olarak arttig1 belirlenmistir. Boylece, 320 nm dalgaboyundan daha kiigiik
dalgaboylarinda bu filmin kuvvetli absorblayict 6zellige sahip oldugu tespit
edilmistir.

pH degeri 6,02 degerlerinde {iretilen filmin ise, 600 nm ile 410 nm
arasindaki dalgaboylarinda yaklasik olarak ayni absorbans degerine sahip oldugu
fakat absorbans degerinin 352 nm dalgaboyundan 322 nm dalgaboyuna kadar
keskin bir bicimde arttigi goriilmiistiir. Bu nedenle, bu filmin 322 nm
dalgaboyundan daha kii¢iik dalgaboylarinda kuvvetli absorblayici 6zellige sahip
oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.5(b) tekrar incelendiginde depozisyondan once O, gaziyla
doyurularak pH 7,13 degerinde iiretilen filmin absorbans degerlerinin 600 nm
dalgaboyundan itibaren 362 nm dalgaboyuna kadar degismedigi ve 362 nm

dalgaboyundan sonra keskin bir artig géstermis oldugu tespit edilmistir. Bu artisin
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313 nm dalgaboyuna kadar devam ettigi belirlenmistir. Buna dayanarak bu filmin,
313 nm dalgaboyundan daha kii¢iik dalgaboylarinda kuvvetli absorblayici 6zellige
sahip oldugu sonucuna ulagilmistir.

Depozisyon sirasinda O gazi ile doyrularak tretilen filmlerin yasak enerji
araliklar1 Sekil 4.6 (a)’da verilmistir. Yasak enerji aralig1 degerleri incelendiginde
ise, pH degeri 2,97; 4,08; 4,98; 6,02; 7,13 ve 8,15 dogru arttikca yasak enerji
araliginin sirasiyla 3,73; 3,72; 3,57, 3,45; 3,38 ve 3,30 eV’a kadar diistiigi tespit
edilmistir. Boylece, bu calismayla depozisyon sirasinda O, gazi verilerek ve pH
degeri degistirilerek istenilen yasak enerji araligina sahip filmlerin yaklasik olarak
iiretilebilecegi gosterilmistir.

Depozisyondan dnce O, gazi ile doyrularak tiretilen filmlerin yasak enerji
araliklar1 Sekil 4.6(b)’de verilmistir. Sekil 4.6(b) incelendiginde ise, pH degeri ile
yasak enerji aralig1 arasinda bir iliski kurulamamistir. Buna karsim, iiretilen ZnO
filmlerinin yasak enerji araliklarmm, ZnO’nun literatiirdeki yasak ener;ji

araligindan daha yiiksek degere sahip olduklar1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. (a) Depozisyon sirasinda (b) depozisyondan énce O, gaziile doyrularak iiretilen
ZnO filmlerinin hv’ye karsi (othv)* grafikleri ve yasak enerji araliklar:
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Zn0O filmlerinin dalgaboyuna kars1 transmitans degerleri ise, Sekil 4.7°de
verilmektedir. Sekil 4.7(a)’daki depozisyon sirasinda O, gazi ile doyurularak
iretilen filmlerin transmitans degerleri incelendiginde pH degeri 7,13 ve 8,15
degerlerinde tretilen filmlerin 350 nm dalgaboyunun {stiinde %?2 civarinda
transmitans gosterdigi goriilmiistiir. Buna karsin, Sekil 4.7(b)’de depozisyondan
once O, gazi ile doyurularak iiretilen filmlerde ise, pH degeri 4,08 degerinde
iretilen filmde en diisiik transmitans degerinin gozlendigi ve bu degerin %5
civarinda oldugu goriilmektedir.

Tim grafikler incelendiginde, pH 4,98; 6,02 ve 7,13 degerlerinde
depozisyondan once O, gaziyla doyurulduktan sonra iiretilen filmlerin transmitans
degerlerinin belirgin bir bicimde depozisyon swrasinda O, gaziyla doyurularak
iiretilen filmlerden daha biiylik oldugu sonucuna ulasilmistir. Literatiirde yapilan
calismalarin birinde film kalinhig1 arttikga absorbsiyon sinirmin biiyiik
dalgaboylarina dogru kaydigi rapor edilmistir ve bu durum tane biiylikliigiiniin
degisimine dayandirilmistir (Liu 2005). Sonug¢ olarak, depozisyondan once O,
gaziyla doyurularak elde edilen filmlerin pH 4,98 degerinde iiretilen film harig
film kalinliklarinin kiigiik olmasina dayanarak daha biiyiik transmitans gdsterdigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.7. (a) Depozisyon sirasinda (b) depozisyondan 6nce O, gazi ile doyrularak iiretilen ZnO
filmlerinin dalgaboyuna kars1 absorbans degerleri
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SEM goriintiilerinin iizerlerinde birer skala bulunmaktadir. Boyut analizi
yapilirken bu skalanin boyu Olcililmiis daha sonra boyu belirlenecek tanecigin
boyu ile karsilastirilarak boyut analizleri yapilmistir.

Depozisyon sirasinda O, gazi ile doyurularak iiretilen filmlere ait olan
10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri, Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil
4.10’da verilmektedir.

Sekil 4.8 (a) ve (b)’de sirasiyla pH 2,97 ve 4,08 iken depozisyon sirasinda
O, gazi ile doyurularak iiretilen filmlerin SEM goriintiileri verilmektedir. Sekil 4.8
(a)’da goriildigii gibi zeminde plakalar ve bunlarin uglarinda c¢igek (flower)
biciminde kiimelenmis ZnO tanecikler bulunmaktadir. Bu kiimelerin ortalama
caplar1 454 nm ve bu kiimeleri olusturan alt kiimelerin ortalama caplar1 103
nm’dir. Cigeksi kiimelerin {izerinde durduklar1 plakalarin ise ortalama kalinliklar
151 nm’dir.

Sekil 4.8(b) incelendiginde filmin morfolojik yapisinin pH degerinin
2,97°den 4,08 cikmasiyla degistigi goriilmektedir. Film, yiizeye paralel pullu
(lamellar) yapilardan olusmustur. Bu pullu yapilarin iizerinde ince uzun plakalar
seyrekte olsa yer almaktadir. Tabanda goriilen pullari ortalama caplar1 470 nm
civarindadir. Plakalarm boyu ise SEM goriintiilerinin disma ¢iktig1r i¢in
belirlenememistir. Fakat kalinliklar1 67 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

Depozisyon sirasinda O; gazi ile doyurularak ve pH degeri 4,08 ve 6,02
degerindeyken iiretilen filmlerin SEM goriintiileri siras1 ile Sekil 4.9(a) ve Sekil
4.9(b)’de verilmektedir. Sekil 4.9(a) ve Sekil 4.9(b) incelendiginde SEM
goriintiilerindeki yapilarin  birbirlerine benzer olduklar1 goriilmiistiir. Sekil
4.9(a)’da pullu yapilar taban1 tamamen kaplarken Sekil 4.9(b)’deki pullu yapilar
kiimeli yiginlar olusturmuslardir. Sekil 4.9(a)’da goriilen pullu yapilarin ortalama
caplar1 166 nm ve Sekil 4.9(b)’de goriilen pullardan olusan kiimeli yiginlarin
ortalama caplar1 ise 780 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Her iki film ylizeyinde de ince
plakalar  bulunmaktadwr. Bu plakalarin  boylar1 SEM  gériintiilerinden

belirlenememistir. Plakalarin enleri ise 326 nm olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.8. pH (a) 2,97 ve (b) 4,08 degerindeyken depozisyon sirasinda O, gazi ile doyurularak
elde edilen ZnO filmlerinin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.9. pH (a) 4,98 ve (b) 6,02 degerindeyken depozisyon sirasinda O, gazi ile doyurularak
elde edilen ZnO filmlerinin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Depozisyon sirasinda O, gazi ile doyrularak, pH degeri 7,13 ve 8,15
degerinde iken lretilen filmlere ait olan SEM goriintiileri Sekil 4.10(a) ve Sekil
4.10(b)’de verilmektedir. Sekil 4.10(a)’daki ylizey goriintiisii incelendiginde,
tabanda ¢aplar1 2388 nm ile 1518 nm arasinda degisen kiimeli karnibahar
(cauliflower) seklindeki yapilarin yer aldig1 goriilmektedir. Karnibahara benzeyen
kiimelerin her birinin 61 nm ortalama ¢apl taneciklerden olustugu belirlenmistir.
Ayrica yapida, dagilmis kirik plakalar tespit edilmistir. Sekil 4.10(b)’deki yiizey
goriintiisii incelendiginde ise, dikdortgenler prizmasi bi¢iminde ZnO kristallerden
olusan bulutsu yap1 belirlenmistir. Bu prizmalari ortalama kenar uzunluklar: 123
nm olarak 6l¢tilmiistiir.

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de depozisyondan 6nce O, gazi ile doyurularak
iretilen filmlerin SEM goriintiileri yeralmaktadir. Sekil 4.11(a)’da pH 4,08 iken
iiretilen filmin goriintiisii incelendiginde, tabanda dilim (slice) seklini almig ZnO
plakalar goriilmistiir. Bu dilimlerin ortalama eni 180 nm ve ortalama boyu 5650
nm olarak Ol¢iilmiistiir. Sekil 4.11(b) ve Sekil 4.12(a)’da verilen ve swrasiyla pH
4,98 ve 6,02 degerlerinde iiretilen filmlere ait yiizey goriintiileri kiyaslandiginda,
her iki filmin taban yiizeyine gore dik yonelmis farkli ¢aplarda ¢ubuklarm (rod)
filmlerin taban yiizeyini doldurdugu belirlenmistir. Ozellikle, Sekil 4.11(b) deki
ylizey goriintiisiinde, ¢ubuklarin fiber yapiya benzeyen bir yapiya sahip olduklar1
ve Sekil 4.12(a)’daki yapiya gore daha siki yerlesmis olduklar1 tespit edilmistir.
Bu iki goriintiideki ¢ubuklarin ortalama caplarinin Sekil 4.11(b) i¢cin 158 nm ve
Sekil 4.12(a) icin ise 313 nm oldugu Olclilmiistiir. Son olarak, pH 7,13 iken
iretilen filmin yiizey goriintiisii Sekil 4.12(b)’de verilmistir. Taban ylizeyine dik
ve farkli agilarda yerlesmis farkl ¢aplardaki cubuklarin ¢ok seyrek ve dagilmis bir
bicimde bulundugu goriilmektedir. Bu ¢ubuklarin uglarmin yuvarlak oldugu ve

ortalama ¢aplarmin 1222 nm oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.10. pH (a) 7,13 ve (b) 8,15 iken depozisyon sirasinda O, gazi ile doyurularak elde edilen
ZnO filmlerinin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.11. pH (a) 4,08 ve (b) 4,98 degerindeyken depozisyondan dnce O, gazi ile doyurularak
elde edilen ZnO filmlerinin 10000 ve 50000 biiylitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.12. pH (a) 6,02 ve (b) 7,13 degerindeyken depozisyondan dnce O, gazi ile doyurularak
elde edilen ZnO filmlerinin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Farkli pH degerlerinde, depozisyon sirasinda ve depozisyondan once O,
gazi ile doyurularak {iretilen filmlerin SEM goriintiileri alinirken, her bir film i¢in
EDX analizleride yapilmistir. Bu analizlerin alindig1 yiizey goriintiileri sirasiyla
Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de verilmistir. Analiz sonuglarindan, her bir
film i¢in Zn ve O ylizdeleri Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9°da gosterilmistir.

Cizelge 4.8 incelendiginde, pH 2,97 iken iiretilen filmin bolgesel EDX
analizinden Zn oranin O oranindan %21 daha fazla oldugu dikkat ¢ekmektedir.
Benzer durum, pH 4,08 iken iiretilen filmin bdlgesel EDX analizi icinde
gecerlidir. Diger pH degerlerinde aymi sartlar altinda iiretilen filmlerin bdlgesel
EDX analizleri incelendiginde Zn/O orani1 pH 7,13 degerindeyken iiretilen filmde
yaklagik olarak 1 oldugu goriilmektedir. Bu ideal bir durumdur. Ancak diger pH

degerlerinde iiretilen filmlerde ise O orani Zn oranindan yiiksek ¢ikmaistir.

Cizelge 4.8.Farkli pH degerlerinde ve depozisyon sirasinda O, gazi ile doyurularak elde edilen
ZnO filmlerinin EDX analizleri

pH=2,97 pH=4,08 pH=4,98
Element
Bolgesel Noktasal Bolgesel Noktasal  Bolgesel Noktasal
Zn (%) 54 44 63 19 42 26
O (%) 33 45 22 65 54 69
pH=6,02 pH=7,13 pH=8,15
Element
Bolgesel Noktasal Bolgesel Noktasal Bolgesel
Zn (%) 41 43 45 54 46
O (%) 56 50 45 33 52
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Bolgesel Noktasal

Bolgesel Noktasal

Bolgesel Noktasal
c

Sekil 4.13. pH (a) 2,97 (b) 4,08 ve (c) 4,98 degerindeyken depozisyon sirasinda O, gazi ile
doyurularak elde edilen ZnO filmlerinin EDX grafikleri
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Bolgesel Noktasal

Bolgesel Noktasal

Bolgesel
c

Sekil 4.14. pH (a) 6,02 (b) 7,13 ve (c) 8,15 degerindeyken depozisyon sirasinda O, gazi ile
doyurularak elde edilen ZnO filmlerinin EDX grafikleri
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Cizelge 4.9’da verilen, pH=4,08 iken depozisyondan once O, gazi ile
doyurularak tiretilen filmin bolgesel EDX analizleri incelendiginde Zn/O oraninin
yaklagik olarak 1 oldugu goriilmektedir. Fakat, bu pH degerinde {iretilen filmin
ylizey goriintiisiinde yer alan plakalarin O oran1 Zn oranindan yaklasik %5 fazla
cikmistir. pH 4,98 degerinde iiretilen filmde ise, Zn orant O oranindan daha
yiiksek c¢ikmistir. Bu durumun tam tersi, pH 6,02 ve 7,13 degerinde iiretilen

filmlerde goriilmiistiir.

Cizelge 4.9. Farkli pH degerlerinde ve depozisyondan 6nce O, gazi ile doyurularak elde edilen
ZnO filmlerinin EDX analizleri

pH=4,08 pH=4,98 pH=6,02 pH=7,13
Element
Bolgesel  Noktasal  Bolgesel  Bolgesel Bolgesel Noktasal
Zn (%) 47 30 54 44 36 19
O (%) 40 43 33 54 36 43
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Bolgesel Noktasal

psjev

Bolgesel Bolgesel
b c
Bolgesel Noktasal
d

Sekil 4.15. pH (a) 4,08 (b) 4,98 (c) 6,02 ve (d) 7,13 degerindeyken depozisyon sirasinda O, gazi
ile doyurularak elde edilen ZnO filmlerinin EDX grafikleri
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4.2. ZnO Filmleri Uzerinde Farkh Degerdeki Degisken Manyetik Alanlanin
Etkisinin Incelenmesi (II. Grup)

Zn(NO3),.6H,0O bilesigini igeren ¢ozelti i¢in devirli voltametri teknigi
kullanilarak ve manyetik alan uygulamadan elde edilen CV grafigi Sekil 4.16’da
gosterilmektedir. Zn(NO3), ile manyetik alan altinda yapilan CV grafigi ise, Sekil
4.17°de verilmistir.

Sekil 4.16°daki CV grafigi incelendiginde anodik yonde, -1,40 V’den -0,80
V’ye kadar uzayan anodik bir pikin varligi goriilmektedir, ters yondeki katodik
tarama boyunca -0,85 V’tan -1,16 V’ye kadar uzayan katodik pikin varligi
gozlenmektedir. Sonug¢ olarak, yapilan kimyasal karakterizasyonlar neticesinde
Zn(NOs); kullanilarak yapilan film {iretimleri icin en uygun katodik potansiyel
araliginin -0,80 V ile -1,16 V oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.17°de ise -0,70 V ’den -1,16 V’ye kadar anodik pik gorilmiistiir,
fakat katodik pik belirgin olmadigi i¢in araliklar belirlenemistir. Bu durumda
manyetik alanmn etkileri altinda ve manyetik alan olmadan elde edilen filmleri
karsilagtirabilmek i¢in, manyetik alan olmadan elde edilen CV grafiklerine
bakilarak, film tretimleri -0,80 V ile -1,16 V arasindaki katodik potansiyel

degerleri uygulanarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.17. Degisken manyetik alan altinda Zn(NOs),.6H,0O kullanilarak iiretilen filmlerin CV
grafigi
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Sekil 4.18 ve Cizelge 4.10°da verilen, zamana kars1i Olgiilen akim
yogunlugu degerleri incelendiginde manyetik alan kullanilmadan yapilan film
iretimlerinde devreden daha fazla akim ¢ekildigi goriilmektedir. Manyetik alanin
iyonlar1 saptirdig1 ve reaksiyon hizini yavaslattigi, bundan dolay: filmlerin iiretim
sirasinda daha diisiik akim ¢ektikleri diisiiniilmektedir. Olgiilen akim yogunluklar1
kullanilarak hesaplanan film kalinliklar1 Cizelge 4.10°da verilmistir. Manyetik
alan etkisi altinda yapilan iiretimlerden elde edilen filmlerin kalinliklarinin, ayni
siirede manyetik alansiz iretilen filmlerden set V kullanilarak yapilan iiretim

harig, yaklasik olarak 2 kat daha kiiciik oldugu agikg¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.18. Farkli degerdeki degisken manyetik alanlar kullanilarak tiretilen ZnO filmlerinin
oOl¢iilen akim yogunluguna karst zaman grafikleri
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Cizelge 4.10. Farkli degerdeki degisken manyetik alanlar kullanilarak {iretilen ZnO filmlerine ait

film kalinliklar1
OrtalamaAkim (mA) Film Kalinhg (nm)

SET I -1,21 1043
SET 11 -1,14 497
SET III -0,63 539
SET IV -0,54 462
SETV -0,85 725
SET VI -0,51 436
SET VII -0,57 503
SET VIII -0,70 599

Set I’den Set VIII’e kadar iiretilen filmlerin XRD grafikleri Sekil 4.19°da
verilmistir. Uretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait, pik acisi, siddet, yapilanma
katsayis1 degerleri sirasiyla Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de verilmistir. Bu
grafikler incelendiginde, farkli a¢i1 degerlerinde 6 adet pike sahip olduklar1
belirlenmistir. Belirlenen piklerin, hekzagonal ZnO yapisina ait oldugu (010),
(002), (011), (012), (013) ve (112) yansima diizlemlerine karsilik geldigi tespit
edilmistir. Set I’den Set VIII’e kadar iiretilen filmlerin sirasiyla (98-006-5122),
(98-006-5121), (98-006-5122), (98-002-9272), (98-006-5121), (98-006-5122),
(98-006-5122) ve (98-006-5121) numarali ASTM Kkartlar1 ile uyumlu olduklar1
belirlenmistir. Ayrica bu filmler icerisinde set IV kullanilarak iiretilen filmin XRD
grafiklerinden goriilen yaklasik 33,95°lik agida goriilen (002) pikinin (98-005-
2362) numarali ASTM kartina uygun oldugu tespit edilmistir. 1800 s biiylitme
siiresinde Uretilen filmler arasinda set V, set VI, set VII ve setVIII kullanilarak
iretilen filmlerin goreli olarak yiiksek pik siddetlerine sahip oldugu Cizelge 4.11
ve Cizelge 4.12°den goriilmektedir. Bu filmler igerisinde set III ve set IV
kullanilarak iiretilen filmlerin diisiik pik siddetlerine sahip oldugu belirlenmistir.
6,50 mT degisken manyetik alan altinda tiretilen filmlerin XRD pik siddetlerinin

artan devre frekansiyla arttig1 sonucuna ulagilmistir.
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Set I’den iiretilen film icin yapilanma katsayis1 1’den biiylik 2 adet
yansima diizlemi mevcuttur, bu nedenle tercihli yonelmenin rastgele oldugu
diisiiniilmektedir. Uretilen diger tiim filmler i¢in yapilanma katsayis1 1’den biiyiik
1 adet yansima diizlemi mevcut oldugu Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12’den agikca
goriilmektedir. Bu yiizden bu filmlerin tercihli ydnelimlerin (002) yansima
diizlemine sahip oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12
incelendiginde, filmler arasinda en yliksek pik siddetine set VIII’den elde edilen
filmin sahip oldugu goriilmiistiir. Halbuki bu filmin kalinligi manyetik alansiz
1800 s’de iiretilen filmden belirgin bicimde daha kiiciiktiir. Ayrica manyetik alan
altinda tretilen diger filmlerin pik siddetlerinin de yaklasik ayni kalinlikta olan
manyetik alansiz iiretilen filmin pik siddetinden minimum 1,4 kat ve maksimum
4,3 kat daha biiylik oldugu tespit edilmistir. Bu dayanarak, manyetik alanin
reaksiyon hizini azalttig1 ve kristallesmeyi arttirdigi sonucuna ulagilmistir. Ciinkii
reaksiyon hizinin tane boyutu ve kristallesme iizerine oldukca etkili oldugu daha

onceki caligmada Altiokka (2015) tarafindan raporlanmistir.
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Sekil 4.19. Farkli degerdeki degisken manyetik alanlar kullanilarak iiretilen ZnO filmlerinin
XRD grafikleri

108



Cizelge 4.11. Set I, set 11, set II1, set IV ve set V kullanilarak iiretilen ZnO filmlerinin ilgili
diizlemlerine ait, pik agisi, siddet ve yapilanma katsayis1 degerleri

Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,622 4474 33,84 0,86 (010)
34,274 13221 100 2,55 (002)
SET 1
36,094 6376 48,23 1,23 (011)
47,404 2514 19,02 0,49 (012)
62,692 2588 19,58 0,50 (013)
67,762 1883 14,25 0,36 (112)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
SET 11
34,378 3698 100 1,31 002)
37,186 1955 52,87 0,69 (011)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
SET III 34,300 7580 100 1,75 002)
36,146 3522 46,47 0,81 (011)
62,744 1881 24,81 0,43 (013)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
SET IV 33,962 6707 100 1,94 002)
35,808 2308 34,40 0,67 (011)
62,458 1363 20,31 0,39 (013)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,674 3613 30,18 0,76 (010)
SET V 34,352 11971 100 2,52 (002)
36,146 4116 34,38 0,87 (011)
47,482 1970 16,45 0,42 (012)
62,796 2054 17,16 0,43 (013)
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Cizelge 4.12. Set VI, set VII ve set VIII kullanilarak tiretilen ZnO filmlerinin ilgili diizlemlerine
ait, pik agis1, siddet ve yapilanma katsayis1 degerleri

Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
SET VI
34,248 12913 100 1,65 (002)
36,068 2781 21,54 0,35 (011)
Siddet
20 . 1/1, TC (hkl)
SET VII (sayl/saniye)
34,378 14446 100 1,50 002)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,648 4460 21,14 0,73 (010)
34,300 21101 100 3,46 (002)
SET VIII
36,146 4918 23,31 0,81 (011)
47,430 2172 10,29 0,36 (012)
62,718 2280 10,81 0,37 (013)
67,866 1659 7,86 0,27 (112)

Tiim alt gruplarda tiretilen filmler i¢in, XRD verilerinden elde edilen yapisal
ozellikler sirasiyla Cizelge 4.13’de verilmistir. Cizelge 4.13 incelendiginde, farkli
depozisyon siiresine sahip olan set I ve set II’den iiretilen filmlerin yaklasik olarak
ayni tane biiyiikliigiine sahip olduklar1 hesaplanmistir. Bu filmler i¢in tane sayisi
ve tane smirlarmin ayni oldugu soylenebilir. Manyetik alan etkisi altinda ve
depozisyon siiresi ayni kaldiginda ise tane biiyiikliigiin belirgin bicimde azaldigi
bulunmustur. Sonug olarak, manyetik alan etkisiyle tane sayis1 ve tane sinirlarinin

arttig1 sonucuna ulagilmistir.
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Cizelge 4.13. Farkli degerdeki degisken manyetik alanlar kullanilarak {iretilen ZnO filmlerinin XRD sonuglarindan elde edilen yapisal 6zellikleri

d (A)
a(A)

c(A)
FWHM (°)
Tane Biiyiikliigii
Hesaplanan
(nm)

RMS Strain

Mikro Strain
<e2>1/2
x 1073

Residual Strain
Makro Strain
Emacx 1073
Ortalama Strain
Estr
x 1073
Dislokasyon
Yogunlugu
0
X 10+16
(Cizgi/m?)
Stres

p
(GPa)

SET I
2,618
3,266
5,236
0,164

57

1,95

5,90

2,32

1,03

-1,37

SET 11
2,559
3,391
5,220
0,161

59

3,37

2,87

2,22

1,31

-0,67

SET III
2,617
3,261
5,233
0,328

29

1,95

5,44

4,64

2,02

1,27

SET IV
2,641
3,291
5,281
0,294

32
3,49

1,46

4,20

2,42

-3,41
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SETV
2,613
3,260
5,226
0,281

34

2,33

4,03

3,97

1,88

-0,94

SET VI
2,620
3,267
5,240
0,363

30

1,95

6,63

4,43

1,95

-1,54

SET VII
2,610
3,390
5,220
0,273

35

1,95

2,92

3,85

1,67

-0,68

SET VIII
2,616
3,258
5,232
0,308

31

1,95

5,22

4,35

1,89

1,22



Cizelge 4.13°de verilen ve tretilen filmlere ait olan deneysel olarak
bulunan 6rgii sabitleri ile hesaplanan c/a oranlar1 verilmistir. Bu filmlerin uyum
icinde olduklar1t ASTM Kkartlarma ait olan standart c¢/a orani ise Cizelge 4.14’de
verilmistir.

Uretilen filmlerin, standart c/a oram ile hesaplanan c¢/a oranlari
kiyaslandiginda set II ve set VII’de iretilen filmler haricinde kiyaslanan bu
degerlerin uyum icinde olduklar1 goriilmiistiir. Ayrica Cizelge 4.14°de verilen
hesaplanan u degerleri ise, set II ve set VII’den {iretilen filmler hari¢ Cizelge
2.2’de verilen literatiirdeki u degerleriyle uyum igerisinde oldugu bulunmustur.
Boylece, elde edilen bu filmlerin hekzagonal yapida olduklar1 sonucuna
ulasilmistir. Ozellikle set I ve set V’den iiretilen filmlerin siki paketlenmis

hekzagonal yapida oldugu diisiliniilmektedir.

Cizelge 4.14. Farkli degerdeki degisken manyetik alanlar kullanilarak iiretilen ZnO filmlerinin
uyum i¢inde olduklart ASTM Kkartlarina ait olan standart c¢/a oranlar1 ve ait
olduklar kristal sistemleri

ASTM

Hewplaman,asrara st (O
¢/a oram
SET 1 1,603 0,380  (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
SET II 1,539 0,391  (98-006-5121) 1,600 Hekzagonal
SET 111 1,605 0,379  (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
SET IV 1,605 0,379  (98-002-9272) 1,603 Hekzagonal
SETV 1,603 0,380  (98-006-5121) 1,600 Hekzagonal
SET VI 1,604 0,380  (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
SETVII 1,540 0,391  (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
SET VIII 1,606 0,379  (98-006-5121) 1,600 Hekzagonal

Uretilen filmlerin dislokasyon yogunlugu degerleri incelendiginde, set I’den
iiretilen filmin dislokasyon yogunlugu degerinin bu grupta tretilen tiim filmler
icerisinde en kiigiik oldugu Cizelge 4.13’de gosterilmektedir. Uretilen tiim
filmlerin dislokasyon yogunlugu degerleri kiyaslandiginda set IV’den firetilen
filmin dislokasyon yogunlugu degerinin en biiylik oldugu belirlenmistir. Boylece,
set IV’den iretilen filmin kristallesmesinin daha ko&tii oldugu sonucuna

ulagilmastir.
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Set III, set VI, set VII ve set VIII’den iiretilen filmlerin mikro strain
degerlerinin set I’den elde edilen filmle ayni degerde oldugu goriilmiistiir. Mikro
strain degerinin biiyiikliigiinlin ayn1 olmasina bagli olarak bu filmlerin burkulma
gerilme degerlerinin ayni oldugu diisiiniilmektedir. XRD piklerindeki genisleme
miktarmin ayni oldugu belirlenmistir. Set II, set IV ve set V ’den filmlerin mikro
strain degerlerinin set I’den elde edilen filmden daha biiyiik degerde oldugu
goriilmiistiir. Buna dayanarak, bu filmlerin burkulma gerilme degerlerinin daha
kiigiik oldugu disiintilmektedir. Ek olarak, XRD piklerindeki genisleme
miktarinin arttig1 sonucuna ulagilmistir.

Uretilen filmlerin stres degerleri incelendiginde, set IV ’den iiretilen filmin
set I ’den tretilen filmden 2,5 kat daha biiyiik stres degerine sahip oldugu Cizelge
4.13’den goriilmektedir. Bu sonuca dayanarak, bu filmdeki ylizey gerilmesinin
dretilen diger filmlerden daha yiiksek oldugu sOylenebilir. Manyetik alansiz
iretimler karsilastirildiginda ise, depozisyon siiresi yar1 yariya indirildiginde stres
degerinin yar1 yariya diistiigii hesaplanmistir. Buna dayanarak, depozisyon siiresi
yar1 yariya indirildiginde yiizey gerilmesinin azaldig1 diistiniilmektedir.

Makro strain degerleri incelendiginde, set VI’dan iiretilen film haricindeki
tim filmlerin set I’den daha kiigiilk makro strain degerine sahip olduklari
goriilmiistiir. Buna karsmn, set VI’dan iiretilen filmin 6,63 X 10~3degerindeki en
yliksek makro strain degerine sahip oldugu bulunmustur. Yiiksek makro strain
degerinin o6rgii parametrelerindeki degisimle XRD piklerinde kayma ile iliskili
oldugu sdylenebilir.

Bu grupta {iretilen tiim filmlerin, UV-VIS cihaz ile 6lgiilmiis olan dalga
boyuna kars1 absorbans grafikleri Sekil 4.20°de verilmistir. Verilen bu grafikler
incelendiginde set 1 ve set II’den elde edilen filmlerin 600 nm dalgaboyunun
altina indikge artan absorbans gosterdikleri belirlenmistir. Yaklasik 377 nm
dalgaboyu degerinden set 1 icin 368 nm dalgaboyuna ve set II i¢in 361 nm
dalgaboyuna dogru hizli artis gosterdikleri goriilmektedir. Buna dayanarak,
depozisyon siiresinin yaklasik yariya indirilmesiyle absorbans degerinde belirgin
bir degisim olmadig1 sonucuna ulagilmistir. Manyetik alan altinda tiretilen filmler
ise 600 nm ile 339 nm arasinda hemen hemen ayni absorbans degerleri

gostermislerdir. Absorbanslardaki keskin artis yaklasik 339 nm dalga boyunda
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baslamistir ve 311 nm’den daha kiigiik dalgaboyunda kuvvetli absorblayici oldugu
bulunmustur. Sonug olarak, manyetik alan altinda tretilen filmler ile ayni siirede
manyetik alan kullanilmadan elde edilen filmler kiyaslandiginda, manyetik alanin
etkisiyle tretilen filmlerde belirgin bicimde daha diisiikk absorbans goriildiigi
belirlenmistir. Bu filmlerin kuvvetli absorblayict 6zellik  gosterdikleri

dalgaboylarinin, baskin bir bigimde daha da kiiciildiigii agikca goriilmektedir.

Sekil 4.20. Farkli degerdeki degisken manyetik alanlar kullanilarak {irtilenZnO filmlerinin
dalgaboyuna kars1 absorbans grafikleri

Sekil 4.21°de (hv)’ye karsi (ahv)® grafikleri gizilmistir ve iiretilen ZnO
filmlerine ait olan yasak enerji araliklari, bu grafiklerden belirlenerek sirasiyla
gosterilmistir. Set I ve set II’den elde edilen filmlerin yasak enerji araliklari
incelendiginde, hemen hemen ayni oldugu bulunmustur. Bu degerin ise, ZnO’nun
literatiirdeki yasak ener;ji aralig1 degeriyle ortiistiigii belirlenmistir. Diger set’lerin
yasak enerji araliklar1 incelendiginde, elektrokimyasal depozisyon islemi boyunca

degisken manyetik alan uygulandiginda yasak enerji araliginin arttig1 sonucu elde
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edilmistir. Yasak enerji araligindaki artis miktarinin manyetik alan uygulanmadan
yapilan aym siiredeki iiretimle kiyasla yaklasik olarak 0,48 eV arttig1 sonucuna
ulagilmistir. Bu durumda degisken manyetik alan kullanilarak iiretilen ZnO
filmlerinin yasak enerji araliklarinin, ZnO’nun literatiirdeki yasak enerji araligi
degeri 3,30 eV — 3,43 eV’den belirgin bir bi¢imde daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu durum, manyetik alan kullanilarak tretilen filmlerin daha ince
olmasi ile iligkilendirilmistir. Ciinkii yasak enerji araliginin film kalinlig1 arttik¢a

azaldigi literatiirdeki calismalarda belirtilmistir.
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Sekil 4.21. Farkli degerdeki degisken manyetik alanlar kullanilarak iiretilen Z nO filmlerinin
(hv)’ye kars1 (ahv)” grafikleri

ZnO filmlerinin absorbans degerleri kullanilarak elde edilen dalgaboyuna
kars1 transmitans degerleri ise, Sekil 4.22°de verilmektedir. Set I ve set II’den elde
edilen filmlerin transmitans grafikleri incelendiginde transmitans degerlerinde
belirgin bir degisim olmadig1 bulunmustur. Buna dayanarak, depozisyon siiresiyle
dretilen filmlerin transmitans degerleri arasinda belirgin bir iliski olmadigi
sOylenebilir. Manyetik alansiz iiretilen filmler, 600 nm dalgaboyunda bile ancak

%23 transmitans gostermislerdir. Manyetik alan altinda iiretilen filmlerin ise 350
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nm dalgaboyunda %20 transmitans degerlerine sahip oldugu Sekil 4.22°den
goriilmektedir. Ozellikle, degisken manyetik alanli ve degisken manyetik alansiz
iretimler kiyaslandiginda, de§isken manyetik alan altinda {retilen filmlerin

baskin bir bicimde yiiksek gecirgenlik gosterdikleri sdylenebilir.
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Sekil 4.22.Farkli degerdeki degisken manyetik alanlar kullanilarak tirtilen ZnO filmlerinin
dalgaboyuna kars1 transmitans grafikleri

Bu gurupta tretilen tiim filmlerin 10000 ve 50000 biiylitmedeki SEM
goriintiileri, Sekil 4.23, Sekil 4.24, Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°da verilmektedir.

Sekil 4.23(a) ve Sekil 4.23(b)’deki ylizey goriintiileri incelendiginde, farkl
caplarda ¢ubuklarin taban yiizeyini doldurdugu gozlenmektedir. Bu ZnO’nun
literatiirdeki ¢ok rastlanan yapisiyla ortlismektedir. Bu ¢ubuklar taban yiizeyine
gore dik ve acilt yonelmis bir bigimde ylizeyi kaplamaktadir. Sekil 4.23(a)’daki
ylizey goriintiisii incelendiginde, ¢ubuklarin ¢aplar1 180 nm ile 400 nm arasinda
degismektedir. Benzer sekilde, Sekil 4.23(b)’deki ylizey goriintiisiindeki ¢ubuklar

icin ise, 180 ile 450 nm arasinda degistigi goriilmektedir. Bu sonuglara dayanarak,
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depozisyon siiresinin ¢ubuklarin ¢aplarini etkilemedigi sdylenebilir. Sekil 4.24 (a)
ve Sekil 4.24(b)’deki ylizey goriintiileri incelenerek Sekil 4.23(a) ile
kiyaslandiginda, degisken manyetik alan altinda elde edilen filmlerin yiizey
morfolojisindeki degisim agik bir bicimde gorilmektedir. Her iki ylizey
goriintiisiinde de, taban yilizeyinden disa dogru yonelmis farkli caplarda uglari
yuvarlak cubuklar ¢ok seyrek ve dagilmis bir bigimde bulunmaktadir. Bu dagilmig
seyrek cubuklarin ortalama c¢aplar1 Sekil 4.24(a) i¢in 794 nm olarak
hesaplanmistir. Sekil 4.24(b) i¢in ise, 806 nm olarak belirlenmistir. Bunun yani
sira, her iki goriintiide de ayrica tabanda farkli biiyiikliikteki tanecikler yer
almaktadir. Tabandaki taneciklerin ortalama ¢ap1 Sekil 4.24(a) i¢cin 146 nm ve
Sekil 4.24(b) icin ise 308 nm olarak dl¢iilmiistiir.

Sekil 4.25(a)’daki ylizey goriintlisii incelenerek, Sekil 4.24(a) ve Sekil
4.24(b) ile kiyaslandiginda filmlerin yiizey morfolojilerinin benzer oldugu
goriilmiistiir. Fakat, Sekil 4.25(a)’daki ylizey gorintiisiindeki ¢ubuklarda kirilma
ve dagilmalarin mevcut oldugu belirgin bir bicimde goriilmektedir. Yiizeydeki bu
seyrek cubuklarm, ortalama capi1 780 nm olarak Olglilmiistiir. Ayni yapmin
tabanindaki taneciklerin ortalama cap1 ise 184 nm olarak belirlenmistir. Sekil
4.25(b) ve Sekil 4.26(b)’deki yiizey goriintiileri kiyaslandiginda ise, filmlerin
ylizey morfolojilerinin benzerlik gosterdigi ancak Sekil 4.25(b)’deki ¢ubuklarda
daha fazla kirilma ve dagilmalarin mevcut oldugu agikca goriilmektedir. Sekil
4.25(b)’deki yiizeyde seyrek olarak yer alan bu ¢ubuklarin ortalama ¢ap1 705 nm
olarak belirlenmistir. Sekil 4.26(b) i¢in ise, 665 nm olarak hesaplanmistir. Bu
ylizey goriintiilerinde yer alan tabandaki taneciklerin ortalama caplar1 sirasiyla
Sekil 4.25(b) i¢cin 133 nm ve Sekil 4.26(b) i¢in 204 nm olarak belirlenmistir. Sekil
4.26(a)’daki yiizey goriintiisii incelendiginde, manyetik alansiz elde edilen
filmlerin ylizeyine benzer bicimde hegzagonal c¢ubuklarla dolu oldugu
goriilmektedir. Fakat bu hegzagonal c¢ubuklarin caplar1 manyetik alan
kullanmadan elde edilen filmlere kiyasla daha biiyiiktiir. Bu deger yaklasik 689

nm’dir.
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Sekil 4.23. (a) Set I ve (b) Set II’den elde edilen ZnO filmlerinin 10000 ve 50000 biiylitmedeki
SEM gorintiileri
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Sekil 4.24.(a) Set III ve (b) Set IV’ten elde edilen ZnO filmlerinin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki
SEM goriintiileri
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Sekil 4.25. (a) Set V ve (b) Set VI’den elde edilen ZnO filmlerinin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki
SEM goriintiileri
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Sekil 4.26. (a) Set VII ve (b) Set VIII’den elde edilen ZnO filmlerinin 10000 ve 50000
biiylitmedeki SEM goriintiileri
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Her bir set’ten elde edilen filmler icin EDX analizleri yapilmistir. Bu
analizler sonucunda elde edilen EDX grafikleri swrasiyla Sekil 4.27 ve Sekil
4.28°de verilmistir. Bu grafikler kullanilarak her bir film i¢in Zn ve O ylizdeleri
belirlenmis ve Cizelge 4.15’de verilmistir.

Cizelge 4.15 incelendiginde, manyetik alan olmadan set VI’dan elde edilen
filmin, bdlgesel EDX analizi sonucuna gore Zn/O orani 1 ¢ikmustir. Diger tiim
setlerden tretilen filmler incelendiginde O oranmnin Zn oranindan daha fazla
ciktig1 goriilmiistiir. Oksijen pikinin filmin yani swra cam ve ITO’da bulunan
oksijenden geldigi diistiniilmektedir. Bundan dolayi, O oraninin Zn oranmdan

fazla ¢iktig1 sonucuna ulasilmstir.

Cizelge 4.15. Farkli degerdeki degisken manyetik alanlar kullanilarak tiretilen ZnO filmlerinin
EDX analiz sonuglar1

Set1 Set 11 Set 11T
Element
Bolgesel Bolgesel Bolgesel Noktasal
Zn (%) 38 38 20 38
0O (%) 57 56 43 57
Set IV SetV
Element Bolgesel Noktasal Bolgesel Noktasal
38 38 38 38
57 57 57 57
Element Set VI Set VII Set VIII
Bolgesel Noktasal Bolgesel Bolgesel Noktasal
Zn (%) 47 38 37 38 31
0O (%) 47 57 55 57 59
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Bolgesel Bolgesel

a b
Bolgesel Noktasal
c
Bolgesel Noktasal
d
Bolgesel Noktasal

(¢

Sekil 4.27. Set I, Set 11, Set III ve Set IV VE Set V’DEN elde edilen ZnO filmlerinin EDX
grafikleri
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AL

AL

Bolgesel Noktasal
a
Bolgesel
b
Bolgesel Noktasal
c

Sekil 4.28.Set VI, Set VII ve Set VIII kullanilarak elde edilen ZnO EDX grafikleri
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4.3. Zn(NO3),.6H20 Bilesigi Kullanilarak, Farkh Katodik Potansiyellerde
Uretilen Filmler Uzerine O, gazinin ve Degisken Manyetik Alanin

Etkisinin Incelenmesi (III. Grup)

Zn(NOs), 6H,0 bilesigini igeren ¢ozelti icin devirli voltametri teknigiyle hem
manyetik alan kullanmadan hem de manyetik alan kullanilarak elde edilen CV
grafikleri Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de verilmistir. Zn(NO3), 6H,O i¢in yapilan tiim
iretimler icin en uygun katodik potansiyel araliginin -0,80 V ile -1,16 V oldugu
belirlenmistir.

Uretilen filmlerin, film kalinliklar1 sirasiyla Cizelge 4.16, Cizelge 4.17 ve
Cizelge 4.18’de verilmistir. Bu kalinliklar1 bulmak i¢in kullanilan zamana kars1
Olciilen akim yogunlugu degerleri Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de
gosterilmistir. Her {i¢ yontemle yapilan tiretimler kiyaslandiginda, depozisyondan
once 1800 s boyunca ¢ozelti O, gaziyla doyurulduktan sonra -0,80 V ve -0,90 V
katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin daha diisiik akim yogunluguna
sahip oldugu gorilmiistir. Her ii¢ yontemle -1,16 V katodik potansiyel
degerlerinde yapilan iiretimlerin akim yogunlugunun ise, her ii¢ yontemle diger
katodik potansiyel degerlerinde yapilan iiretimlere kiyasla 2 kat daha yliksek
oldugu gorilmiistiir. Ayrica, O, gaziyla doyurulduktan sonra 6,50 mT degerindeki
degisken manyetik alan etkisi altinda yapilan iiretimlerin -0,80 V’dan -1,16 V’ye
artan katodik potansiyel degerleriyle artan akim yogunluguna sahip olduklari
Cizelge 4.18’den goriilmektedir.

Cizelge 4.16 incelendiginde -0,90 V katodik potansiyelde depozisyon
sirasinda 1800 s boyunca O, gaziyla doyurularak iiretilen film hari¢ katodik
potansiyel degeri arttikca film kalinligi degerinin arttigi belirlenmistir. Benzer
bicimde, Cizelge 4.17 incelendiginde ise, depozisyondan once O, gaziyla
doyurularak ve -0,99 V katodik potansiyelde iiretilen film hari¢ katodik potansiyel
degeri arttikca film kalinliginin artmis oldugu bulunmustur. Cizelge 4.18’de
verilen depozisyondan O6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT degerindeki
degisken manyetik alan kullanilarak iiretilen filmlerin film kalinhig1 degerleri
incelendiginde ise, katodik potansiyel degerleri arttik¢a film kalinlig1 degerlerinin

arttig1 gdzlemlenmistir. U¢ yontemle yapilan iiretimler kiyaslandiginda, 6,50 mT
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degerinde degisken manyetik alan uygulanarak iiretilen filmlerin daha ince oldugu

sonucuna ulagilmistir.

Cizelge 4.16. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak farkl
katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin ortalama akim ve kalinlik

degerleri
Katodik Ortalama Akim Film Kalinhg:
Potansiyel (mA) (nm)
V)
-0,80 -2,01 1727
-0,90 -1,24 1067
-0,99 -2,84 2438
-1,05 -4,72 4054
-1,16 -6,20 5322

Cizelge 4.17. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak depozisyondan énce O, gaziyla doyurularak farkli
katodik potansiyel degerlerinde iretilen filmlerin ortalama akim ve kalinlik

degerleri
Katodik Ortalama Akim Film Kalinhg:
Potansiyel (mA) (nm)
V)
-0,80 -0,85 728
-0,90 -0,96 826
-0,99 -1,66 1749
-1,05 -1,46 1537
-1,16 -2,71 2855

Cizelge 4.18. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve
6,50 mT degerindeki degisken manyetik alan altinda farkli katodik potansiyel
degerlerinde tiretilen filmlerin ortalama akim ve kalinlik degerleri

Katodik Ortalama Akim Film Kalinhg:
Potansiyel (mA) (nm)
\2)
-0,80 -1,00 857
-0,90 -1,07 917
-0,99 -1,29 1106
-1,05 -1,54 1324
-1,16 -2,37 2032
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Sekil 4.29. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak ve depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak farkl
katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin akim yogunluguna kargi zaman
grafikleri

Sekil 4.30. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak ve depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak farkli
katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin akim yogunluguna karsi zaman
grafikleri
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Sekil 4.31. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50
mT degerindeki degisken manyetik alan altinda farkli katodik potansiyel
degerlerinde tiretilen filmlerin akim yogunluguna kars1 zaman grafikleri

Belirtilen yontemler kullanilarak iiretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait,
pik agisi, siddet, yapilanma katsayis1 degerleri swrasiyla Cizelge 4.19, Cizelge
4.20, Cizelge 4.21, Cizelge 4.22, Cizelge 4.23 ve Cizelge 4.24°de verilmistir.
XRD grafikleri ise, swasiyla Sekil 4.32, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’de
gosterilmektedir.

Sekil 4.32°deki grafikler incelendiginde, farkli ag1 degerlerinde 7 adet pike
sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu piklerin, hekzagonal ZnO yapisina ait oldugu
(010), (002), (011), (012), (013), (110) ve (112) yansima diizlemlerine karsilik
geldigi belirlenmistir. Bu sartlar altinda tiretilen filmlerin tiimiiniin (98-006-5122)
numaralt ASTM kart1 ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Ayrica bu filmler
icerisinde -0,90 V ve -0,99 V katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin
XRD grafiklerinden goriilen yaklasik 32,70°’lik agidaki (010) pikinin (98-016-
3380) numarali ASTM kartia uydugu tespit edilmistir. Bununla birlikte; -1,16 V
katodik potansiyel degeri kullanilarak iiretilen filmlerin XRD grafiklerinden
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goriilen yaklasik 56,82°’lik agidaki (110) pikinin uygun oldugu ASTM kart
numarasinin (98-065-6331) oldugu belirlenmistir.

Uretilen filmler arasinda -1,16 V ve -1,05 V katodik potansiyel degerleri ile
iiretilen filmlerin keskin piklere ve yiiksek pik siddetlerine sahip oldugu Cizelge
4.19 ve Cizelge 4.20’den goriilmektedir. Ayrica, bu filmler arasinda -0,80 V
katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmin en diisiik XRD pik siddetine sahip
oldugu Sekil 4.28’den ve Cizelge 4.19’dan belirlenmistir. Sonu¢ olarak, -0,80
V’den -1,05 V’ye katodik potansiyel degeri artarken depozisyon sirasinda O,
gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin XRD pik siddetlerinin orantili bir bigimde
arttig1 belirlenmistir.

Depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak tiretilen filmlere ait yapilanma
katsayis1 degerlerinin verildigi Cizelge 4.19 ve Cizelge 4.20 incelendiginde, -0,90
V’den -1,16 V’ye katodik potansiyel degeri artarken filmlerin yapilanma
katsayilariin 1’den biiyiik oldugu tek bir yansima diizlemi oldugu goriilmiistiir.
Buna dayanarak, belirtilen araliktaki katodik potansiyellerde iiretilen filmlerin
(002) diizleminde tercihli yonelime sahip oldugu sonucuna ulasilmistir. Ancak,
-0,80 V katodik potansiyel degerinde {iretilen filmin 4 farkli yansima diizlemine
ait olan 4 tane 1’den biiyiik yapilanma katsayisinin bulundugu Cizelge 4.21°den
gorilmiistiir. Bu yiizden, bu film icin tercihli yOnelmenin rastgele oldugu

sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.32. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak
farkli katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin XRD grafikleri
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Cizelge 4.19. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak ve depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak -0,80V;
-0,90 V ve -0,99 V’daki katodik potansiyellerde iiretilen filmlerin ilgili diizlemlerine
ait, pik agisi, siddet ve yapilanma katsayisi degerleri

Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,661 3545 96,56 1,04 010)
34,287 3642 99,19 1,07 002)
-0,80 V
36,133 3406 92,76 1,00 (011)
47,391 3671 100 1,08 (012)
56,829 1357 36,97 0,40 (110)
62,670 1424 38,77 0,42 (013)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,635 4188 4,32 0,21 (010)
32,727 4032 4,16 0,20 (010)
-0,90 V
34,313 96883 100 4,78 002)
36,133 3930 4,06 0,19 (011)
47,443 10766 11,11 0,53 (012)
62,627 1819 1,88 0,09 (013)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,635 3103 3,14 0,16 (010)
32,701 4271 4,32 0,23 (010)
-0,9 V
34,287 98920 100 5,22 002)
36,107 3390 3,43 0,18 (011)
47,365 1855 1,88 0,10 (012)
62,601 2124 2,15 0,11 (013)
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Cizelge 4.20. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak -1,05
V ve -1,16 V’daki katodik potansiyellerde iiretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait,
pik agisi, siddet ve yapilanma katsayist degerleri

Siddet

20 I/1, TC (hkl)

(sayl/saniye)
31,557 4730 2,19 0,14 (010)
34,235 216051 100 6,31 002)
-1,05V 36,029 7223 3,34 0,21 (011)
47,261 3528 1,63 0,10 (012)
56,335 2062 0,95 0,06 (110)
62,549 4020 1,86 0,12 (013)
67,645 1991 0,92 0,06 (112)

Siddet

20 I/1, TC (hkl)

(sayl/saniye)
31,661 3702 2,25 0,12 (010)
34,313 164827 100 5,45 002)

-1,16 V

36,133 4935 2,99 0,16 (011)
47,365 2808 1,70 0,09 (012)
62,627 3565 2,16 0,12 (013)
67,671 1685 1,02 0,06 (112)

Sekil 4.33 incelendiginde, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurulduktan
sonra, farkli katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin farkli ag1
degerlerinde 7 adet pike sahip olduklar1 belirlenmistir. Bu piklerin, hekzagonal
Zn0O yapisma ait oldugu (010), (002), (011), (012), (110), (013) ve (112) ve
yansima diizlemlerine karsilik geldigi tespit edilmistir. Bu sartlar altinda tiretilen
filmlerin tiimiiniin (98-005-2362) numarali ASTM kart1 ile uyumlu oldugu
belirlenmistir. Ayrica bu filmler igerisinde -0,90 V ve -0,80 V katodik potansiyel
degerlerinde {iretilen filmlerin XRD grafiklerinden goriilen yaklasik 36,08°’1ik
acida goriilen (011) pikinin (98-016-1836) numarali ASTM kartina uydugu tespit
edilmistir. Yine bu filmlerin XRD grafiklerinden goriilen yaklasik 37,13°’lik
acidaki (011) pikinin uygun oldugu ASTM kart numarasinin (98-016-3380)
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belirlenmistir. Bununla birlikte; -0,90 V katodik potansiyel degeri kullanilarak
iiretilen filmin XRD grafiginden goriilen yaklasik 32,62°’1ik agidaki (010) pikinin
(98-016-3380) numarali ASTM kart numarasina uydugu belirlenmistir.

Cizelge 4.21 ve Cizelge 4.22°den tespit edildigi lizere -0,90 V ve -1,16 V
katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmler yiiksek XRD pik siddeti vermistir.
Bu durum, Sekil 4.33’de gosterilmektedir. Belirtilen ¢izelgeler incelendiginde
-0,90 V; -0,99 V; -1,05 V ve -1,16 V katodik potansiyel degerlerinde iiretilen
filmlerin yapilanma katsayilarmm 1’den biiylik oldugu sadece bir yansima
diizlemine sahip olduklar1 tespit edilmistir. Boylece bu filmlerin tercihli
yonelimlerinin (002) yanisima diizleminde oldugu sonucuna ulagilmistir. Ayrica
s0zli edilen filmlerin tek baskin XRD pik’ine sahip olduklar1 sonucu elde
edilmistir. Bu durumun tam tersi -0,80 V katodik potansiyel degerinde iiretilen
filmde goriilmiistiir. Bu filmin 3 farkli yansima diizlemine ait olan, 3 adet 1’den
biiyiik yapilanma katsayisinin bulundugu Cizelge 4.21°den tespit edilmistir. Buna
dayanarak, bu film i¢in tercihli yonelmenin rastgele oldugu sonucuna ulagilmistir.
Sekil 4.33 incelendiginde, depozisyondan dnce O, gaziyla doyurulduktan sonra
iiretilen filmlerin XRD pik siddetleri ile bu filmlerin iiretiminde kullanilan katodik

potansiyel degerleri arasinda bir iligkinin varlig1 belirlenememistir.
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Sekil 4.33. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak farkl
katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin XRD grafikleri
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Cizelge 4.21. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyondan énce O, gaziyla doyurularak -0,80 V
ve -0,90 V’daki katodik potansiyellerde iiretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait, pik
acisl, siddet ve yapilanma katsayisi degerleri

Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,583 3706 42,41 1,06 (010)
34,235 8739 100 2,49 002)
36,055 5058 57,88 1,44 (011)
-0,80 V
37,147 2441 27,93 0,70 (011)
47,365 2241 25,65 0,64 (012)
56,439 1921 21,98 0,55 (110)
62,679 2235 25,57 0,64 (013)
67,801 1685 19,28 0,48 (112)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,266 3338 7,68 0,45 (010)
31,630 3303 7,60 0,45 (010)
32,618 3206 7,38 0,43 (010)
34,256 43454 100 5,88 002)
-0,90 V

34,906 5906 13,59 0,82 (002)
36,076 3252 7,48 0,44 (011)
37,142 2836 6,53 0,38 (011)
47,334 2424 5,58 0,33 (012)
62,674 3083 7,09 0,42 (013)
67,848 1659 3,82 0,22 (112)
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Cizelge 4.22. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak -0,99 V;
-1,05 V ve -1,16 V’daki katodik potansiyellerde tiretilen filmlerin ilgili diizlemlerine
ait, pik agisi, siddet ve yapilanma katsayisi degerleri

Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,760 2750 22,27 0,74 (010)
34,438 12349 100 3,30 (002)
099V 36,232 4468 36,18 1,19 (011)
47,542 1807 14,63 0,48 (012)
56,564 1420 11,50 0,38 (110)
62,856 2138 17,31 0,57 (013)
68,004 1247 10,10 0,33 (112)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
34,438 26244 100 3,25 002)
-1,05V
36,206 2401 9,15 0,30 (011)
47,542 1582 6,03 0,20 (012)
62,856 2097 7,99 0,26 (013)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
34,438 54967 100 3,55 (002)
-1,16 V
36,232 2635 4,79 0,17 (011)
47,542 1774 3,23 0,11 (012)
62,830 2590 4,71 0,17 (013)

6,50 mT degerindeki degisken manyetik alan altinda tiretilen filmlerin Sekil
4.34’de verilen XRD grafikleri incelendiginde, farkli ag1 degerlerinde 6 adet pike
sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu pikler (010), (002), (011), (012), (013), ve (110)
yansima diizlemlerine karsilik geldikleri belirlenmistir. Bu sartlar altinda tiretilen
filmlerin tiimiiniin (98-006-5121) numarali ASTM kart1 ile uyumlu oldugu
belirlenmistir. Ayrica bu filmler igerisinde -0,80 V; -0,90 V; -0,99 V ve -1,05 V

136



katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin XRD grafiklerinden goriilen
yaklagik 37,28°’lik agida goriilen (011) pikinin (98-016-3380) numarali ASTM
kartina uydugu belirlenmistir. Bununla birlikte; -0,90 V katodik potansiyel degeri
kullanilarak tretilen filmin XRD grafiginden goriilen yaklasik 47,53°’lik acida
goriilen (012) pikinin (98-006-1060) numarali ASTM kartina uydugu
belirlenmistir. -1,05 V katodik potansiyel degeri kullanilarak tiretilen filmin XRD
grafiginden goriilen yaklasik 30,52°’lik agidaki (012) pikinin uydugu ASTM kart
numarasinin (98-006-1060) oldugu tespit edilmistir. Ek olarak, -1,16 V katodik
potansiyel degeri kullanilarak iiretilen filmin XRD grafiginden goriilen yaklasik
62,96lik acidaki (013) pikinin ise, uydugu ASTM kart numarasmin (98-007-
6641) oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.22 ve Cizelge 4.23 incelendiginde iiretilen filmler arasinda en
yiiksek XRD pik siddetini -1,16 V katodik potansiyel degeri ile iiretilen film
gosterdigi tespit edilmistir. Aynmi ¢izelgelerden, Manyetik alan altinda {iretilen
filmlerin katodik potansiyel degerinin artis1 ile bu filmlerin XRD siddetlerinin
arttig1 sonucuna ulasilmistir. -0,90 V; -0,99 V; -1,05 V ve -1,16 V katodik
potansiyel degerlerinde lretilen filmlerin yapilanma katsayilarmin 1’den biiyiik
oldugu tek bir yansima diizleminin bulundugu belirlenmistir. Ancak -0,80V
katodik potansiyel degerinde iiretilen filmde bu durum gériilmemistir. Uretilen bu
filmin 4 farkli yansima diizlemine ait olan 3 tane 1’den biiyilik yapilanma
katsayisinin bulundugu goriilmiistiir. Bu ylizden bu film i¢in tercihli yonelmenin
rastgele oldugu diisiiniilmektedir.

Ug farkli yontemle iiretilen filmlerin tercihli yonelimlerine karsilik gelen
siddet degerleri kiyaslandiginda ise, -0,80 V katodik potansiyelde iiretilen filmler
hari¢c depozisyondan Once O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin XRD

siddetinin, diger tiim filmlerden daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.34. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve
6,50 mT degerindeki degisken manyetik alan altinda farkli katodik potansiyel
degerlerinde iiretilen filmlerin XRD grafikleri
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Cizelge 4.23. Zn(NO3),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50
mT degerindeki degisken manyetik alan altinda -0,80 V; -0,90 V ve -0,99 V’daki
katodik potansiyellerde iiretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait, pik agis1, siddet ve
yapilanma katsayis1 degerleri

Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,6924 3153 88,29 2,95 010)
-0,80 V
34,3444 3571 100 3,34 002)
36,2164 2561 71,72 2,40 (011)
37,3084 2471 69,20 2,31 (011)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
34,370 29087 100 4,00 002)
-0,90 V 36,242 2091 7,19 0,29 (011)
37,282 1652 5,68 0,23 (011)
47,526 1487 5,11 0,20 (012)
62,814 2037 7,00 0,28 (013)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
34,370 52095 100 3,58 002)
-0,99 V
37,334 1702 3,27 0,12 (011)
47,526 1516 2,91 0,10 (012)
62,788 2897 5,56 0,20 (013)
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Cizelge 4.24. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50
mT degerindeki degisken manyetik alan altinda -1,05 V ve -1,16 V’daki katodik
potansiyellerde iiretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait, pik acisi, siddet ve
yapilanma katsayis1 degerleri

Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
30,522 4071,05 5,240103 0,08 (010)
31,770 3067,24 3,948036 0,06 (010)
-1,05V 34,396 77690,27 100 1,52 (002)
36,242 3132,06 4,031474 0,06 (011)
37,360 2581,45 3,322746 0,05 (011)
47,552 2196,12 2,826762 0,04 (012)
62,814 2975,29 3,829687 0,06 (013)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
-1,16 V
34,396 183904,5 100 1,97 002)
62,970 2544,92 1,38 0,03 (013)

Ug yontemle iiretilen filmlere ait olan X-1511 kirinim sonuglarindan elde
edilen yapisal 6zellikler sirasiyla Cizelge 4.25, Cizelge 4.26 ile Cizelge 4.27°de
verilmistir.

Cizelge 4.25 incelendiginde, -0,80 V’den ve -1,16 V’ye degisen katodik
potansiyel degerlerinde depozisyon sirasinda O, gazi ile doyurularak iiretilen
filmlerin yaklasik olarak ayni tane biiyiikliigline sahip oldugu bulunmustur. Bu
durumda, bu sartlar altinda iiretilen filmler i¢in tane sayis1 ve tane smirlarmin ayni

oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 4.25. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak farkli
katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin XRDsonuglarindan elde edilen
yapisal ozellikleri

Katodik Potansiyel -0,80 -0,90 -0,99 -1,05 -1,16
A\

d (A) 1,920 2,615 2,617 2,620 2,614

a(A) 3,019 3,266 3,162 3,272 3,264

c(A) 5,229 5,230 5,233 5,241 5,229

FWHM (°) 0,213 0,207 0,218 0,201 0,197

Tane Biiyiikligii 45 46 44 47 48
Hesaplanan (nm)

RMS Strain

Mikro Strain

<e2>12 2,43 2,34 2,34 1,95 1,95
x 1073

Residual Strain

Makro Strain 18,14 5,95 5,41 6,87 4,59

Estr 2,12 2,93 3,08 2,85 2,78

Dislokasyon
Yogunlugu
0 1,98 1,39 1,45 1,24 1,22
X 10+16
(Cizgi/m?)
Stres
p -4,22 -1,39 -1,26 -1,60 -1,07
GPa
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Cizelge 4.26°daki tane biiyiikliikleri incelendiginde ise -0,90 V ve -0,99 V
katodik potansiyel degerlerinde depozisyondan dnce O, gazi doyurularak iiretilen
filmlerin yaklasik olarak ayni tane biiyiikliigiine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu
sonuclara dayanarak, -0,90 V ile -0,99 V’deki katodik potansiyel degerlerinde
dretilen filmler i¢in tane sayisi ve tane smirlarinin ayni oldugu soylenebilir.
Benzer bigimde -0,80 V; -1,05 V ve -1,16 V katodik potansiyel degerlerinde
depozisyondan 6nce O, gazi doyurularak {iretilen filmlerin yaklasik olarak ayni
tane biiylikligline sahip oldugu Cizelge 4.26’dan belirlenmistir. Boylece -0,80 V;
-1,05 V ve -1,16 V’deki katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmler i¢in tane

sayis1 ve tane sinirlarmin ayni oldugu sonucuna ulagilmistir.
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Cizelge 4.26. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyondan &nce O, gaziyla doyurularak farkli
katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin XRD sonuglarindan elde edilen
yapisal dzellikleri

Katodik Potansiyel

v -0,80 -0,90 -0,99 -1,05 1,16

d (A) 2,621 2,618 2,607 2,607 2,607

a(A) 3,270 3,267 3,255 3,389 3,388

c(A) 5,241 5,237 5215 5214 5214

FWHM (°) 0,176 0,164 0,161 0,181 0,184

Tane Biiyiikliigii
Hesaplanan 54 58 59 53 52
(nm)

RMS Strain
Mikro Strain
<e?>12 1,95 2,86 1,94 2,33 2,33

x 1073

Residual Strain

Makro Strain 6,94 6,07 1,87 1,78 1,64

Estr 2,49 2,32 2,27 2,55 2,59

Dislokasyon
Yogunlugu
o 1,08 1,22 0,99 1,21 1,23
X 10+16
(Cizgi/m?)
Stres

p -1,62 -1,41 -0,43 -0,41 -0,38
GPa
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Son olarak, Cizelge 4.27°daki tane biiylikliikleri incelendiginde -0,99 V’den
-1,16 V’ye dogru katodik potansiyel degeri arttirildiginda, 6,50 mT manyetik alan
altinda tretilen filmlerin swrasiyla 50, 53 ve 52 nm tane biiyikliiklerine sahip
olduklar1 gorilmiistiir. Ancak -0,80 V ve -0,90 V degerlerindeki katodik
potansiyelde ve ayni parametreler kullanilarak iiretilen filmlerin ise, siwrasiyla 37
ve 40 nm tane biiylikliiklerine sahip olduklar1 bulunmustur. Buna dayanarak -0,99
V; -1,05 V ile -1,16 V’deki katodik potansiyel degerlerinde tiretilen filmler i¢in
tane sayisi ve tane sinirlarmin ayni oldugu diisiiniilmektedir. Ayn1 sonug -0,80 V
ile -0,90 V’daki katodik potansiyellerde tiretilen filmler icinde ifade edilebilir.
Hesaplanan tane biiyiikliikleri baz alinarak bir kiyaslama yapildiginda ise, -0,80 V
ile -0,90 V’deki katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin tane sayisinin

ve tane smirlarinin daha fazla oldugu diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.27. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50
mT degerindeki degisken manyetik alan altinda farkli katodik potansiyel
degerlerinde iiretilen filmlerin XRD sonuglarindan elde edilen yapisal 6zellikleri

Katodik
Potansiyel -0,80 -0,90 -0,99 -1,05 -1,16
A%
d(A) 2,6112 2,560 2,610 2,608 2,609
a(Ad) 3,504 3,501 3,393 3,393 3,389
c(A) 5,124 5,121 5,221 5,216 5,218
FWHM (°) 0,257 0,236 0,189 0,181 0,183
Tane Biiyiikligii
Hesaplanan 37 40 50 53 52
(nm)
RMS Strain
Mikro Strain
<e2>1? 1,55 1,51 1,95 1,95 1,94
x 1073

Residual Strain
Makro Strain

EMAK
x 1073

-15,48 -16,18 2,98 2,02 2,41

Ortalama Strain
Estr 3,55 3,33 2,67 2,55 2,58
x 1075

Dislokasyon
Yogunlugu
o
x 10*16 (Cizgi/m®)

1,44 1,32 1,17 1,11 1,13

Stres
p 3,60 3,78 -0,69 -0,47 -0,56
GPa
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Belirtilen {i¢ yontem kullanilarak, iiretilen filmlere ait olan deneysel olarak
bulunan Orgii sabitleri ile hesaplanan c/a oranlar ile. iiretilen filmlerin uyum
icinde olduklar1 ASTM Kkartlarma ait olan standart c¢/a orani ise Cizelge 4.28°de
verilmistir.

Depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin Cizelge
4.28°de verilen standart c¢/a orani ile hesaplanan c/a oranlar1 kiyaslanmistir. -0,80
V ve -0,99 V katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmler hari¢ bu oranlarin
uyum i¢inde olduklar1 belirlenmistir. Benzer durum Cizelge 4.28’de verilen
hesaplanan u degerlerininde Cizelge 2.2°de verilen literatiirdeki u degerleriyle
uyum i¢inde oldugu tespit edilmistir. Buna dayanarak elde edilen bu filmlerin
hekzagonal yapida olduklar1 sonucuna varilmistir. Ancak, -0,80 V ve -0,99 V
katodik potansiyeller kullanilarak elde edilen filmlerin hekzagonal yapilarinda
bozulmalarin oldugu sonucuna ulagilmstir.

Depozisyondan once O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlere ait olan
Cizelge 4.28’de verilen standart c/a orami ile hesaplanan c/a oranlari
kiyaslandiginda ise, -1,05 V ve -1,16 V katodik potansiyel degerinde iiretilen
filmler hari¢ uyumlu olduklar1 tespit edilmistir. Ayrica -1,05 V ve -1,16 V katodik
potansiyel degerinde tiretilen filmler hari¢ hesaplanan u degerlerinin literatiirdeki
u degerleriyle uyum gosterdikleri goriilmiistiir. Sonug olarak, depozisyondan 6nce
O, gaziyla doyurularak ve -0,90 V katodik potansiyel degerinde iiretilen filmin
sik1 paketlenmis hekzagonal yapida oldugu belirlenmistir. -0,80 V ve -0,99 V’da
katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin ise, hekzagonal yapida olduklar1
diistiniilmektedir. -1,05 V ve -1,16 V katodik potansiyel degerinde iiretilen

filmlerin ise, hekzagonal yapilarinda bozulmalarin oldugu sonucuna ulagilmastir.
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Cizelge 4.28. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak, ¢ farkli yontemle iiretilen filmlerin uyum iginde
olduklari filmlerin uyum iginde olduklart ASTM Kkartlarma ait olan standart c/a
oranlar1 ve c¢/a hesaplanan oranlari

Depozisyon Sirasinda O, Gaziyla Doyurularak Uretilen ZnO Filmleri

ASTM
Katodik
Hesaplanan kartlarina ait Kiristal
Potansiyel u ASTM Karti
v c/a olan Standart Sistemi
¢/a orani

-0,80 1,732 0,361  (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
-0,90 1,601 0,380 (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
- 0,99 1,655 0,372 (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
- 1,05 1,601 0,380 (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
-1,16 1,602 0,380 (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal

Depozisyondan Once O, Gaziyla Doyurularak Uretilen ZnO Filmleri

ASTM
Katodik
Hesaplanan Kartlarma Ait
Potansiyel u ASTM Karti Kiristal Sistemi
v c/a Olan Standart
¢/a Orani

- 0,80 1,602 0,380 (98-006-5121) 1,600 Hekzagonal
-0,90 1,603 0,380 (98-006-5121) 1,600 Hekzagonal
-0,99 1,601 0,380  (98-006-5121) 1,600 Hekzagonal
- 1,05 1,538 0,391  (98-006-5121) 1,600 Hekzagonal
- 1,16 1,538 0,391  (98-006-5121) 1,600 Hekzagonal

Depozisyondan Once O, Gaziyla ve 6,50 mT degerindeki degisken manyetik alan altinda
ile Doyurularak Uretilen ZnO Filmleri

ASTM
Katodik
Hesaplanan Kartlarma Ait
Potansiyel u ASTM Karti Kristal Sistemi
v c/a Olan Standart
¢/a Orani

- 0,80 1,462 0,406  (98-005-2362) 1,609 Hekzagonal
-0,90 1,462 0,406  (98-005-2362) 1,609 Hekzagonal
-0,99 1,539 0,391  (98-006-7849) 1,601 Hekzagonal
- 1,05 1,537 0,391  (98-006-7849) 1,601 Hekzagonal
- 1,16 1,539 0,390 (98-006-7849) 1,601 Hekzagonal
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Cizelge 4.28°de verilen depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak ve 6,50
mT manyetik alan altinda iiretilen filmlere ait olan standart c¢/a orami ile
hesaplanan c/a oranlar1 karsilastirilmistir. -0,80 V ve -0,90 V katodik potansiyel
degerinde lretilen filmlerin standart c¢/a orani ile hesaplanan c¢/a oranlar: arasinda
belirgin bigimde sapmalar goriilmiistiir. Benzer bi¢imde bu filmlerin hesaplanan u
degerlerinin ise, literatiirdeki u degerleriyle uyumsuz oldugu belirlenmistir. Bu
yiizden, elde edilen bu filmlerin hekzagonal yapilarinda bozulmalarin oldugu
sonucuna ulasilmistir. Ayrica -0,99 V; -1,05 V ve -1,16 V katodik potansiyellerde
iiretilen filmlerde de benzer durum goriilmiistiir. Ancak bu filmlerdeki her iki
parameteredeki sapma miktarinin daha az oldugu belirlenmistir.

Her li¢c yontemle elde edilen filmlerin stres degerleri Cizelge 4.25, Cizelge
4.26 ve Cizelge 4.27 incelenerek yorumlanmistir. Bu dayanarak, depozisyon
esnasinda O, gaziyla doyurularak iiretilen filmler igerisinde en diisilk ve en
yiiksek stres degerlerinin sirasiyla -1,16 V ile -0,80 V katodik potansiyel degerleri
kullanilarak yapilan iiretimlerde gézlendigi sdylenebilir. Depozisyondan dnce O,
gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin stres degerleri kiyaslandiginda ise, -0,80
V’den -1,16 V’ye katodik potansiyel degeri artarken, bu katodik potansiyellerde
iretilen filmlerin stres degerlerinin orantili olarak azaldigi goriilmiistiir. Cizelge
4.27 incelenerek, depozisyondan once O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan uygulanarak yapilan iiretimlerle elde edilen
filmlerde farkli bir durum goriilmiistiir. Bu filmler icerisinde -0,80 V ve -0,90
V’da iiretilen filmlerin pozitif stres degerine sahip olduklar1 bulunmustur. Pozitif
stres bu filmlerin makro strain degerlerinin negatif biiyilkk degerlere sahip
olmalariyla ve pik merkezlerinin yiliksek agilara kaymasiyla iliskilendirilmistir.
Ayrica, bu filmlerin pozitif stres degerine sahip olmalarmdan dolayi yiizeylerinde
sikisma meydana geldigi diisiiniilmektedir. Her ii¢ yontemle iiretilen filmlerin
stres degerleri kiyaslandiginda ise, -0,99 V; -1,05 V ve -1,16 V katodik potansiyel
degerlerinde depozisyondan once O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin daha
diisiik stres degerine sahip olduklar1 sonucuna varilmistir.

Depozisyon esnasinda O, gazi1 ile doyurularak -0,90 V ile -0,99 V
degerlerinde ve -1,05 V ile -1,16 V degerlerinde iiretilen filmlerin mikro strain

degerlerinin yaklasik olarak ayni oldugu Cizelge 4.25’den goriilmektedir. Bu

148



durumda, ayni sartlar altinda -0,90 V ile -0,99 V degerlerindeki katodik
potansiyellerde tretilen filmlerin, XRD piklerindeki genisleme miktarinin ayni
oldugu ve XRD piklerinde ayn:t miktarda kayma meydana geldigi
disiiniilmektedir. Benzer sonuca; -1,05 V ile -1,16 V degerlerindeki katodik
potansiyellerde iiretilen filmler icinde ulasilmistir. Ancak, ayni sartlar altinda
-0,80 V’daki katodik potansiyelde iiretilen filmin dislokasyon yogunlugunun ve
mikro strain degerinin diger katodik potansiyellerde {iretilen filmlerden daha
bliylik oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle, bu filmin diger katodik
potansiyellerde tretilen filmlerle kiyasla 1yi kristallesmeye sahip olmadig:
diistiniilmektedir. Ek olarak, bu film i¢cin XRD pikinin genisleme miktarinin ayni
sartlar altinda tretilen diger filmlerden daha fazla oldugu diisiiniilmektedir.
Ozellikle, bu filmin makro strain degeri diger katodik potansiyellerde iiretilen
filmlerin makro strain degerlerinden baskin bir bigimde biiyiik olarak
hesaplanmistir. Bu sebeple, Cizelge 4.25’den goriildiigii gibi bu filmin XRD
pikinde belirgin bir kayma meydana geldigi belirlenmistir.

Depozisyondan once O, gazi ile doyurularak -0,80 V ile -0,99 V
degerlerinde ve -1,05 V ile -1,16 V degerlerindeki katodik potansiyellerde iiretilen
filmlerin dislokasyon yogunluklar1 ve mikro strain degerleri hemen hemen ayni
olarak hesaplanmistir. Bu degerler Cizelge 4.26’da belirtilmistir. Bu sebeple, ayni
sartlar altinda -0,80 V ile -0,99 V degerlerindeki katodik potansiyellerde iiretilen
filmlerin kristallesmelerinin ayni oldugu, bu filmler i¢in XRD piklerindeki
genisleme miktarmin ayni oldugu ve XRD piklerinde ayni miktarda kayma
meydana geldigi belirlenmistir. Belirtilen durumlarmn, -1,05 V ile -1,16 V
degerlerindeki katodik potansiyellerde {tretilen filmler i¢inde gegerli oldugu
diistiniilmektedir. Depozisyondan once O, gazi ile doyurularak tiretilen filmlerin
makro strain degerleri incelendiginde ilgin¢ bir durum goriilmiistiir. -0,80 V’den
-1,16 V’ye degisen katodik potansiyel degeri ile makro strain degerinin belirgin
bir bigimde azaldig tespit edilmistir.

Depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT degerdeki degisken
manyetik alan altinda yapilan iretimlerle elde edilen filmlerin Cizelge 4.27°de
verilen mikro strain degerleri incelendiginde iki farkli durum goéze carpmaktadir.

Manyetik alan etkisi altinda -0,99 V’de tretilen film haricinde -0,80 V ve -1,16
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V’daki katodik potansiyelde iiretilen biitlin filmlerin, ayn1 katodik potansiyellerde
depozisyondan once O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlerden daha kiigiik
ortalama strain ve mikro strain sahip olduklar1 agik¢a goriilmektedir. Bu durumda,
Cizelge 4.26 ve Cizelge 4.27°de goriildiigii gibi, manyetik alan etkisi altinda XRD
piklerindeki genisleme miktarimin azaldig1 sonucuna ulasilmistir.

Manyetik alan etkisi altinda -0,80 V ve -0,90 V’daki katodik potansiyellerde
iiretilen filmlerde, negatif makro strain gdze ¢arpmistir. Bu durum pik merkezinin
biiyiik agilara kaydigmi gostermektedir. Ozellikle bu filmlerin stres ve dislokasyon
yogunlugu degerlerinin digerlerinden daha yiiksek oldugu hesaplanmistir. Bu
durum filmlerin yiizey gerilmelerinin artmasiyla iliskilendirilmistir.

Ug yontem kullanilarak iiretilen filmlere ait dalga boyuna karsi absorbans
grafikleri sirasiyla Sekil 4.35, Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de verilmistir.

Depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak -0,80 V; - 0,99 V ve -1,05 V
katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin 600 nm ile 362 nm dalgaboyu
arasinda yaklasik olarak ayni1 absorbans gosterdikleri Sekil 4.35’den
gorilmektedir. Bu filmlerin absorbans degerlerinin 380 nm dalgaboyundan
baslayarak 342 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artig gostermis olduklar1 tespit
edilmistir. 342 nm dalgaboyundan daha kii¢iik dalgaboylarinda bu filmlerin
kuvvetli absorblayic1 6zellige sahip olduklar1 belirlenmistir. Ayn1 sartlar altinda
-0,90 V katodik potansiyel degerinde iiretilen film 600 nm ile 342 nm dalgaboyu
arasinda artan absorbans gosterdigi belirlenmistir. Bu sartlar altinda -1,16 V
katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmin ise, 600 nm ile 342 nm arasinda
artan absorbansa sahip oldugu bulunmustur. Dolayisiyla bu iki filmin 342 nm
dalgaboyundan daha kiicliik dalgaboylarinda kuvvetli absorblayici 6zellik

gosterdikleri sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.35. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyon esnasinda O, gaziyla doyurularak elde
edilen ¢ozeltiler ile iiretilen ZnO filmlerinin dalgaboyuna karsi absorbans grafikleri

Sekil 4.36°da gosterilen ve depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurulduktan
sonra tiretilen filmlere ait olan absorbans grafikleri incelendiginde ise, -0,80 V ve
-1,16 V katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin 600 nm ile 354 nm
dalgaboyu arasinda absorbans degerlerinin hemen hemen ayni degerde olduklari
tespit edilmistir. Boylece, bu iki filmin 354 nm dalgaboyundan daha kiigiik
dalgaboylarinda kuvvetli absorblayic1 6zellik gosterdikleri sonucuna ulasilmistir.
-1,05 V katodik potansiyel degerinde {iiretilen filmin absorbans degerlerinin 600
nm ile 449 nm arasinda hemen hemen ayn1 degerde kaldig1 belirlenmistir. Ayni
sartlar altinda -0,90 V katodik potansiyel degerinde iiretilen filmin ise, 600 nm ile
449 nm dalgaboyu arasinda artan absorbans gostermistir. Ayrica ayni filmlerin
absorbans degerlerinin 449 nm dalgaboyundan baslayarak 360 nm dalgaboyuna
dogru keskin bir artis gosterdikleri ve 360 nm dalgaboyundan daha kiigiik
dalgaboylarinda kuvvetli absorblayici olduklari tespit edilmistir. Son olarak, -0,99
V’da tiretilen filmin absorbansi1 600 nm ile 366 nm da lgaboyuna dogru keskin bir
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artis gostermistir. Bu nedenle bu filmin 366 nm’den daha kii¢iik dalgaboylarinda

kuvvetli absorblayici oldugu sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 4.36. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak elde
edilen ¢ozeltiler ile tiretilen ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 absorbans grafikleri

6,50 mT degerindeki degisken manyetik alan altinda {iretilen filmler
arasinda -0,80 V ve -0,90 V katodik potansiyelde iiretilen filmler hari¢ diger tiim
filmlerin 600 ile 383 nm dalgaboyu arasinda neredeyse hi¢ degismeyen absorbans
gosterdikleri belirlenmistir. Bu durum Sekil 4.37°den goriilmektedir. Ozellikle,
manyetik alan altinda -0,80 V ve -0,90 V katodik potansiyellerde {iretilen
filmlerin absorbansi ise sirastyla 338 nm ve 364 nm dalgaboyundan sonra hizl bir
bicimde artmaya baglamistir. -0,80 V katodik potansiyelde iiretilen film 309 nm
ve -0,90 V katodik potansiyelde iiretilen filmin ise 337 nm’den daha kiigiik
dalgaboyunda kuvvetli absorblayict oldugu bulunmustur. Sonug olarak, manyetik
alan altinda {retilen filmler ile diger iki yontemle elde edilen filmler

kiyaslandiginda, manyetik alanin etkisiyle {tretilen filmlerde daha diisiik
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absorbans goriildiigii belirlenmistir. Ozellikle belirtilmelidir ki, bu filmlerin

kuvvetli absorblayic1 6zellik gosterdikleri dalgaboylar1 daha da kii¢lilmiistiir.
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Sekil 4.37. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50
mT degerindeki degisken manyetik alan altinda ile iiretilen ZnO filmlerinin
dalgaboyuna karsi absorbans grafikleri

Sekil 4.38, Sekil 4.39 ve Sekil 4.40’da ii¢ yontem kullanilarak iiretilen
filmlere ait (hv)’ye karsi (0hv)® grafikleri ve bu grafiklerden elde edilen yasak
enerji araliklar1 swrasiyla verilmistir. Depozisyondan oOnce O, gazi ile
doyurulduktan sonra f{iretilen filmlerin yasak enerji araligmin, depozisyon
siiresince O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin yasak enerji araligindan
belirgin bigimde daha kiiclik oldugu goriilmiistiir. Bu durumun, O, gaziyla
doyurularak tretilen filmlerin daha ince olmasi ve tane biiyiikliiklerinin daha
biiylik olmasiyla iliskilendirilmistir. Ciinkii yasak ener;ji araligmin tane biiytikligi
arttikca azaldigi ve film kalmlig1 arttikca azaldigi literatiirdeki caligmalarda
belirtilmistir. Ayrica, 6zellikle -0,80 V ve -0,90 V katodik potansiyel degerlerinde

6,50 mT manyetik alan uygulanarak film tiretimi ger¢eklestirildiginde yasak enerji
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araligmin ayni sartlar altinda manyetik alan kullanilmadan diger yontemlerle elde
edilen filmlere kiyasla baskin bir bigimde arttigi goriilmiistiir. Bu durumun,
filmlerin 6rgili paremetrelerinin degigsmesine, filmlerin c¢/a oranlarinin literatiirdeki
ideal degerlerinden sapmasina ve filmlerin kristal yapilarmin ideallikten

uzaklagmasina bagli oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.38. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyon esnasinda O, gaziyla doyurularak elde
edilen gozeltiler ile tiretilen ZnO filmlerinin Ao ye kars: (a/w)” grafikleri
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Sekil 4.39. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak elde edilen
cozeltiler ile tiretilen ZnO filmlerinin Ao ye kars1 (a/v)” grafikleri

Sekil 4.40. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan altinda ile iiretilen ZnO filmlerinin /v 'ye karsi
(0hv)* grafikleri

155



Her iic yontem ile {iiretilen ZnO filmlerine ait olan dalgaboyuna karsi
transmitans grafikleri swrasiyla Sekil 4.41, Sekil 4.42 ve Sekil 4.43’de
gosterilmistir. Tim grafikler incelendiginde, depozisyondan once O, gaziyla
doyurulduktan sonra manyetik alanli {iretilen filmlerin transmitans degerlerinin
belirgin bir bi¢imde diger iki yontemle iiretilen filmlerden daha biiylik oldugu
sonucuna ulagilmistir. -0,99 V; -1,05 V ve -1,16 V katodik potansiyel degerlerinde
ve depozisyondan once O, gaziyla doyurulduktan sonra manyetik alan kullanilark
dretilen filmlerin film kalinliklarmin kii¢iik olmasina dayanarak daha biiyiik
transmitans gosterdikleri diisiiniilmektedir. Dikkat cekici baska bir durum ise,
ayni sartlar altinda -0,80 V ve -0,90 V’da iiretilen filmlerin depozisyondan 6nce
O, gaziyla doyurulduktan sonra iiretilen filmlerden biraz daha kalin olmalarma

ragmen belirgin bicimde daha yiiksek transmitans gostermeleridir.

] « 080V
22,54 0,90V
20,0 4 099V

% Transmitans

00 +———m— ) ) ) ) ) ) ) ) ) )
300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.41. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak ve depozisyon esnasinda O, gaziyla doyurularak elde
edilen ¢ozeltiler ile tiretilen ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 transmitans grafikleri
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Sekil 4.42. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak ve depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak elde
edilen ¢ozeltiler ile tiretilen ZnO filmlerinin dalgaboyuna karsi1 transmitans grafikleri
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Sekil 4.43. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan &nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan altinda ile tiretilen ZnO filmlerinin dalgaboyuna
kars1 transmitans grafikleri
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Sekil 4.44, Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da depozisyon esnasinda O, gaziyla
doyurularak elde edilen filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki goriintiileri
verilmistir.

Sekil 4.44(a) ve (b)’de gosterilen swrasiyla -0,80 V ile -0,90 V katodik
potansiyelde iiretilen filmlerin yiizey goriintiileri incelendiginde, taban yiizeyine
dik farklh biyiiklikteki taneciklerin olusumu goriilmektedir. Bu ylizey
gortintiilerinde film yiizeyine dik ve farkli yonlerdeki plakalarin olusumu da
goriilmektedir. Ayrica, alt tabanda kiimeli halde bulunan farkli yapidaki
kristallerin olusumu ve plakalarin iistiinde kiimeli halde bulunan farkli yapidaki
taneciklerin olusumuda {iretilen filmlerin yiizeyinde yer almaktadir.

Sekil 4.44(a)’da yiizeye dik farkli biiytikliikteki taneciklerin ortalama boyu
249 nm olarak hesaplanmistir. Ayn1 ylizeydeki plakalarin ortalama boyu 12,58 pm
ve ortalama eni 83 nm olarak bulunmustur. Alt tabanda kiimeli halde bulunan
farkli biytikliikteki kristallerin ortalama boyu 684 nm olarak belirlenmistir.
Plakalarin tistiinde kiimeli halde bulunan farkli biiytikliikteki taneciklerin ortalama
boyutu 2,54 pum olarak Olgiilmistir. Sekil 4.44 (b)’de yer alan, alt tabanda
bulunan farkli biiylkliikteki taneciklerin ortalama boyu 1,15 pm olarak
belirlenmistir. Goriintli yiizeyindeki dik ve farkli yonlerdeki plakalarin ortalama
boyu 14,33 pum ve ortalama eni 181 nm olarak hesaplanmustir. Plakalarin iistiinde
kiimeli halde bulunan farkli biiyiikliikteki kristallerin ortalama boyu 3,10 um
olarak ol¢iilmiistiir.

Sekil 4.45(a)’daki yilizey goriintiileri incelendiginde, film yiizeyine genelde
dik olarak yonelmis dilimlerin olusumu goriilmektedir. Bu dilimlerin ortalama
boyu 9,32 um ve ortalama eni 1,40 pm olarak belirlenmistir.

Sekil 4.45(b)’deki ylizey goriintiileri incelendiginde ise, film yiizeyinde
seyrek bicimde dilimlerin olustugu goriilmektedir. Ayrica, alt tabanda farkh
yapida taneciklerin olusumu belirlenmistir. Yiizey goriintiisiindeki bu dilimlerin
ortalama boyu 14,82 pum ve ortalama eni 178 nm olarak oOlgiilmiistiir. Ayni
gOriintliniin alt tabaninda farkli yapida bulunan taneciklerin ortalama boyu 600 nm
olarak belirlenmistir.

Sekil 4.46’daki ylizey goriintiisii incelendiginde, film ylizeyine paralel

plakalarin olusumu, alt tabanda bulunan pullu yapmin olusumu goériilmektedir.
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Film yiizeyinde bulunan plakalarin ortalama boyu 9,53 um ve ortalama eni 130
nm olarak hesaplanmstir. Alt tabanda farkli yapida bulunan farkli biiytiklikteki

pullu yapinin ortalama boyu 520 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.44. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyon esnasinda O, gaziyla doyurularak elde
edilen ¢ozeltiler ile (a) -0,80 V (b) -0,90 V degerlerindeki katodik potansiyellerde
yapilan tiretimlere ait filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.45. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak ve depozisyon esnasinda O, gaziyla doyurularak elde
edilen ¢ozeltiler ile (a) -0,99 V (b) -1,05 V degerlerindeki katodik potansiyellerde
yapilan iiretimlere ait filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.46. Zn(NOs),.6H,O kullanilarak ve depozisyon esnasinda O, gaziyla doyurularak elde
edilen ¢ozeltiler ile -1,16 V degerindeki katodik potansiyellerde yapilan iiretimlere ait
filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Depozisyondan once O, gaziyla doyurularak, smrasiyla - 0,80V; -0,90 V;
-0,99 V; -1,05 V ve -1,16 V katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin
10000 ve 50000 biiyiitmedeki ylizey goriintiileri sirasiyla Sekil 4.47, Sekil 4.48 ve
Sekil 4.49°da verilmistir.

Sekil 4.47(a)’daki ylizey goriintiisii incelendiginde, taban yiizeyine gore dik
ve acili yonelmis farkli ¢aplarda uglar1 kiit gubuklar goriilmektedir. S6zii edilen
cubuklar seyrek bicimde yapida yer almaktadir ve ortalama c¢aplar1 124 nm ile 239
nm arasinda degismektedir. Sekil 4.47(b)’deki ylizey goriintiisii incelendiginde,
bir onceki yiizeye gore daha seyrek bicimde belirtilen ¢ubuklarmn bulundugu
goriilmektedir. Uglar1 kiit olan bu ¢ubuklarin ortalama ¢aplarinin 156 nm ile 338

nm arasinda degistigi belirlenmistir.
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Sekil 4.48(a)’daki yiizey goriintiisiine bakildiginda, Sekil 4.47°deki yapilara
nazaran daha siki fakat caplar1 birbirinden oldukca farkli uglar1 yuvarlak
cubuklarin varhig1 gozikmektedir. S6zii edilen bu ¢ubuklarin ortalama g¢aplarmin
563 nm ile 128 nm arasinda degistigi hesaplanmistir. Sekil 4.48(b)’deki ylizey
goriintiisii incelendiginde ise, hem ince hem kalin uglar1 yuvarlak farkli caplarda
cubuklar gozlenmektedir. Cubuklarin kalin olanlarinin ¢aplar1 1,14 pm ince
olanlarmm ise 523 nm olarak Ol¢lilmiistiir. S6zii edilen bu cubuklarin taban
ylizeyine gore farkli agilarda yonelmis olduklar1 belirlenmistir.

Sekil 4.49°da ise, taban yiizeyine gore genellikle dik yOonelmis farkli
caplarda uglar1 yuvarlak ¢ubuklar goriilmektedir. Cubuklarin ortalama ¢aplar1 636
nm olarak Olclilmiistiir. Bu cubuklarin siki bir bicimde yapida yer aldigi
belirlenmistir. Ancak, cubuklarin u¢larmnin belirgin bi¢imde pargalanmis olmasi

dikkati cekmektedir.
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Sekil 4.47. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak elde edilen
gozeltiler ile (a) -0,80 V (b) -0,90 V degerlerindeki katodik potansiyellerde yapilan
iretimlere ait filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.48. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak ve depozisyondan énce O, gaziyla doyurularak elde edilen
gozeltiler ile (a) -0,99 V (b) -1,05 V degerlerindeki katodik potansiyellerde yapilan
iiretimlere ait filmlerin 10000 ve 50000 biiylitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.49. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyondan 6énce O, gaziyla doyurularak elde edilen
cozeltiler ile -1,16 V degerindeki katodik potansiyellerde yapilan tiretimlere ait
filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Srrasiyla -0,80V; -0,90 V; -0,99 V; -1,05 V ve -1,16 V katodik potansiyel
degerleri i¢in, depozisyondan once O, gaziyla doyurularak ve manyetik alan
altinda yapilan iretimlere ait 10000 ve 50000 biiyiitmedeki yiizey goriintiileri
Sekil 4.50, Sekil 4.51 ve Sekil 4.52°de gosterilmektedir.

Sekil 4.50(a) incelendiginde, ¢ok seyrek ve dagilmis bir bicimde ¢ubuklarin
yer aldig1 goriilmistiir. Bu ¢ubuklarin ortalama c¢aplarinin, 133 nm ile 400 nm
arasinda degistigi  Olgiilmiistiir. Sekil 4.50(b) ve Sekil 4.51(a)’daki yilizey
goriintiileri incelendiginde, taban yiizeyine gore dik yonelmis farkli ¢aplarda
cubuklarm olusumu  goriilmektedir. Ancak, Sekil 4.51(a)’daki yilizey
goriintiisiindeki ¢ubuklar Sekil 4.50(b)’ye kiyasla daha siki yapida olusmustur.
Ayrica her iki yiizey goriintiisiindeki ¢gubuklarin ortalama caplar1 sirasiyla, 155 nm
ile 555 nm ve 133 nm ile 556 nm arasinda degismektedir. Sekil 4.51(b) ve Sekil
4.52 yiizey goriintiileri incelendiginde, farkli ¢aplarda fibere benzeyen ¢ok siki bir
bigimde taban yiizeyini doldurmus cubuklar goriilmiistiir. S6zii edilen ¢ubuklarm,

ortalama ¢aplar1 133 nm ile 533 nm arasinda degismektedir.
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Sekil 4.50. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan altinda (a) -0,80 V (b) -0,90 V degerlerindeki

katodik potansiyellerde yapilan {iretimlere ait filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki
SEM goriintiileri
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Sekil 4.51. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan altinda (a) -0,99 V (b) -1,05 V degerlerindeki
katodik potansiyellerde yapilan {iretimlere ait filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki

SEM goriintiileri
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Sekil 4.52. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50
mT degerindeki degisken manyetik alan altinda -1,16 V degerindeki katodik
potansiyellerde yapilan iiretimlere ait filmlerin 10000 ve 50000 biiylitmedeki SEM

goriintiileri

Farkli potansiyel degerlerinde, depozisyon sirasinda O, gaz1 ile
doyurularak iiretilen filmlerin EDX grafikleri Sekil 4.53’de ve EDX analiz
sonuclar1 Cizelge 4.29’da verilmektedir. Cizelge 4.29 incelendiginde tiim
potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin EDX analizleri incelendiginde O

oraninin Zn oranindan diisiik oldugu dikkati ¢cekmektedir.
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Sekil 4.53. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan sirasinda O, gaziyla doyurularak
(a) -0,80 V (b) -0,90 V (¢) -0,99 V (d) -1,05 V (e) -1,16 V degerindeki katodik
potansiyellerde yapilan tiretimlere ait filmlerin EDX grafikleri
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Cizelge 4.29. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan sirasinda O, gaziyla doyurularak (a)
-0,80 V (b) -0,90 V (¢) -0,99 V (d) -1,05 V (e) -1,16 V degerindeki katodik
potansiyellerde elde edilen ZnO filmlerinin EDX analiz sonuglari

Katodik

Potansiyel 0,80V -0,90 V -0,99 V

Element Bolgesel  Noktasal Bolgesel Bolgesel  Noktasal

Zn (%) 64 62 56 74 62
0 (%) 16 15 14 18 15
Katodik

Potansiyel 105V -116 V

Element Bolgesel  Noktasal Bolgesel Noktasal
Zn (%) 61 70 41 49

0 (%) 15 17 12 12

Sekil 4.54’de depozisyondan oOnce O, gaziyla doyurularak {iretilen
filmlerin EDX grafikleri verilmistir. Bu grafiklerin ait oldugu SEM gomriintiileri
incelendiginde yiizeylerin homojen yapida olduklar1 goriilmektedir. Bundan
dolay1, her yiizeyin belirli bolgesinin EDX analizleri yapilmistir. Yiizeylerin
bolgesel EDX analiz sonuglar1 Cizelge 4.30°da verilmistir. Depozisyon sirasinda
O, gaz1 ile doyurularak firetilen filmlerin EDX analizlerinden gézlenen durum
depozisyondan 6nce O, gazi ile doyurularak tiretilen filmlerde de goriilmektedir.
Katodik potansiyel degeri diisiik iken O orani yiiksek ve katodik potansiyel degeri
yiiksek iken Zn orani daha yiiksek ¢ikmistir.

Cizelge 4.30. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak (a)
-0,80 V (b) -0,90 V (¢) -0,99 V (d) -1,05 V (e) -1,16 V degerindeki katodik
potansiyellerde elde edilen ZnO filmlerinin EDX analiz sonuglari

P‘(ftztl‘l’g;'zl 0,80V 0,90 V 0,99 V 1,05V 1,16V
Element Bolgesel Bolgesel Bolgesel Bolgesel Bolgesel
Zn (%) 20 31 42 37 45

0 (%) 64 61 53 54 50
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Sekil 4.54. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan énce O, gaziyla doyurularak (a) -0,80 V
(b) -0,90 V (¢) -0,99 V (d) -1,05 V (e) -1,16 V degerindeki katodik potansiyellerde

Bolgesel
e

yapilan {iretimlere ait filmlerin EDX grafikleri
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Depozisyondan 6nce O, gaziyla doyrulan ve manyetik alan altinda iiretilen
filmlerin EDX grafikleri Sekil 4.55’de verilmistir. Sekil 4.55(a)’da hem tabanin
hem de ¢ubuksu yapmin EDX grafikleri goriilmektedir. Benzer bicimde, Sekil
4.55.(e)’de  ylizeyinde rastlanan seyrek parcaciklarin EDX  grafikleri
verilmektedir. Sekil 4.55°de verilen diger EDX grafikler1 EDX’1 alinan yiizeylerin
homojen olmasindan dolay1 ylizeylerin bellirli bolgeselerinin EDX analizlerini
yansitmaktadir. Yapilan EDX analiz sonuclar1 Cizelge 4.31°de verilmistir. - 0,80V
katodik potansiyelde iiretilen filmde O orani Zn oranindan %54 daha fazla
¢ikmistir. Bu durum EDX’1 alinan bdlgedeki Zn ve O’nun element agirliklarinin
farkli olmasmin bir gdstergesidir. Ayrica tamamen bu bdlgede Zn’nun daha
baskin oldugunu belirtmektedir. En yliksek Zn oranmna ise -1,05 V katodik
potansiyelde {tiretilen filmde %59 olarak rastlanmistir. Sekil 4.55(e)’de verilen
-1,16 V katodik potansiyelde iiretilen filmin yiizeyinde goziiken parcaciklarinda
ZnO oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.31. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50
mT degerindeki degisken manyetik alan altinda (a) -0,80 V (b) -0,90 V (¢) -0,99 V
(d) -1,05 V (e) -1,16 V degerindeki katodik potansiyellerdeelde edilen ZnO
filmlerinin EDX analiz sonuglar1

Katodik
Potansiyel -0.80V 09V -09V  -105V -1,16 V
0 h - .. . Nokt
Element Bolgesel Noktasal Bolgesel Bolgesel Bolgesel Bolgesel asal
Zn (%) 2 11 34 41 59 48 46
0 (%) 56 60 54 52 17 46 49
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Sekil 4.55. Zn(NO;),.6H,0 kullanilarak, depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan altinda (a) -0,80 V (b) -0,90 V (c¢) -0,99 V

(d) -1,05 V (e) -1,16 V degerindeki katodik potansiyellerde yapilan liretimlere ait
filmlerin EDX grafikleri
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4.4. ZnCl, Bilesigi Kullanilarak, Farkh Katodik Potansiyellerde Uretilen
Filmler Uzerine O, gazimin ve Degisken Manyetik Alamin Etkisinin

incelenmesi (IV. Grup)

ZnCl, bilesigi kullanilarak manyetik alansiz ve manyetik alan altinda yapilan
iretimlerin CV grafikleri sirasi ile Sekil 4.1 ve Sekil 4.56’da verilmistir. Sekil 4.1
I. grup calismalarinda incelenmistir. Sekil 4.56 incelendiginde anodik tarama
boyunca, -0,25 V ’den -1,16 V’ye kadar uzayan anodik pik ve ters yondeki
katodik tarama boyunca ise -0,80 V’tan -1,16 V’ye kadar uzayan katodik pikler
goriilmiistiir. Bu durumda gercek¢i bir karsilastirma yapabilmek amaciyla,
manyetik alan olmadan ve manyetik alan kullanilarak elde edilen CV grafiklerine
bakilarak, film iiretimleri -0,80 V ile -1,16 V arasinda katodik potansiyel

degerlerinde gerceklestirilmistir.
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Katodik Potansiyel (V)
Sekil 4.56. Degisken manyetik alan altinda ZnCI2 kullanilarak iiretilen filmlerin CV grafigi

Uretilen filmlerin, zamana karsi dlgiilen akim yogunlugu degerleri Sekil
4.57, Sekil 4.58 ve Sekil 4.59°da gosterilmistir. Bu akim yogunluklar1 kullanilarak
elde edilen, film kalinliklar1 sirasiyla Cizelge 4.32, Cizelge 4.33 ve Cizelge
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4.34’de verilmistir. Depozisyondan 6nce 1800 s boyunca c¢ozelti O, gaziyla
doyurulduktan sonra firetilen filmlerin -0,80 V’dan -1,16 V’ye artan katodik
potansiyel degerleriyle artan akim yogunluguna sahip olduklar1 goriilmiistiir.
Benzer bir durum -0,80 V’dan -1,16 V’ye artan katodik potansiyel ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan etkisi altinda {retilen filmlerde de
goriilmiistiir.

Cizelge 4.33 ve Cizelge 4.34 incelendiginde -0,80 V’dan -1,16 V’ye katodik
potansiyel degeri arttikca film kalinlig1 degerlerinin arttigi belirlenmistir. Benzer
bicimde, Cizelge 4.32 incelendiginde ise, depozisyon sirasinda O, gaziyla
doyurularak iiretilen filmlerin film kalinlig: ile katodik potansiyel arasinda bir
iliski belirlenememistir. Ug ydntemle yapilan iiretimler kiyaslandiginda, -0,80 V
ve -0,90 V katodik potansiyel degerlerinde 6,50 mT degerindeki degisken
manyetik alan etkisi altinda tretilen filmlerin daha ince oldugu sonucuna
ulagilmistir. Fakat diger katodik potansiyel degerlerinde depozisyondan 6nce O,

gaziyla doyurularak tretilen filmlerin ise, film kalinliklarmin daha ince oldugu

acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.57. ZnCl, kullanilarak ve depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak farkli katodik
potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin zamana karsi akim yogunlugu grafikleri
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Sekil 4.58. ZnCl, kullanilarak ve depozisyondan &nce O, gaziyla doyurularak farkli katodik
potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin zamana kars1 akim yogunlugu grafikleri
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Sekil 4.59. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan once O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan altinda farkli katodik potansiyel degerlerinde
iiretilen filmlerin zamana karsi akim yogunlugu grafikleri
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Cizelge 4.32. ZnCl, kullanilarak depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak farkli katodik
potansiyel degerlerinde tiretilen filmlerin ortalama akim ve kalinlik degerleri

Katodik Potansiyel Ortalama Akim Film Kalinhg:
\2) (mA) (nm)
-0,80 -2,32 1992
-0,90 -0,90 769
-0,99 -1,63 1402
-1,05 -4,78 4105
-1,16 -1,32 1132

Cizelge 4.33. ZnCl, kullanilarak depozisyondan &nce O, gaziyla doyurularak farkli katodik
potansiyel degerlerinde tiretilen filmlerin ortalama akim ve kallik degerleri

Katodik Potansiyel Ortalama Akim Film Kalinhg:
\2) (mA) (nm)
-0,80 -0,67 578
-0,90 -1,14 978
-0,99 -1,40 1190
-1,05 -1,70 1446
-1,16 -3,02 2592

Cizelge 4.34. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan énce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan altinda farkli katodik potansiyel
degerlerinde tiretilen filmlerin ortalama akim ve kalinlik degerleri

Katodik Potansiyel Ortalama Akim Film Kalinhg:
\2) (mA) (nm)
-0,80 -0,63 543
-0,90 -0,97 833
-0,99 -1,65 1419
-1,05 -1,76 1517
-1,16 -4,97 4269
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Uretilen filmlerin X-15m1 kirinim grafikleri Sekil 4.60, Sekil 4.61 ve Sekil
4.62°de gosterilmektedir. Cizelge 4.35, Cizelge 4.36, Cizelge 4.37, Cizelge 4.38
ve Cizelge 4.39°da farkl katodik potansiyellerde ii¢ farkli yontem kullanilarak
diretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait, pik acisi, siddet ve yapilanma katsayisi
degerleri verilmistir.

Sekil 4.60°daki depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak {iretilen
filmlerin XRD grafikleri incelendiginde farkli ac1 degerlerinde 7 adet pike sahip
olduklar1 belirlenmistir. Bu piklerin, hekzagonal ZnO yapisina ait oldugu (010),
(002), (011), (012), (013), (112) ve (021) yansima diizlemlerine karsilik geldigi
bulunmustur. Bu sartlar altinda -0,80 V; -0,90 V; -0,99 V; -1,05 V katodik
potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin sirasiyla (98-006-5122), (98-006-5122),
(98-003-1060), (98-005-2362) ve (98-005-2362) numarali ASTM kartlar1 ile
uyumlu oldugu belirlenmistir. Ayrica bu filmler igerisinde -0,80 V; -0,99 V ve -
1,16 V katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin XRD grafiklerinden
gortilen yaklasik 32,80°’lik agida goriilen (010) pikinin (98-015-4488) numarali
ASTM kartina uydugu tespit edilmistir. Bununla birlikte; -0,99 V katodik
potansiyel degeri kullanilarak iiretilen filmin XRD grafinden goriilen yaklasik
31,39°°1ik agidaki (010) pikinin uygun oldugu ASTM kart numarasmin (98-016-
1836) oldugu bulunmustur. Ek olarak -1,05 V katodik potansiyel degeri
kullanilarak iretilen filmin XRD grafinden goriilen yaklasik 35,85”lik acida
goriilen (011) pikinin (98-003-1060) numarali ASTM kartina uygun oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.60. ZnCl, kullanilarak ve depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak farkli katodik
potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin XRD grafikleri
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Cizelge 4.35 ve Cizelge 4.36 incelendiginde, tiretilen filmler arasinda -1,16
V ve -0,99 V katodik potansiyel degerleri ile iiretilen filmlerin keskin piklere ve
yiiksek pik siddetlerine sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica, bu filmler arasinda en
disik XRD pik siddetine sahip olanin -0,80 V katodik potansiyel degerlerinde
iiretilen filmin oldugu Sekil 4.60°dan ve Cizelge 4.35’den goriilmektedir. Sonug
olarak, -0,80 V’den -1,16 V’ye katodik potansiyel degeri degisirken depozisyon
sirasinda O, gaziyla doyurularak tretilen filmlerin XRD pik siddetlerinin -1,05 V
katodik potansiyel degerinde iiretilen film haricinde orantili bir bigimde arttig1
goriilmiistiir.

Cizelge 4.35 ve Cizelge 4.36’da verilen depozisyon swrasinda O, gaziyla
doyurularak tretilen filmlere ait yapilanma katsayis1 degerleri incelendiginde, bu
filmlerin yapilanma katsayilarmin 1’den biiyiik oldugu tek bir yansima diizlemi
oldugu goriilmiistiir. Boylece bu filmlerin (002) diizleminde tercihli yonelime

sahip oldugu sonucuna ulagilmistir.

181



Cizelge 4.35. ZnCl, kullanilarak, depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak -0,80 V; -0,90 V ve
-0,99 V’daki katodik potansiyellerde iiretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait, pik
acisl, siddet ve yapilanma katsayisi degerleri

Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,609 5561 6,42 0,43 (010)
32,701 3142 3,62 0,24 (010)
34,261 86682 100 6,74 (002)
-0,80 V 36,029 6637 7,66 0,52 (011)
47,261 4377 5,05 0,34 (012)
56,335 2171 2,50 0,17 (110)
62,575 3917 4,52 0,30 (013)
67,619 1877 2,17 0,15 (112)
68,789 1366 1,60 0,12 (021)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,635 2509 2,12 0,10 (010)
-0,90 V 34,235 118328 100 4,66 (002)
36,081 2924 2,47 0,12 (011)
47,313 1740 1,47 0,07 (012)
62,601 1411 1,19 0,06 (013)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,401 3249 0,96 0,05 (010)
32,935 5194 1,53 0,09 (010)
-0,99 V
34,079 339925 100 5,67 (002)
35,899 5564 1,64 0,09 (011)
47,131 2733 0,80 0,05 (012)
62,419 2969 0,87 0,06 (013)
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Cizelge 4.36. ZnCl, kullanilarak, depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak -1,05 V ve -1,16
V’daki katodik potansiyellerde iiretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait, pik agisi,
siddet ve yapilanma katsayisi degerleri

Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
34,001 148908 100 3,72 002)
-1,05V
35,847 4520 3,04 0,11 (011)
47,131 2920 1,96 0,07 (012)
62,419 3737 2,51 0,09 (013)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
32,883 7255 1,88 0,11 (010)
1,16 V 34,287 385588 100 5,61 002)
36,341 14685 3,81 0,21 (011)
47,417 2333 0,60 0,03 (012)
62,627 2792 0,72 0,04 (013)

Depozisyondan once O, gaziyla doyurulduktan sonra, farkli katodik
potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin farkli a¢1 degerlerinde 7 adet pike sahip
olduklar1 goriilmiistiir ve Sekil 4.61°de gosterilmistir. Bu piklerin, hekzagonal
Zn0 yapisina ait oldugu (010), (002), (011), (012), (110), (013) ve (112) yansima
diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir. Bu sartlar altinda -0,80 V; -0,90 V;
-0,99 V; -1,05 V katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin sirasiyla (98-
003-1060), (98-006-5122), (98-003-1060), (98-006-5122) ve (98-006-7848)
numaralit ASTM Kkartlar1 ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Ayrica -0,80 V katodik
potansiyel degeri kullanilarak iiretilen filmin XRD grafinden goriilen yaklasik
55,97°’1lik agida goriilen (110) pikinin (98-016-1836) numarali ASTM kartina
uydugu bulunmustur. Ek olarak -1,16 V katodik potansiyel degeri kullanilarak
dretilen filmin XRD grafinden goriilen yaklasik 32,83°’lik (010) pikinin uygun
oldugu ASTM kart numarasinin (98-015-4488) oldugu tespit edilmistir.

Depozisyondan once O, gaziyla doyurulduktan sonra iiretilen filmler

arasinda -0,99 V ve -1,05 V katodik potansiyel degerleri ile iiretilen filmlerin

183



keskin ve yiliksek XRD pik siddeti vermistir. Bu durum Cizelge 4.37 ve Cizelge
4.38’den tespit edilmis ve Sekil 4.61°de gosterilmistir. Belirtilen cizelgeler
incelendiginde -0,80 V; -0,90 V; -0,99 V ve -1,05 V katodik potansiyel
degerlerinde iiretilen filmlerin yapilanma katsayilarinm 1’den biiyiik oldugu tek
bir yansima diizlemine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu durumda, bu filmlerin tek
baskin XRD pik’ine sahip olduklar1 ve tercihli yonelimlerinin (002) yanisima
diizleminde oldugu sonucuna ulasilmistir. Ayrica -1,16 V katodik potansiyel
degerinde tretilen filmin 2 farkli yansima diizlemine ait olan 2 tane 1’den biiyiik
yapilanma katsayisinin bulundugu belirlenmistir. Bu nedenle, bu film i¢in tercihli
yonelmenin rastgele oldugu sonucuna ulasilmistir. Sekil 4.61°de -0,80 V’den -
0,99 V’ye degisen katodik potansiyel degerleri ile depozisyondan 6nce O, gaziyla
doyurulduktan sonra iiretilen filmlerin XRD pik siddetlerinin orantili olarak arttig1
bulunmustur. Ancak, ayni sartlar altinda -1,05 V ve -1,16 V katodik potansiyel
degerinde {iretilen filmlerde ise XRD pik siddetlerinin sirasiyla orantili olarak

azaldig1 belirlenmistir.
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Cizelge 4.37. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak -0,80 V; -0,90 V ve
-0,99 V’daki katodik potansiyellerde iiretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait, pik
acisl, siddet ve yapilanma katsayisi degerleri

Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
31,115 2340 21,66 0,80 (010)
33,845 10799 100 3,67 (002)
35,613 2723 25,21 0,93 (011)
-0,80 V
46,871 1311 12,14 0,45 (012)
55,971 1116 10,33 0,38 (110)
62,133 1323 12,25 0,45 (013)
67,281 979 9,07 0,33 (112)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
34,261 73353 100 2,85 (002)
-0,90 V
36,081 2372 3,23 0,09 (011)
62,575 1489 2,03 0,06 (013)
Siddet
20 I/1, TC (hkl)
(sayl/saniye)
0,99V 34,313 139220 100 1,98 (002)
62,627 1238 0,89 0,02 (013)
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Cizelge 4.38. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak -1,05 V ve -1,16
V’daki katodik potansiyellerde iiretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait, pik agisi,
siddet ve yapilanma katsayisi degerleri

Siddet

20 1/1, TC (hkl)

(sayl/saniye)
31,609 2510 2,76 0,13 (010)
105V 34,261 91049 100 4,75 (002)
36,055 2834 3,11 0,15 (011)
47,339 1437 1,58 0,07 (012)
63,589 892 0,98 0,05 (013)

Siddet

20 1/1, TC (hkl)

(sayl/saniye)
31,687 2226 6,45 0,24 (010)
32,831 2430 7,03 0,26 (010)
-L16V 34,339 34544 100 3,73 (002)
36,263 13711 39,69 1,48 (011)
47,391 1290 3,73 0,14 (012)
62,653 1334 3,86 0,14 (013)
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Sekil 4.61. ZnCl, kullanilarak ve depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak farkl: katodik
potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin XRD grafikleri
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Depozisyondan once O, gaziyla doyurulduktan sonra 6,50 mT degerindeki
manyetik alan altinda dretilen filmlerin XRD grafikleri Sekil 4.62°de
gosterilmektedir. Bu grafikler incelendiginde ise, farkli ag1 degerlerinde 7 adet
pike sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu pikler (010), (002), (011), (012), (013),
(110) ve (112) yansima diizlemlerine karsilik geldikleri ve hekzagonal ZnO
yapisima ait olduklar1 belirlenmistir. Bu sartlar altinda -0,80 V; -0,90 V; -0,99 V;
-1,05 V katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin sirasiyla (98-006-5121),
(98-003-1060), (98-006-5122) ve (98-006-7848) numarali ASTM Kkartlar1 ile
uyumlu oldugu tespit edilmistir. Ayrica bu filmler igerisinde -1,16 V katodik
potansiyel degerlerinde tretilen filmlerin XRD grafiklerinden goriilen yaklasik
32,89”lik agidaki (010) pikinin uygun oldugu ASTM kart numarast (98-015-
4488) olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.39 incelendiginde tretilen bu filmler arasinda en yiiksek XRD
pik siddetini -1,05 V katodik potansiyel degeri ile iiretilen film gosterdigi tespit
edilmistir. Ayrica belirtilen ¢izelgeden -0,90 V; -0,99 V; -1,05 V ve -1,16 V
katodik potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin yapilanma katsayilarmmin 1°den
biiyiik oldugu tek bir yansima diizleminin bulundugu sonucuna ulasilmistir. Fakat
-1,16 V’de iiretilen filmin tercihli yoneliminin (011) yansima diizleminde ve diger
iiretilen filmlerin ise (002) diizleminde oldugu belirlenmistir. -0,80 V katodik
potansiyelde iiretilen filmde, bu filmlerden farkli bir durum goriilmektedir. Clinkti
-0,80 V katodik potansiyelde iiretilen bu filmin 3 farkli yansima diizlemine ait
olan 3 tane 1’den biiyiik yapilanma katsayisinin bulundugu tespit edilmistir. Bu
ylizden bu film i¢in tercihli yonelmenin rastgele oldugu diistiniilmektedir.

Ug farkli yontem kullanilarak -1,16 V’da iiretilen tiim filmlerin XRD
goriintiisii incelendiginde hepsinde Zn piklerine rastlanmistir. Bu piklerin (010),
(011) ve (012) yansima diizlemlerine ait oldugu (98-065-3505) numarali ASTM
kart1 kullanilarak belirlenmistir. Yiiksek katodik potansiyellerde Zn atomlarinin O
atomlar1 ile reaksiyona giremeden c¢okmesinin Zn piklerinin olusmasma neden
oldugu diisiiniilmektedir.

Uretilen tiim filmlerin XRD pik siddet degerleri kiyaslandiginda ise,
depozisyon sirasinda O, gazi doyurularak iiretilen filmlerde daha keskin piklere

daha yiiksek pik siddetlerine sahip oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.39. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan énce O, gaziyla doyurularak 6,50 mT manyetik
alan etkisi altinda -0,80 V; -0,90 V; -0,99 V; -1,05 V ve -1,16 V’daki katodik
potansiyellerde iiretilen filmlerin ilgili diizlemlerine ait, pik agisi, siddet ve
yapilanma katsayis1 degerleri

20 Siddet (say1/saniye) I/1, TC (hkl)

31,610 2990 76,30 1,38 (010)

34,314 3918 100 1,80 (002)

0,80V 36,082 3419 87,25 1,57 011)
47,366 1354 34,56 0,62 (012)

56,362 1258 32,12 0,58 (110)

62,628 1246 31,80 0,57 (013)

67,620 1013 25,84 0,47 (112)

260 Siddet (say1/saniye) I/1, TC (hkl)

090V 34,314 75817 100 2,88 002)
35,120 3949 5,21 0,15 (011)

62,628 1643 2,17 0,06 (013)

260 Siddet (say1/saniye) I/1, TC (hkl)

31,662 1568 3,73 0,13 (010)

099V 34314 42081 100 3,45 (002)
35,068 3760 8,94 0,31 (011)

47,392 1421 3,38 0,12 (012)

260 Siddet (say1/saniye) I/1, TC (hkl)

1,05V 34,158 137252 100 2,88 (002)
34912 5048 3,68 0,11 (002)

63,460 858 0,63 0,02 (013)

260 Siddet (say1/saniye) I/1, TC (hkl)

1,16V 32,884 2356 6,07 0,14 (010)
34,288 10614 27,35 0,61 (002)

36,290 38807 100 2,25 (011)
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Sekil 4.62. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan énce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan altinda farkli katodik potansiyel
degerlerinde tiretilen filmlerin XRD grafikleri
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Filmlerin X-151n1 kirmim sonuglarindan elde edilen yapisal oOzellikler ise,
Cizelge 4.40, Cizelge 4.41 ve Cizelge 4.42°de verilmistir

Uretilen filmlerin (002) diizlemi i¢in Cizelge 4.40, Cizelge 4.41 ve Cizelge
4.42°de verilen tane biiyiikliikleri incelendiginde bu grupta depozisyon sirasinda
O, gaziyla doyurularak iiretilen tiim filmlerin yaklasik olarak aymi tane
biiytikliigline sahip oldugu tespit edilmistir. Bu durumda bu filmler i¢in tane sayis1
ve tane smirlarinin ayni oldugu sylenebilir.

-0,90 V ile -0,99 V’da depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak iiretilen
filmlerin yaklasik olarak 40 nm tane biiyiikliigline sahip oldugu Cizelge 4.41’den
goriilmektedir. Ayni sartlar altinda -0,80 V; -1,05 V ve -1,16 V’da tretilen
Srrasiyla belirtilen bu katodik potansiyel degerinde iiretilen filmlerin i¢in tane
sayisinin ve tane sinirlarinin ayni oldugu sonucuna ulasilmistir.

Cizelge 4.42°deki tane biiyiikliikleri incelendiginde, -0,80 V’den -1,16
V’ye dogru katodik potansiyel degeri arttirildiginda depozisyondan once O,
gaziyla doyurularak ve 6,50 mT manyetik alan altinda iiretilen filmlerin tane
biiyiikliiklerinin orantili olarak arttig1 belirlenmistir. Uretilen bu filmlerin tane
sayisiin ve tane simirlarmin artan katodik potansiyel degeriyle azaldig1 sonucuna

ulagilmistir.
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Cizelge 4.40. ZnCl, kullanilarak, depozisyon sirasinda O, gaziyla doyrulan ¢ozeltiler ile yapilan
iretimlere ait filmlerinin X-151m1 kirmimm sonuglarindan elde edilen yapisal
ozellikleri

Katodik
Potansiyel -0,80 -0,90 -0,99 -1,05 -1,16
A"

d (A) 2,619 2,613 2,631 2,636 2,615

a(A) 3271 3.265 3,284 3,286 3,240

c(A) 5.238 5.226 5.262 5272 5,229

FWHM () 0,190 0,193 0,189 0.191 0,183

Tane
Biiyiikliigii
Hesaplanan

(nm)

51 49 50 50 52

RMS Strain
Mikro
Strain 2,34 2,33 2,35 2,74 1,95
<>

x 1073

Residual
Strain
Makro
Strain

EMAK
x 1073

6,34 4,10 10,98 12,83 4,66

Ortalama
Strain

ESTR
x 1073

2,73 2,73 2,67 2,71 2,59

Dislokasyon
Yogunlugu
0 1,26 1,31 1,28 1,38 1,12
X 10+16
(Cizgi/m?)

Stres
p -1,48 -0,95 -2,56 -2,99 -1,09
GPa
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Cizelge 4.41. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan dnce O, gaziyla doyurulan ¢ozeltiler ile yapilan
iretimlere ait filmlerinin X-151m1 kirmmm sonuglarindan elde edilen yapisal
ozellikleri

Katodik
Potansiyel -0,80 -0,90 -0,99 -1,05 -1,16
A"

2,476

d (A) 2,618 2,615 2,619 2,614

3,310

a(A) 3,391 3,385 3,270 3,248

5,300

c(A) 5,236 5,229 5,238 5,227

0,197

FWHM (°) 0,239 0,237 0,201 0,206

Tane
Biiyiikliigii
Hesaplanan

(nm)

48 40 40 47 46

RMS Strain
Mikro
Strain 3,51 1,95 1,95 2,34 2,34
<>

x 1073

Residual
Strain
Makro
Strain

EMAK
x 1073

18,14 5,95 4,70 6,31 4,22

Ortalama
Strain
ESTR
x 1073

2,83 3,38 3,35 2,85 2,91

Dislokasyon
Yogunlugu
o 1,61 1,46 1,46 1,36 1,39
X 10+16
(Cizgi/m?)

Stres
p -4,22 -1,39 -1,09 -1,47 -0,98
GPa
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Cizelge 4.42. ZnCl, kullanilarak depozisyondan dnce, O, gaziyla doyurulan ve 6,50 mT manyetik
alan etkisi altindaki ¢ozeltiler ile yapilan tiretimlere ait filmlerinin X-1s1n1 kirmim
sonuglarmdan elde edilen yapisal 6zellikleri

Katodik
Potansiyel -0,80 -0,90 -0,99 -1,05 -1,16
A\

d (A) 2,616 2,615 2,615 2,626 2,476

a(A) 3327 3.381 3.265 3251 3,246

c(A) 5231 5231 5.230 5.252 5,246

FWHM (°) 0,272 0,264 0,255 0,243 0,241

Tane
Biyikliigii 35 36 37 39 40
Hesaplanan

(nm)

RMS Strain
Mikro
Strain 1,95 2,33 2,33 2,35 1,46
<>

x 1073

Residual
Strain
Makro

. 5,02 491 4,79 9,08 4,73
Strain

Ortalama

Strain 3,90 3,74 3,61 3,44 3.41

Dislokasyon
Yogunlugu
o 1,53 1,78 1,73 1,64 1,46
X 10+16
(Cizgi/m?)

Stres
p -1,17 -1,14 -1,12 -2,12 -1,10
GPa
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Her li¢ yontemle {iretilen filmlere ait olan, deneysel olarak bulunan 6rgii
sabitleri kullanarak hesaplanan c/a oranlar1 ve {iretilen filmlerin uyum i¢inde
olduklar1 ASTM kartlarina ait olan standart c¢/a oranlarida Cizelge 4.43°de
verilmistir.

Depozisyon sirasinda O; gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin, standart c/a
orani ile hesaplanan c/a oranlar1 kiyaslandiginda -0,99 V katodik potansiyel
degerinde iiretilen film hari¢ uyum i¢inde olduklar1 goriilmiistiir. Ayrica Cizelge
4.43°de verilen hesaplanan u degerlerininde Cizelge 2.2°de verilen literatiirdeki u
degerleriyle uyum icinde oldugu belirlenmistir. Buna dayanarak, elde edilen
filmlerin -0,99 V katodik potansiyel degerinde iiretilen film hari¢ hekzagonal
yapida olduklar1 sonucuna ulasilmistir. -0,99 V katodik potansiyel degerinde
iretilen filmin standart c¢/a orani ile hesaplanan c¢/a orani arasinda belirgin bir
sapma mevcuttur.

Depozisyondan once O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlere ait olan
standart c¢/a orani ile hesaplanan c/a oranlar1 kiyaslandiginda, -0,80 V; -0,90 V ve
-0,99 V katodik potansiyel degerinde iiretilen filmler hari¢ uyum i¢inde olduklar1
tespit edilmistir. Ayrica -0,80 V; -0,90 V ve -0,99 V katodik potansiyel degerinde
dretilen filmler hari¢ hesaplanan u degerlerininde literatiirdeki u degerleriyle
uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Bu paremetreler Cizelge 4.43’de gosterilmistir.
Buna dayanarak, elde edilen bu filmlerin hekzagonal yapida olduklar1 sonucuna
ulagilmistir. Ancak -0,80 V; -0,90 V ve -0,99 V katodik potansiyel degerinde
dretilen filmler i¢cin hekzagonal yapidan belirgin sapmalarm oldugu
diistiniilmektedir.

Cizelge 4.43’de verilen depozisyondan 6nce O, doyurularak ve 6,50 mT
manyetik alan altinda iiretilen filmlere ait olan standart c¢/a orani ile hesaplanan
c/a oranlar1 kiyaslandiginda ise, -0,90 V ve -1,05 V katodik potansiyel degerinde
iiretilen filmler hari¢ uyum icinde olduklar1 goriilmiistiir. Benzer bigimde ayni
filmler hari¢ hesaplanan u degerlerininde literatiirdeki u degerleriyle uyum i¢inde
oldugu belirlenmistir. Buna dayanarak elde edilen bu filmlerin , -0,90 V ve -1,05
V katodik potansiyel degerinde tiretilen filmler hari¢ hekzagonal yapida olduklari

sonucuna ulagilmistir.
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Cizelge 4.43. ZnClykullanilarak, ti¢ farkli yontemle iiretilen filmlerin uyum iginde olduklari
filmlerin uyum iginde olduklart ASTM Kkartlarina ait olan standart c¢/a oranlar1
ve c¢/a hesaplanan oranlari

Depozisyon Sirasinda O, Gaziyla Doyurularak Uretilen ZnO Filmleri

ASTM
Katodik
Hesaplanan kartlarina ait Kiristal
Potansiyel u ASTM Karti
v c/a olan Standart Sistemi
¢/a oram

- 0,80 1,601 0,380 (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
-0,90 1,601 0,380  (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
-0,99 1,602 0,380  (98-003-1060) 1,559 Hekzagonal
- 1,05 1,604 0,380 (98-005-2362) 1,609 Hekzagonal
-1,16 1,614 0,378  (98-005-2362) 1,609 Hekzagonal

Depozisyondan Once O, Gaziyla Doyurularak Uretilen ZnO Filmleri

ASTM
Katodik
Hesaplanan Kartlarma Ait Kiristal
Potansiyel u ASTM Karti
v c/a Olan Standart Sistemi
¢/a Orani

- 0,80 1,601 0,380 (98-003-1060) 1,559 Hekzagonal
-0,90 1,544 0,390 (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
-0,99 1,545 0,390 (98-003-1060) 1,559 Hekzagonal
- 1,05 1,602 0,380  (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
-1,16 1,609 0,379  (98-006-7848) 1,602 Hekzagonal

Depozisyondan Once O, Gaziyla ve 6,50 mT degerindeki degisken manyetik alan
altinda ile Doyurularak Uretilen ZnO Filmleri

ASTM
Katodik  Hesaplanan Kartlarma Ait Kiristal
Potansiyel c/a y ASTM Kara Olan Standart Sistemi
¢/a Orani

- 0,80 1,601 0,380 (98-006-5121) 1,600 Hekzagonal
- 0,90 1,547 0,389  (98-003-1060) 1,559 Hekzagonal
-0,99 1,602 0,380 (98-006-5122) 1,598 Hekzagonal
- 1,05 1,616 0,377 (98-005-2362) 1,609 Hekzagonal
-1,16 1,611 0,378  (98-005-2362) 1,609 Hekzagonal
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Depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak tiretilen filmler igerisinde en
diisiik stres degeri -0,90 V katodik potansiyel degeri kullanilarak yapilan {iretimde
ve en yiiksek stres degeri ise -1,05 V’da yapilan iiretimde goriilmiistiir ve Cizelge
4.40°da gosterilmistir. Cizelge 4.41°deki depozisyondan once O, gaziyla
doyurularak iretilen filmlerin stres degerleri kiyaslandiginda ise, -0,80 V’den
-1,16 V’ye katodik potansiyel degeri arttirilarak gergeklestirilen iiretimlerin stres
degerlerinin -1,05 V’da iiretilen film haricinde orantili olarak azaldig:
goriilmiistiir. Depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT degerindeki
degisken manyetik alan uygulanarak iiretilen filmlerin stres degerleri Cizelge
4.42°de verilmistir. Cizelge 4.42 incelenerek, -1,05 V’da iiretilen film haricinde
hemen hemen ayni stres degerlerine sahip olduklar1 bulunmustur.

Depozisyon swrasinda O, gaziyla doyurularak -0,80 V ve -0,99 V
degerlerinde iiretilen filmlerin dislokasyon yogunluklarinin hemen hemen ayni
oldugu Cizelge 4.40’dan goriilmektedir. Bu durumda, bu filmler i¢in
kristallesmelerinin ayni oldugu diisiiniilmektedir. Ek olarak, -1,16 V katodik
potansiyelde iiretilen filmin dislokasyon yogunlugu aynm1 yontemle lretilen diger
filmlerden daha kiiciiktiir. Buna dayanarak, bu filmin en iyi kristallesmeye sahip
oldugu soylenebilir. Benzer bigimde, -0,80 V; -0,90 V ve -1,05 V katodik
potansiyel degerlerinde iiretilen filmlerin ortalama strain degerleri yaklasik olarak
aynt degerde oldugu gorilmiistiir. -0,80 V’den -0,99 V’ye degisen katodik
potansiyel ile mikro strain degerlerinin degismedigi yaklasik olarak ayni kaldigi
tespit edilmistir. Bu durumda, bu filmler icin XRD piklerindeki genisleme
miktarinin ayn1 oldugu sonucuna ulagilmistir. Ozellikle -1,05 V’daki katodik
potansiyelde tretilen filmin makro strain degeri diger katodik potansiyellerde
iiretilen filmlerin makro strain degerlerinden baskin bir bigimde biiyiik ¢cikmustir.
Boylece, Cizelge 4.36’dan goriildiigli gibi bu filmin XRD piklerinde belirgin bir
kayma meydana gelmistir.

Depozisyondan o6nce O, gaziyla doyurularak -0,90 V ile -0,99 V
degerlerindeki ve -1,05 V ile -1,16 V degerlerindeki katodik potansiyellerde
iretilen filmlerin mikro strain degerleri ayni olarak hesaplanmistir ve Cizelge
4.41’de belirtilmistir. Bu katodik potansiyellerde {iretilen filmlerin XRD

piklerindeki genisleme miktarmmn ayni1 oldugu dislinilmektedir. Ayrica
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depozisyondan once O, gaziyla doyurularak -0,90 V ve -0,99 V degerlerindeki
katodik potansiyellerde tiretilen filmlerin dislokasyon yogunluklar1 ve ortalama
strain degerleri ayn1 olarak hesaplanmistir ve Cizelge 4.41°de verilmistir. Buna
dayanarak bu filmlerin kristallesmelerinin ayni oldugu diistiniilmektedir.
Depozisyondan 6nce O, gazidoyurularak tiretilen filmlerin makro strain degerleri
incelendiginde ise, -0,80 V katodik potansiyel degerinde iiretilen filme ait olan
makro strain degerinin belirgin bir bigimde diger katodik potansiyel degerlerinde
iiretilen filmlerden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Buna dayanarak, Cizelge
4.37°den goriildiigii gibi bu filmin XRD piklerinde belirgin bir kayma meydana
geldigi sonucuna ulasilmistir.

Depozisyondan once O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT degerindeki
degisken manyetik alan altinda yapilan tretimlerle elde edilen filmlerin Cizelge
4.42°de verilen dislokasyon yogunluklari, ortalama strain degerleri ve mikro strain
degerleri incelendiginde degisik durumlar fark edilmistir. Manyetik alan etkisi
altinda -0,80 V ve -1,16 V’daki katodik potansiyelde tiretilen filmlerin ayni katodik
potansiyellerde depozisyondan dnce O, gazyla doyurularak iiretilen filmlerden daha
kii¢iik mikro strain sahip olduklar1 agik¢a goriilmektedir. Bu durumda Cizelge 4.37,
Cizelge 4.38 ve Cizelge 4.39°da goriildiigii gibi, manyetik alan etkisi altinda XRD
piklerindeki genisleme miktarinin azaldig1 sonucuna ulagilmistir. Benzer bigimde,
-0,90 V’den -1,16 V’ye katodik potansiyellerde manyetik alan etkisi altinda iiretilen
filmlerin ayn1 katodik potansiyellerde depozisyondan once O, gaziyla doyurularak
iretilen filmlerden Cizelge 4.41 ve Cizelge 4.42°de gosterildigi gibi, daha biiyiik
dislokasyon yogunluguna ve ortalama strain degerlerine sahip olduklar1 tespit
edilmistir. Manyetik alan etkisi altinda bu katodik potansiyel degerlerinde iiretilen
filmlerdeki kristallesmelerin kotii oldugu sonucuna ulasilmistir. Ayrica manyetik
alan etkisi altinda -0,80 V ve -0,90 V’daki katodik potansiyelerde iiretilen filmlerin
ayni katodik potansiyellerde depozisyondan once O, gaziyla doyurularak iiretilen
filmlerden daha kii¢iik makro strain degerine sahip oldugu tespit edilmistir.
Manyetik alan etkisi altinda makro strain degerlerindeki bu azalmaya Cizelge
4.39°da gosterildigi gibi, XRD piklerindeki kaymanin az olmasinin neden oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.63, Sekil 4.64 ve Sekil 4.65°de belirtilen li¢ yontem ile iiretilen
filmlere ait, dalga boyuna kars1 absorbans grafikleri ¢izilmistir.

Sekil 4.63’deki grafikler incelendiginde, 600 nm ile 355 nm arasindaki
dalgaboylarinda ve -0,90 V, -1,05 V, -0,99 V , -0,80 V katodik potansiyel
degerlerinde {retilen filmlerin sirasiyla artan absorbans degerlerine sahip
olduklar1 bulunmustur. Bu filmlerin absorbans degerleri 380 nm dalgaboyundan
baslayarak 355 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis gostermistir. 355 nm
dalgaboyundan daha kii¢iik dalgaboylarinda bu filmlerin kuvvetli absorblayici
ozellige sahip olduklar1 belirlenmistir.

Sekil 4.64’deki grafikler incelendiginde ise, 600 nm ile 375 nm arasindaki
dalgaboylarinda, -0,99 V, -0,90 V, -0,80 V ve -1,05 V katodik potansiyel
degerlerinde tretilen filmlerin sirasiyla artan absorbans degerlerine sahip olduklar
goriilmiistiir. 375 nm dalgaboyundan daha kii¢iik dalgaboylarinda bu filmlerin
kuvvetli absorblayici 6zellige sahip olduklari tespit edilmistir.

6,50 mT manyetik alan altinda iretilen filmlerin, absorbans degerlerinin
ozellikle keskin olarak arttig1 dalgaboyunun yaklasik 319 nm degerine kadar
diistiigii dikkati cekmektedir. Ozellikle Sekil 4.65°deki -0,80 V katodik potansiyel
degerinde iiretilen filmin absorbans degerlerinin 341 nm dalgaboyundan baglayarak
319 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis gosterdigi tespit edilmistir. Buna
dayanarak, 319 nm dalgaboyundan daha kiiciik dalgaboylarinda bu filmin kuvvetli
absorblayici 6zellige sahip oldugu sonucuna ulagilmistir.

Her iic yontemle iiretilen filmlerin dalgaboyuna karsilik absorbans
grafiklerin kiyaslandiginda, -1,16 V katodik potansiyel degerinde 600 nm
dalgaboyundan itibaren hizla artan absorbans egrilerine sahip olduklar1 tespit

edilmistir.
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Sekil 4.63. ZnCl, kullanilarak ve depozisyon esnasinda O, gaziyla doyurularak elde edilen
cozeltiler ile iiretilen ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 absorbans grafikleri
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Sekil 4.64. ZnCl, kullanilarak ve depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak elde edilen
cozeltiler ile iretilen ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 absorbans grafikleri
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Sekil 4.65. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan &nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan altinda ile iiretilen ZnO filmlerinin,
dalgaboyuna kars1 absorbans grafikleri

Sekil 4.66, Sekil 4.67 ve Sekil 4.68’de her {ic yontem ile iiretilen filmlere
ait, (hv)’ye kars1 (ohv)” grafikleri ve iiretilen ZnO filmlerine ait olan yasak enerji
araliklar1 gosterilmistir. Belirtilen yasak enerji araliklar1 incelendiginde,
depozisyon siiresince O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin yasak enerji
araliklarmin depozisyondan once O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin yasak
enerji araliklaridan kiicik oldugu goriilmiistiir. Ayrica, manyetik alan
uygulandiginda yasak enerji araliginin  manyetik alan uygulanmadan
depozisyondan once O, gaziyla doyurularak yapilan tiretimlere kiyasla daha biiyiik

oldugu sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 4.66. ZnCl, kullanilarak ve depozisyon esnasinda O, gaziyla doyurularak elde edilen
cozeltiler ile iiretilen ZnO filmlerinin /v 'ye karst (ohv)” grafikleri
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Sekil 4.67. ZnCl, kullanilarak ve depozisyondan énce O, gaziyla doyurularak elde edilen
¢ozeltiler ile iiretilen ZnO filmlerinin /v 'ye karst (ohv)* grafikleri
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Sekil 4.68. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan énce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan altinda ile tiretilen ZnO filmlerinin /v 'ye
kars1 (ahv) grafikleri

Elde edilen filmlerin dalgaboyuna kars1 transmitans grafikleri Sekil 4.69,
Sekil 4.70 ve Sekil 4.71°de verilmistir. Her ii¢ yOntemle tiretilen filmlerin
transmitans degerleri kiyaslandiginda, depozisyondan o6nce O, gaziyla
doyurularak ve depozisyondan 6nce O, gaziyla doyrulduktan sonra 6,50 mT
manyetik alan altinda {iretilen filmlerin yaklagik olarak ayni transmitans
degerlerine sahip olduklar1 agik¢a goriilmektedir. Depozisyon sirasinda O, gaziyla
doyurularak elde edilen filmlerin ise, diger filmlerden ¢ok daha kiicilik transmitans
gosterdigi bulunmustur. Bu filmlerin film kalliklarmin kii¢iik olmasina ragmen

daha kiigiik transmitans gostermeleri ilging bir durum olarak goze carpmaktadir.
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Sekil 4.69. ZnCl, kullanilarak ve depozisyon esnasinda O, gaziyla doyurularak elde edilen
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cozeltiler ile iiretilen ZnO filmlerinin dalgaboyuna karsi transmitans grafikleri

50 | ——

0o}—

300 350 400 450 500 550

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.70. ZnCl, kullanilarak ve depozisyondan énce O, gaziyla doyurularak elde edilen

cozeltiler ile iiretilen ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 transmitans grafikleri
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Sekil 4.71. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan altinda ile {iretilen ZnO filmlerinin
dalgaboyuna karsi transmitans grafikleri

Depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularakk tiretilen filmlere ait 10000 ve
50000 biiyiitmedeki yiizey goriintiileri sirasiyla -0,80 V; -0,90 V; 0,99 V; -1,05 V
ve -1,16 V katodik potansiyel degerleri icin Sekil 4.72, Sekil 4.73 ve Sekil 4.74’de
gosterilmektedir.

Sekil 4.72(a) incelendiginde ortalama kalinligi 135 nm, ortalama eni 1,852
um, ortalama boyu 4,734 um olan dilim bi¢iminde ZnO plakalar goriilmiistiir. Bu
plakalarm altinda ise seyrek taneciklerin yer aldigi ve bu taneciklerin ortalama
caplarmin 581 nm oldugu belirlenmistir. Sekil 4.72(b)’de yer alan diger ylizey
goriintiisii incelendiginde, tabanda farkli biiyiikliikteki pullu yapilarin olusumu
goriilmiistiir. Bu pullu yapilarin ortalama ¢aplarmin ise 221 nm oldugu
hesaplanmistir. Hemen hemen benzer bir goriintii Sekil 4.73(a)’daki ylizey
gorintiileri incelendiginde fark edilmektedir. Bu yiizey goriintiisiiniin tabaninda
farkl biiyiikliikteki kiimeli pullu yapilarin olusumu tespit edilmistir. Kiimeli pullu
yapinin ortalama c¢aplar1 502 nm olarak hesaplanmistir. Kiimeli yapiy1 olusturan

pullarin ortalama ¢aplar1 ise, 239 nm olarak Slgiilmiistiir. Sekil 4.73(b)’deki yiizey
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goriintiileri incelendiginde Sekil 4.72(a)’dakine benzeyen dilimlerin ve Sekil
4.72(b)’dekine benzeyen farkli biiytlikliikteki pullu yapilarin olusumu tespit
edilmistir. Bu dilimlerin ortalama kalinlig1 76 nm, ortalama eni 1,61 pum, ortalama
boyu 5,92 pum olarak olgiilmiistiir. Seyrek pullarin ortalama ¢ap1 338 nm olarak
hesaplanmistir. Sekil 4.74°deki yiizey goriintiisii incelendiginde, taban ylizeyine
gore dik ve farkl caplarda ¢ubuklarin taban yiizeyini doldurdugu goriilmiistiir. Bu

cubuklarin ortalama ¢aplar1 253 nm olarak Sl¢tilmiistiir.
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Sekil 4.72. Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak ve depozisyon esnasinda O, gaziyla doyurularak elde
edilen ¢ozeltiler ile (a) -0,80 V (b) -0,90 V degerlerindeki katodik potansiyellerde
yapilan tiretimlere ait filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.73. ZnCl, kullanilarak ve depozisyon esnasinda O, gaziyla doyurularak elde edilen
gozeltiler ile (a) -0,99 V (b) -1,05 V degerlerindeki katodik potansiyellerde
yapilan tiretimlere ait filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.74. ZnCl, kullanilarak ve depozisyon esnasinda O, gaziyla doyurularak elde edilen
cozeltiler ile -1,16 V degerindeki katodik potansiyellerde yapilan iiretimlere ait
filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 4.75, Sekil 4.76 ve Sekil 4.77°de depozisyondan once O, gaziyla
doyurularak swrasiyla -0,80 V, -0,90 V, -0,99 V,-1,05 V ve -1,16 V katodik
potansiyel degerleri i¢in Uretilen filmlerin 10000 ve 50000 biiylitmedeki yiizey
goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 4.75(a)’daki yiizey goriintiisii incelendiginde, ortalama eni 750 nm
arasinda degisen polimorfik ZnO parcaciklari tespit edilmistir.

Genelde dik yonelmis farkli c¢aplardaki c¢ubuklarin taban yiizeyini
doldurdugu Sekil 4.75(b)’deki yiizey goriintiileri incelendiginde goriilmiistiir.
Hegzagonal bigimdeki bu c¢ubuklarin, ortalama c¢aplart 623 nm olarak
Olgtilmiistiir. Ayrica yapida farklh biiytlikliikte kirik ZnO plakalar1 yer almaktadir.
Bu plakalarin ortalama boylar1 1,30 um, ortalama enleri 544 nm ve ortalama
kalinliklar1 27 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.76 (a)’daki yiizey goriintiileri incelendiginde ise, taban ylizeyine
gore dik farkli caplarda cubuklar goriilmiistiir. Cubuklar Sekil 4.75(b) ile
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kiyaslandiginda c¢ok siki bir bigimde tiim yapmin yiizeyini kapladig1 tespit
edilmistir. Yapidaki bu cubuklarin ortalama c¢aplar1 ise, 233 nm olarak
Olciilmiistiir. Sekil 4.75(b) ve Sekil 4.76(a)’ya benzer bi¢cimde, taban yilizeyinden
disa dogru yonelmis farkli c¢aplardaki c¢ubuklar Sekil 4.76(b)’deki yiizey
goriintlisiinii  olusturmaktadir. Bu c¢ubuklarin hegzagonal bicimde oldugu ve
aralarinda c¢ok az bosluk bulundugu goériilmiistiir. Ayrica, bu cubuklarin ortalama
caplarinin 432 nm oldugu belirlenmistir. Sekil 4.77°deki yiizey goriintiisi
incelendiginde, seyrek bicimde yapida yer alan cubuklarin varlhigi
goriilmemektedir. Yapidaki bu ¢ubuklarin uglarimin yuvarlak oldugu ve tabana
gore acili yonelmis olduklart bulunmustur. Ayrica, uglar1 yuvarlak olan bu

cubuklarin ortalama ¢aplar1 ise 306 nm olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.75. ZnCl, kullanilarak ve depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak elde edilen ¢dzeltiler
ile (a) -0,80 V (b) -0,90 V degerlerindeki katodik potansiyellerde yapilan iiretimlere
ait filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

211



Sekil 4.76. ZnCl, kullanilarak ve depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak elde edilen ¢ozeltiler
ile (a) -0,99 V (b) -1,05 V degerlerindeki katodik potansiyellerde yapilan iiretimlere ait
filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.77. ZnCl, kullanilarak ve depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak elde edilen ¢ozeltiler
ile -1,16 V degerindeki katodik potansiyellerde yapilan tiretimlere ait filmlerin 10000
ve 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Farkli katodik potansiyellerde depozisyondan once O, gaziyla
doyurulduktan sonra 6,50 mT manyetik alan altinda yapilan iiretimlere ait
filmlerin 10000 ve 50000 biiylitmedeki yiizey goriintiileri Sekil 4.78, Sekil 4.79 ve
Sekil 4.80°de verilmektedir.

Sekil 4.78(a)’daki ylizey goriintiisii incelendiginde, taban yilizeyine gore
bazilar1 paralel ve bazilar1 agili yonelmis farkli ¢aplarda cubuklar gézlenmektedir.
Cubuklarm cok seyrek bigimde yapida yer aldigi ve ortalama caplarinin 222 nm
ile 511 nm arasinda degistigi acgikca goriilmektedir. Ayrica iretilen filmin
tabanmin diiz bir bicimde ZnO ile kapli oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.78(b), Sekil 4.79(a) ve Sekil 4.79(b)’deki ylizey goriintiileri sirasiyla
incelendiginde, her ii¢ sekilde de taban yiizeyine gore dik ve farkli ¢aplarda
cubuklardan olusmus fibere benzer yapi1 goriilmektedir. Sekil 4.78(b)’deki yiizey
goriintiisiinde yer alan ¢ubuklar hegzagonal bir bigimdedir ve film tabanmn tiimiinii

sik1 bir bicimde doldurmuslardir. Sekil 4.79(a)’daki hegzagonal ¢ubuklarin ise, ¢cok
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sik1 bir bicimde film tabanini kapladiklar1 goriilmistiir. Sekil 4.79(b)’deki yiizey
goriintlisii ile Sekil 4.79(a)’daki ylizey goriintiisii kiyaslandiginda, Sekil 4.79
(b)’deki ylizey goriintiisiiniin daha seyrek oldugu sonucuna varilmistir. Buna ek
olarak, Sekil 4.78(b), Sekil 4.79(a) ve Sekil 4.79(b)’deki ylizey goriintiilerinde yer
alan ¢ubuklarm ortalama ¢aplari, sirasiyla 317 nm, 238 nm ve 303 nm olarak
Olctilmiistiir.

Sekil 4.80°deki yiizey goriintiisii incelendiginde, cicek seklinde kiimelenmis
farkli bliyiikliikteki tanecikler ve bu taneciklerin bir araya gelmesiyle olusan sag
orglisii biciminde wuzanan yasst ince plakalarim taban yilizeyini kapladigi
goriilmiistiir. Yass1 ince plakalarin ortalama boyu 947 nm olarak bulunmus ve

enleri ise 115 nm olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 4.78. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT degerindeki
degisken manyetik alan altinda (a) -0,80 V (b) -0,90 V degerlerindeki katodik

potansiyellerde yapilan iiretimlere ait filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM
goriintiileri
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Sekil 4.79. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT degerindeki
degisken manyetik alan altinda (a) -0,99 V (b) -1,05 V degerlerindeki katodik

potansiyellerde yapilan itiretimlere ait filmlerin 10000 ve 50000 biiyiitmedeki SEM
goriintiileri
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Sekil 4.80. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan altinda -1,16 V degerindeki katodik
potansiyellerde yapilan firetimlere ait filmlerin 10000 ve 50000
biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 4.81°de depozisyon swrasmnda O, gaziyla doyurularak {iretilen
filmlerin EDX grafikleri goriilmektedir. Homojen yiizeylere sahip olan filmlerde
belirli bir bélgenin EDX analizi yapilmistir. Fakat farkli yapilarin oldugu film
yiizeylerinde tabanin analizinin yani sira yiizeyde goziiken taneciklerinde EDX
analizleri yapilmistir. EDX analizleri sonuglar1 Sekil 4.81 ve Cizelge 4.44’de
verilmigstir. Cizelge 4.44 incelendiginde Zn oranmin O oranindan her katodik
potansiyel degeri i¢in fazla oldugu tespit edilmistir. Ayrica sirasiyla -1,05 V ve
-1,16 V’da belirtilen sartlarda iiretilen filmlerin yiizeyinde yer alan plaka ve
taneciklerinde EDX analizleri sonucunda elde edilen grafikler Sekil 4.81(d) ve
Sekil 4.81(e)’de verilmistir. Bu plaka ve taneciklerinde ZnO oldugu tespit
edilmistir.

Depozisyondan once O, gaziyla doyurularak elde edilen filmlerin EDX
grafikleri Sekil 4.82°de verilmistir. Depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak
elde edilen filmlerin yiizeyleri homojen oldugu icin sadece yiizeyin genis bir

bolgesinin EDX analizleri yapilmistir. Yapilan EDX analizleri Sekil 4.82 ve
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Cizelge 4.45°de verilmeketedir. Cizelge 4.44 incelendiginde O oranmin Zn
oranindan her katodik potansiyel degeri i¢in fazla oldugu tespit edilmistir.
Buradaki O atomu fazlaliginin tabandan geldigi diisiiniilmektedir.

Sekil 4.83’de depozisyondan 6nce O, gazi ile doyurulup 6,50 mT
degerindeki manyetik alan altinda iretilen filmlerin EDX grafikleri yer
almaktadir. Bu filmlere ait olan ylizey goriintiileri olduk¢a homojendir. Bu
sebeple sadece yiizeylerin bdlgesel EDX analizi yapilmistir. Yapilan analiz
sonuglar1 Sekil 4.83 ve Cizelge 4.46°da verilmistir. Cizelge 4.45°deki analizlere

benzer bigimde bu verilerde de O orani Zn oranindan fazla ¢ikmustir.

Cizelge 4.44. ZnCl, kullanilarak, depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak ve farkli katodik
potansiyel degerlerinde tiretilen ZnO filmlerinin EDX analiz sonuglari

Katodik

Potansiyel 080V 09V -099V -1,05V -1,16 V

Element Bolgesel  Bolgesel Bolgesel Bolgesel Noktasal Bolgesel Noktasal
Zn (%) 70 57 69 64 58 75 75
O (%) 17 14 16 15 14 18 18

Cizelge 4.45. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan dnce O, gaziyla doyurularak ve farkl katodik
potansiyel degerlerinde iiretilen ZnO filmlerinin EDX analiz sonuglari

Katodik

Potansiyel -0,80 V -0,90V -0,99V -1,05V -1,16 V
Element Bolgesel Bolgesel Bolgesel Bolgesel Bolgesel
Zn (%) 38 22 26 20 19
O (%) 47 68 62 63 65

Cizelge 4.46. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan énce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik bolgesel altinda farkli katodik potansiyel
degerlerinde tiretilen ZnO filmlerinin EDX analiz sonuglari

Pljf;l‘l’g;kel 0,80 V 0,90 V 0,99V 4,05V -LI6V
Element Bolgesel Bolgesel Bolgesel Bolgesel Bﬁ;lges
Zn (%) 19 53 54 54 54
0 (%) 67 32 33 33 33
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Sekil 4.81. ZnCl, kullanilarak, depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak (a) -0,80 V (b) -0,90

V (¢) 0,99 V (d) -1,05 V (e) -1,16 V degerindeki katodik potansiyellerde yapilan
iiretimlere ait filmlerin EDX grafikleri
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Sekil 4.82. ZnCl, kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak (a) -0,80 V (b) -0,90
V (¢) 0,99 V (d) -1,05 V (e) -1,16 V degerindeki katodik potansiyellerde yapilan
iretimlere ait filmlerin EDX grafikleri
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Sekil 4.83. ZnClI2 kullanilarak, depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak ve 6,50 mT
degerindeki degisken manyetik alan altinda (a) -0,80 V (b) -0,90 V (¢) -0,99
V (d) 1,05 V (e) —1,16 V degerindeki katodik potansiyellerde yapilan
iiretimlere ait filmlerin EDX grafikleri
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu c¢alismada ZnO filmler elektrokimyasal depozisyon ydntemi
kullanilarak tiretilmistir. Zn kaynagi olarak ZnCl, ve ZnNO; 6H,0 kullanilmistir.
Uretimler dort ana gruba ayrilmistir.

I. grup’da yapilan ¢alismalarda O, gazinin uygulama bi¢iminin ve pH
degerinin filmler tizerindeki etkileri iki alt grupta film {retimleri yapilarak
arastirilmistir. Cozelti pH’s1 2,97 ile 8,15 arasinda yaklasik birer deger farkla
degistirilmistir. Bu pH degerleri kullanilarak ilk alt grupta, depozisyon sirasinda
cozeltiler O, gaziyla doyurularak filmler iiretilmistir. Daha sonra aymi pH
degerlerinde ikinci alt grupta depozisyondan oOnce c¢ozeltiler O, gaziyla
doyurularak filmler elde edilmistir. Depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak
yapilan lretimlerinde tim pH degerlerinde film olusumu goriilmiistiir. Fakat
depozisyondan once O, gaz1 doyuruldugunda sadece pH 4,08 ile 7,13 arasindaki
degerlerde film olugmustur. Literatiirde Zn kaynagi olarak ZnCl, bilesigi
kullanilarak ve ¢ozelti pH degeri 4’lin altinda ayarlanarak farkli katodik
potansiyel degerlerinde elektrokimyasal depozisyon yontemi ile film
iiretilemezken bu ¢alismada pH=2,97 iken film elde edilebilmistir.

Literatiirde ¢ozelti pH’s1 ve yasak enerji aralig1 arasinda bir iliski oldugu
bulunmamaktadir. Depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin
yasak enerji araligi ile pH arasinda bir iliski olmadig1r saptanmistir. Fakat
cozeltiler depozisyon sirasinda O, gaziyla doyuruldugunda pH degeri 2,97; 4,08;
4,98; 6,02; 7,13 ve 8,15 dogru arttik¢a yasak enerji araliginin swrasiyla 3,73; 3,72;
3,57, 3,45; 3,38 ve 3,30 eV’ye kadar azaldig1 tespit edilmistir.Bu sonug, ¢ozelti
pH’s1 ve yasak enerji aralig1 arasinda bir iliski oldugunu gostermistir.

XRD dlglimlerinden, depozisyondan once ve depozisyon sirasinda O,
gaziyla doyurulan filmlerde pH degeri 4,98 ve 6,02 iken tiretilen filmlerde keskin
pikler ve vyiiksek pik siddetleri goriilmistiir. Film kalinliklar1 da dikkate
alindiginda bu pH degerlerinde kristallenmenin daha iyi oldugu séylenebilir. XRD
sonuclarindan makro strainler hesaplandiginda, depozisyondan once O, gaziyla
doyurulan ve pH=4,08 iken iiretilen filmde negatif makro strain goze carpmistir.
Bu durum XRD sonuglarindanda goriildiigii gibi pik merkezinin biiyiik acilara

kaydigimi gostermektedir. Yine bu filmin stres ve dislokasyon yogunlugu
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degerlerinin digerlerinden daha yiiksek oldugu hesaplanmistir. Bu durum ylizey
gerilmelerinin artmasiyla iliskilendirilmistir.

Depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak {iretilen filmlerin yiizey
morfolojisi incelendiginde ¢ubuk yapilara hi¢ rastlanilmamistir. Depozisyondan
once O, gaziyla doyurularak {iretilen filmlerde bu yapinin varligi ortaya ¢ikmistir.

IL. grupta 3,25 mT ve 6,50 mT degerlerindeki degisken manyetik alanin film
iizerindeki etkileri arastirilmistir. Literatiirde degisken manyetik alan ile ilgili bir
calismaya rastlanmamustir. Fakat literatiirdeki bir ¢alismada miknatis kullanilarak
sabit degerdeki manyetik alan altinda ¢alismalar yapilmistir. Bu tez ¢alismasinda
ise, bobinler alternatif akim kaynagmna baglanarak degisken manyetik alan elde
edilmistir. Manyetik alan etkisi altinda ZnO film {iretimleri gergeklestirilmistir.

Film kalinliklar1 incelendiginde, manyetik alan altinda {iretilen filmlerin
manyetik alan kullanilmadan iiretilen filmden daha ince oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenle, yaklasik ayni1 kalinliga sahip manyetik alansiz bir film daha tretilmistir.
Manyetik alanin iyonlar1 yolundan saptirdigi ve bu nedenle reaksiyon hizini
azalttig1 diisliniilmektedir. Manyetik alan altinda iiretilen filmler 350 nm dalga
boyunda %30 transmitans gosterirken diger filmler ancak %2 transmitans
gostermislerdir.

Manyetik alan sadece transmitans1 degil ayn1 zamanda yasak enerji araligini
da oldukga etkilemistir. Manyetik alansiz liretilen filmler sirasiyla 3,32 ve 3,38 eV
yasak enerji araligina sahip iken, manyetik alan altinda iiretilen filmlerin tiimi
3,80 eV degerlerinde yasak enerji araliklarina sahiptirler. Manyetik alan
uygulanmadan yapilan ayni siiredeki iiretimle kiyasla yasak enerji araligindaki
artis miktarmin 0,48 eV oldugu sonucuna ulasilmistir.

Manyetik alan altinda 1800 s’de tiretilen filmlerle manyetik alansiz 900 s’de
iretilen film yaklasik ayni kalinliktadir. Fakat buna ragmen manyetik alan altinda
iretilen filmler XRD analizine gore daha keskin piklere ve pik siddetleri
vermislerdir. Bu sonug, manyetik alanin kristallenmeyi arttirdigini gostermektedir.
Bu duruma, manyetik alanin reaksiyon hizini azaltmasinin ve bunun sonucunda
kristallenmeyi arttirmasinin neden oldugu diistiniilmektedir.

Elde edilen filmlerin SEM ile yiizey morfolojileri incelendiginde manyetik

alanin film morfolojisini de degistirdigi goriilmiistiir. Bu grupta manyetik alansiz
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iiretilen filmlerin ylizeyinin ¢ubuklardan meydana geldigi goriilmiistiir. manyetik
alan altinda iiretilen filmlerde ise ¢ubuklarin ¢ok seyrek oldugu ve plakaya yakin
yiizeyinin meydana geldigi goriilmiistiir. Uretilen filmlerin yiizeyindeki bu
farklilasmalarin filmlerin optiksel Ozelliklerinde degisimelere neden oldugu
diistiniilmektedir.

III. grupta sabit degerdeki degisken manyetik alanin ve oksijenin film
iizerindeki etkileri farkli katodik potansiyellerde (-0,80 V ile -1,16 V arasinda)
arastirilmustir. I11. grupta, {i¢ alt grupta ii¢ farkli yontemle film iiretimi yapilmistir.
Birinci alt grupta farkl katodik potansiyellerde c¢ozeltiler (Zn kaynagi olarak
ZnNO; 6H,0 bilesigi kullanilmistir) depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurulmus
ve filmler elde edilmistir. Ikinci alt grupta, ¢dzeltiler depozisyondan énce O,
gaziyla doyurulmus ve farkli katodik potansiyellerde film {retimi
gerceklestirilmistir. Ugiincii alt grupta ise, 6,50 mT degerinde degisken manyetik
alan uygulamasi altinda ve farkli katodik potansiyel degerlerinde filmler
iretilmistir.

Birinci alt grupta, ayn1 potansiyel degerlerinde depozisyon sirasinda O,
gaziyla doyurularak {iretilen filmlerin digerlerinden daha kalin olduklari
goriilmiistiir. O, gazinin depozisyon siiresince siirekli verilmesinin reaksiyonu
arrtirarak film kalinliklarinin artmasima neden oldugu diistintilmektedir. I1. grupta
dikkati ¢ceken bir durum bu grupta da goriilmiistiir. Manyetik alansiz ve manyetik
alan altinda iiretilen kalinliklar1 yaklasik olarak ayni olmasina ragmen, manyetik
alansiz {retilen filmlerin 400 nm dalga boyunda yaklasik %4 transmitans
gosterirken manyetik alan altinda {iretilen filmler ise %30 civarinda transmitans
gostermislerdir. Depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak iiretilen filmler 3,50
eV ile 3,56 eV degerinde yasak enerji araliklarmma sahiptir. Depozisyondan dnce
O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin yasak enerji araligi degeri ise azalarak
3,33 eV ile 3,42 eV araligindaki degerlere sahip olmustur. II. grupta manyetik
alan altinda iiretilen filmler 3,74 eV - 3,76 eV yasak enerji araligma sahipken bu
grupta manyetik alan altinda tretilen filmler 3,41-3,75 eV ise yasak enerji
araligina sahiptir. -0,80 ve -0,90 V katodik potansiyelde yasak enerji araligi
yiiksek cikarken potansiyel degeri yiikseldik¢e yasak enerji araligi diismiistiir. Bu
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duruma yiiksek potansiyelde manyetik alanin reaksiyon hizin1 yeterince
azaltamamasinin neden oldugu diisiiniilmektedir.

XRD o6lgiimleri incelendiginde depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak
iiretilen filmlerin pik siddetlerinin depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurulduktan
sonra manyetik alan altinda ve manyetik alansiz olarak iretilen filmlerin pik
siddetlerinden daha yiiksek ve bu piklerin daha keskin oldugu agikga
goriilmektedir. Bu duruma film kalmlhiginin yiiksek olmasmin neden oldugu
diistiniilmektedir. Ayn1 katodik potansiyellerde depozisyondan dnce O, gaziyla
doyurulup ve O, gaziyla doyurulduktan sonra 6,50 mT degerindeki degisken
manyetik alan altinda iiretilen filmlerin XRD pik siddetleri kiyaslanmistir. Bu
kiyaslama sonucunda O, gaziyla doyurulduktan sonra 6,50 mT degerindeki
degisken manyetik alan altinda iiretilen filmlerin daha keskin piklere ve daha
yiiksek pik siddetlerine sahip oldugu agik bir bigimde goriilmiistiir. Bu durum yine
reaksiyon hiziyla iligkilendirilmektedir.

Her ii¢ yontemle yapilan iiretimlerin stres degerleri kiyaslandiginda, -0,80 V
ile -0,90 V katodik potansiyel degerlerinde manyetik alanla yapilan lretimlerin
daha biiylik ve pozitif stres degerine sahip oldugu agikca goriilmektedir. Bu
filmlertin yilizey gerilmelerinin fazla olmasmin ayni filmlerin dayanimlarmnin
artmasina neden olacagi diistiniilmektedir.

Depozisyon srrasinda O, gaziyla doyurularak {iretilen filmlerin yiizey
morfolojisi incelendiginde ¢ubuk yapiya rastlanmamistir. Ancak depozisyondan
once O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin ylizey morfolojisinde c¢ubuk
yapilarin ortaya ¢iktigir goriilmiistiir. Bu durumun aynis1 farkli pH degerlerinde
dretilen filmlerde de tespit edilmistir. Depozisyondan o6nce O, gaziyla
doyurulduktan sonra 6,50 mT degerdeki degisken manyetik alan altinda yapilan
iretimlerin yiizey morfolojisinde ise goriilen ¢cubuk yapilarin, diger alt gruplara
kiyasla daha sik1 oldugu goriilmiistiir. Ayrica bazi ylizeylerde fiber yapiya benzer
bicimde g¢ubuklarin olustugu tespit edilmistir. Bazi yiizeylerde ise alt tabanda
levha ve tizerinde ¢ok seyrek ¢ubuklarin varligina rastlanmastir.

IV. grupta III. grupta yapilan ¢alismanin aynisi yapilmistir. Ancak elektrolit
olarak ZnNO;.6H,O yerine ZnCl, kullanilmistir. Birinci alt grupta, ¢ozeltiler

depozisyon swrasinda O, gaziyla doyurulmus, ikinci alt grupta, depozisyondan
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once O, gaziyla doyurulmus ve {igiincii alt grupta, depozisyondan once O, gaziyla
doyurulup 6,50 mT degerindeki degisken manyetik alan altinda filmler
dretilmistir. Her alt grupta da film kalmliklar1 belirgin bi¢imde farklilik
gostermemistir. III. grupta ¢ozeltide bulunan NOj3 iyonlar1 fazladan O, kaynagi
olarak elektrokimyasal depozisyon isleminde yer alamaktadir. Fakat IV. grupta
suda ¢Ozlinmiis O, gazi disinda bir O, kaynagi reaksiyona girmedigi i¢in film
kalinliklarinda belirgin farkliliklarim olusmadigi diistintilmektedir. Depozisyon
sirasinda O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin transmitanslar1 diger iki alt
gruptaki filmlere gore diisiik ¢cikmistir. Uygulanan manyetik alanin ise III. grupta
oldugu gibi transmitansi etkiledigi goriilmemistir. Fakat manyetik alanin yasak
enerji aralig1 tistiindeki etkisi IV. grupta da ortaya ¢cikmistir. Depozisyon sirasinda
O, gaziyla doyurularak tiretilen filmlerin yasak enerji araliklarinin ise 3,41 eV ile
3,51 eV degerleri arasindayken, depozisyondan once O, gaziyla doyurulan
filmlerin yasak enerji araliklar1 3,54 eV ile 3,63 eV degerleri arasinda oldugu
belirlenmistir. 6,50 mT degisken manyetik alan altinda tiretilen filmlerde ise
katodik potansiyelle orantili degisen yasak enerji araliklari tespit edilmistir.
Katodik potansiyel -0,80 V’den -1,16 V’ye artarken yasak enerji araligi 3,77
eV’den 3,60 eV’ye kadar azalmistir. Bu sonuca, yiiksek potansiyellerde tiretilen
filmlerde manyetik alanim etkisinin azalmasinin neden oldugu diistiniilmektedir.

XRD sonuglar1 incelendiginde, I11. grupta oldugu gibi depozisyon sirasinda
O, gaziyla doyurulan filmlerin pik siddetlerinin digerlerinden daha yiiksek ve
piklerin daha keskin oldugu goriilmiistiir. Depozisyon swrasinda O, gaziyla
doyurularak iiretilen filmler igerisinde en diisiik stres degeri -0,90 V katodik
potansiyel degeri kullanilarak yapilan tiretimde ve en yiiksek stres degeri ise -1,05
V’da yapilan iiretimde oldugu belirlenmistir. Depozisyondan 6nce O, gaziyla
doyurularak iiretilen filmlerin stres degerleri incelendiginde ise, -0,80 V’den -1,16
V’ye katodik potansiyel degeri arttirilarak gerceklestirilen {iretimlerin stres
degerlerinin -1,05 V’da iretilen film haricinde orantili olarak azaldig:
gorilmiistiir.

Depozisyon sirasinda O, gaziyla doyurularak -0,80 V, -0,90 V ve -0,99 V
degerlerinde {iretilen filmlerin dislokasyon yogunluklarimin yaklasik olarak ayni

degerde oldugu belirlenmistir. Ayrica, -0,99 V ve -1,05 V katodik potansiyellerde
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iretilen filmlerin makro strain degerlerinin diger katodik potansiyellerde iiretilen
filmlerin makro strain degerlerinden baskin bir bicimde biiyilkk oldugu
bulunmustur.

Depozisyondan 6nce O, gaziyla doyurularak iiretilen filmlerin makro strain
degerleri incelendiginde, -0,80 V katodik potansiyel degerinde iiretilen filme ait
olan makro strain degerinin belirgin bir bi¢cimde diger katodik potansiyel
degerlerinde tiretilen filmlerden ¢ok daha ytiksek oldugu goriilmiistiir.

Manyetik alan etkisi altinda -0,80 V ve -1,16 V’daki katodik potansiyelde
dretilen filmlerin aym katodik potansiyellerde O, gaziyla doyurularak iiretilen
filmlerden daha kiicik mikro strain degerlerine sahip olduklar1 agikca
goriilmektedir. Benzer bi¢cimde, -0,80 V katodik potansiyelde manyetik alan etkisi
altinda iiretilen filmin ayn1 katodik potansiyellerde O, gaziyla doyurularak iiretilen
filmlerden daha kiiciik dislokasyon yogunlugu ve makro strain degerlerine sahip
oldugu tespit edilmistir.

SEM goriintlileri  incelendiginde depozisyon sirasinda O, gaziyla
doyurularak iiretilen filmler icerisinde sadece -1,16 V katodik potansiyelde
iretilen filmde cubuksu yapiya rastlanmistir. Depozisyondan once O, gaziyla
doyurulan ve depozisyondan once O, gaziyla doyurulduktan sonra 6,50 mT
degisken manyetik alan altinda iiretilen filmlerde ise -1,16 V katodik potansiyelde
iretilen film hari¢ diger tiim katodik potansiyelde iiretilen filmlerin yiizeylerinde
cubuksu yapiya rastlanmistir. Ilave olarak, O, gaziyla doyurulduktan sonra 6,50
mT degisken manyetik alan altinda yapilan iretimlerin ylizey morfolojisinde
goriilen cubuklarin ise O, gaziyla doyurulduktan sonra yapilan iiretime kiyasla

daha sik1 oldugu ve fibere benzer bicimde yiizeyini kapladigi gériilmiistiir.

227



KAYNAKLAR

Akhavan, O., Mehrabian, M., Mirabbaszadeh, K., ve Azimirad, R. (2009),
"Hydrothermal synthesis of ZnO nanorod arrays for photocatalytic
inactivation of bacteria," Journal of Physics D: Applied Physics, 10 pp.

Aliotkhazrai, M. (2015), "Anti-abrasive nanocoatings," Waltham: Elsevier Ltd.

Allen, J. B., ve Faulkner, L. R. (2001), "Electrochemical Methods Fundamentals
and Applications," John Wiley & Sons, Inc.

Allenic, A. L. (2008), "Structural, Electrical and Optical Properties of p-type
Zinc Oxide Epitaxial Films," ProQuest LLC.

Altiokka B., (2015), ‘‘Effects of Inhibitor on PbS Thin Films Obtained by
Chemical Bath Deposition,”” Springer Research Article — Physics, DOI
10.1007/s13369-015-1680-3

Atkins, P., ve Jones, L. (1998), "Temel Kimya Molekiiler, Maddeler ve
Degisimler", Cilt 1. Bilim Yayimncilik, Ankara.

Atkins, P., ve Jones, L. (2010), "Chemical Principles,” (Fifth Edition ), W.H.
Freeman Company, New York.

Azizi, A., Khelladi, M., Mentar, L., ve Subramaniam, V. (2013), "A study on
electrodeposited of Zinc Oxide nanostructures," Journel of Materials
Science Materials in Electronics," 24(1), 153-159.

Bard, A. J., ve Faulkner, L. R. (2001), "Electrochemical Methods Fundamentals
and Applications," John Wiley& Sons, New York.

Bilgin, V. (2003), "ZnO Filmlerinin Elektrik, Optik, Yapisal, ve Yiizeysel
Ozellikleri Uzerine Kalay Katkisimin Etkisi," Doktora Tezi, Osmangazi
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir, Tiirkiye.

Bindu, P., ve Thomas, S. (2014), "Estimation of lattice strain in ZnO
nanoparticles: X-ray peak profile analysis," J. Theor Appl. Phys., 8, 123-
134.

Bockris, B. J., ve Reddy, A. K. (1970), "Modern Electrochemistry ," (Cilt 2), New

York, Plenum.

228



Bouderbala, M., Hazaoui, S., Amrani, B., Reshak, A. H., Adnane, M., Sahraoui,
T., et al. (2008), "Thickness dependence of structural, electrical and optical
behaviour of undoped ZnO thin films," Physical B: Condensed Matter,
403(18), 3326-3380.

Brenner, A. (1963), "Electrodeposition of Alloys, Principles and Practice, "
Academic Press, New York.

Bube, R. H. (1960), "Photoconductivity of Solids, " Wiley, New Y ork.

Bueche, F., ve Jarden, D. (2000), "Fizik ilkeleri 2 (Altinc1 bask1 )," (K. Colakoglu,
Diizenlemesi).

Busquets-Mataix, D., ve Jesus Cembrero, J. (2009), "ZnO crystals obtained by
electrodeposition: Statistical analysis of most important process variables,"
Thin Solid Films, 2859-2864.

Butler, M.A. (1977), "Photoelectrolysis and physical properties of the
semiconducting electrode WO " J. Appl. Phys, 48, 1914-1920 .

Cembrero-Coca, P., Mollar, M., Singh, K., ve Mar’1i, B. (2013), "Effective
electrochemical n-Type doping of ZnO thin films for optoelectronic
window applications," ECS Journal of Solid State Science and
Technology, 2(7), Q108-Q112.

Chuan-li, Q.ILN., Xing, L., Ge-ping, Y., Xu-duo, B., ve Zheng, J. (2009),
"Activated nitrogen-enriched carbon/carbon aerogel nanocomposites for
supercapacitor applications," Transactions of Nonferrous Metals Society of
China, 19, 738-742.

Collinson, M. M., Higgins, D. A., Kommidi, R., ve Campbell-Rance, D. (2008),
"Electrodeposited silicate films: Importance of supporting electrolyte, "
Analytical Chemistry, 80(3), 651-656.

Conway, B. E. (1952), "Electrochemical Data," Elsevier, Amsterdam.

Conway, B. E. (1965), "Theory and Principles of Electrode Processes," Ronald,
New York.

Cullity, B. D., ve Stock, S. R. (2001), "Elements of X-ray diffraction," Pearson
Prentice Hall, New Jersey, A.B.D.

Dawar, A., Shishodia, P., Chauhan, G., Kumar, A., ve Mathur, P. (1987), "Growth
of high-mobility CdS thin films," J. Vac.Sci.Technol, A5(4), 1556-1559.

229



De, D. (2010), "Basic Electronics," Noida: Dorling Kindersley Pvt.Ltd., India.

Dimitrov, I. G., Dikovska, A. O., Atanasov, P. A., Stoyanchov, T. R., ve Vasilev,
T. (2008), "Al doped ZnO thin films for gas sensor application,".Fifteenth
International Summer School on Vacuum, Electron and lon Technologies.
Conference Series, IOP Publishing Ltd., 113, 12-44.

Ding, Z., Harati, M., Love, D., ve Lau, W. M. (2012), "Preparation of crystalline
zinc oxide films by one-step electrodeposition in Reline," Materials
Letters, 89, 339-342.

Dyson, D. J. (2004), "X-ray and Electron Diffraction Studies in Materials
Science,". Maney for the Institute of Materials, Minerals, and Mining.

Eliasa, J., Lévy-Clémentb, C., Bechelanya, M., Michlera, J., ve Philippea, L.
(2011), "Well ordered Hollow Urchin-like ZnO by Electrodeposition,".
ECS Transactions, 33(18), 67-73.

Elshaer, A. A. (2008), "Molecular Beam Epitaxy Growth and Characterization of
ZnO-based Layers and Heterostructures," Gottingen Cuvvillier.

Enculescu, 1., ve Matei, E. (2011), "Electrodeposited ZnO films with high UV
emission properties," Materials Research Bulletin, 46, 2147-2154.

Freitas, M., ve Garcia, E. (2007), "Electrochemical recycling of cobalt from
cathodes of spent lithtum-ion batteries," Journal of Power Sources, 171,
953-959.

Gaffar, M. A., Abu El-Fadl, A., ve Anooz, B. S. (2003), "Electron irradiation-
induced effects on optical spectra of (NH4),ZnCls:xSr,+ single crystals,".
Crystal Research and Technology, 38(1), 83-93.

Garcia, E. M., Lins, V. F., ve Matencio, T. (2013), "Metallic and oxide
electrodeposition," INTECH, 101-122.

Gao, X.-D., Peng, F., Li, X.-M., Yu, W.-D., Qiu, J.-J., (2007) "Growth of Highly
Oriented ZnO Films by the Two-step Electrodeposition Technique,"
Journal of Materials Science, 42, 9638 — 9644.

Garcia-Gabaldon, M., Carrillo-Abad, J., Ortega-Navarro, E., ve Pérez-Herranz, V.
(2011), "Electrochemical study of a simulated spent pickling solution,"

International Journal of Electrochemical Science, 6, 506-519.

230



Goldstein, J., Newbury, D. E., Joy, ,. D., Lyman, C. E., Echlin, P., Lifshin, E.,
(2012 ), "Scanning Electron Microscopy and X-ray Microanalysis (Third
Edition), " Springer Science & Business Media.

Greef, R., Peat, R., Peter, L., Pletcher, D., ve Robinson, J. (2001), " Instrumental
Methods in Electrochemistry," Horwood Publishing.

Gu, Z. H., ve Fahidy, T. Z. (1999), "Electrochemical deposition of ZnO thin films
on tin-coated glasses," Journal of Electrochemical Society, 146, 156-159.

Gu, Z., Fahidy, H. R., ve Nathan, A. (1997), "A study of electrochemical syntesis
of ZnO thin films," Can J. Chem, 75, 1439-1444.

Guo, M., Yang, C. Y., Zhang, M., Zhang, Y. J., Ma, T., Wang, X., et al. (2008),
"Effects of preparing conditions on the electrodeposition of well-alingned
Zn0 nanorod arrays," Electrochimica Acta, 53, 4633-4641.

Gusatti, M., Barroso, G., Campos, C. E., Souza, D. A., Rosario, J. A., Lima, R. B.,
et al. (2010b), "Effect of different precursors in the chemical synthesis of
Zn0O Nanocrystals," 19° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia
dos Materiais — CBECiMat,. Brasil: Campos do Jordao, SP.

Gusatti, M., do Rosario, J. d., de Campos, C. E., Kunhen, N. C., de Carvalho, E.
U., Riella, H. G., et al. (2010)," Production and characterization of ZnO
nanocrystals obtained by solochemical processing at different
temperatures," Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 10, 1-4.

Heideman, R., Lambeck, P., ve Gardeniers, J. (1995), "High quality ZnO layers
with adjustable refractive indices for integrated optics applications,"
Optical Materials, 4, 741-755.

Hodes, G. (2003), "Chemical Solution Deposition of Semiconductor Films,"
Marcel Dekker Inc., Newyork.

Hodes, G., ve Jayakrishnan, R. (2003), "Non-aqueous electrodeposition of ZnO
and CdO films," Thin Solid Films, 440, 19-25.

Ishizaki, H., Imaizumi, M., Matsuda, S., ve Izaki, M. (2002), "Incorporation of
boron in ZnO film from an aqueous solution containing zinc nitrate and
dimethylamine-borane by electrochemical reaction," Thin Solid Films,

411, 65-68.

231



Izaki, M. (1999), "Preparation of transparent and conductive zinc oxide films by
optimization of the two-step electrolysis technique," Journal of The
Electrochemical Society, 146(12), 4517-4521.

Izaki, M., ve Omi, T. (1996), "Electrolyte optimization for cathodic growth of
zinc oxide films, " J. Electrochem. Soc., 143(3), L53-L55.

Izaki, M., ve Omi, T. (1997), "Transparent zinc oxide films chemically prepared
from aqueous solution," J. Electrochem. Soc., 144(1), L3-L5.

Jiao, S., Sun, S., Zhang, K., Wang, D., Gao, S., Li, H., et al. (2012), "Nucleation
effect and growth mechanism of ZnO nanostructures by electrodeposition
from aqueous zincnitrate baths," Journal of Crystal Growth, 259, 15-19.

Jinbo, X., Shen, Q., Jingxia, Z., ve We, L. (2014), "The study on formation
mechanism of novel ZnO cone prepared by using pulsed current
electrodeposition," Materials Letters, 125, 99—-102.

Kucheyev, S. O., Williams, J. S., Jagadish, C., Zou, J., Evans, C., Nelson, A. J., et
al. (2003), "lon-beam-produced structural defects in ZnO," Physical
Review B, 67, 094115.

Kumar, R., Al-Dossary, O., Kumar, G., ve Umar, A. (2015)," Zinc oxide
nanostructures for NO, gas—sensor applications: A Review," Nano-Micro
Lett., 7(2), 97-120.

Lee, D. N. (2003), "Elastic properties of thin films of cubic system," Thin Solid
Films, 434(1-2), 183-189.

Leprince-Wang, Y. (2015), "Piezoelectric ZnO Nanostructure for Energy
Harvesting, " ISTE Ltd., London.

Li, W., Hou, Q., Zhu, L., Chen, H., ve Liu, H. (2009), "Growth of porous ZnO
nanosheets by electrodeposition with the addition.," Materials Letters,
283-286.

Li, W., Hou, Q., Zhu, L., Chen, H., ve Liu, H. (2012), "Growth of flower-like
porous ZnO nanosheets by electrodeposition with Zns(OH)g(NOs3)y,"
Electrochimica Acta, 78, 55-64.

232



Lin, Y., Meng, Y., ve Lin, Y. (2014), "Electrodeposition for the synthesis of ZnO
nanorods modified by surface attachment with ZnO nanoparticles and their
dye-sensitized solarcell applications," Ceramics International, 40, 1693—
1698.

Lin, Y., Yang, J.,, ve Meng, Y. (2013), "Nanostructured ZnO thin films by
SDS-assisted electrodepositionfor dye-sensitized solarcell applications,"
Ceramics Internationa, 39, 5049-5052.

Lincot, D., ve Canava, B. (2000), "Nucleation effects on structural and optical
properties of electrodeposited zinc oxide on tin oxide," Journal of Applied
Electrochemistry, 30, 711-716.

L, J., Weng, W., Ding, W., Cheng, K., Du, P., Shen, G., (2005), "Sol-gel
derived (Li, Mg): ZnO films with high c-axis orientation and electrical
resistivity," Surface and Coatings Technology, 198(1-3), 274-2717.

Look, D. (2001), "Recent advances in ZnO materials and devices," Materials
Science and Engineering: B, 80(1-3), 383-387.

Look, D., Reynolds, D., Hemsk, J. W., Jones, R. L., ve Sizelove, J. (1999),
"Production and annealing of electron irradiation damage in ZnO," Applied
Physics Letters, 75(6), 811.

Mahalingam, T., John, V. S., ve Hsu, L. S. (2007), "Microstructural Analysis of
Electrodeposited Zinc Oxide Thin Films. Journal of New Materials for
Electrochemical Systems," 10, 9-14.

Mahalingam, T., John, V., Raja, M., Su, Y., ve Sebastian, P. (2005),
"Electrodeposition and characterization of transparent ZnO thin films,"
Solar Energy Materials & Solar Cells, 88, 227-235.

Manoj, P. K., Gopchandran, K. G., Koshy, P., Vaidyan, V. K., ve Josephc, B.
(2006), "Growth and characterization of indium oxide thin films prepared
by spray pyrolysis," Optical Materials, 28(12), 1405-1411.

Matsushita, H., ve Katsui, A. (2001), "Cu-Based Ternary and Quaternary
Compounfds Dereived from Chalcopyrite - Rule and Their Crystal
Growth," Ternary and Multinary Compounds in the 21 st Century, 62-67.

233



Mishra, S. K., Bayana, S., Shankar, R., Chakraborty, P., ve Srivastava, R. K.
(2014), "Efficient UV photosensitive and photoluminescence properties of
sol-gel derived Sn doped ZnO nanostructures," Sensors and Actuators A:
Physical, 211, 8-14.

Mohamad, S., Basirun, W. J., Ibrahim, Z. 1., Arof, A., ve Ebadi, M. (2011),
"Controlled potential electrodeposition and characterization of ZnTe thin
films on indium tin oxides," Advanced Materials Research, 264-265, 726-
731.

Morisue, M., Nambu, M., Osaki, H., ve Fukunaka, Y. (2007), "ZnO thin films
electrodeposited in propylene carbonate under a magnetic field," J Solid
State Electrochem, 11, 719-726.

Mott, N. F., ve Davis, E. A. (1971), "Electronic Processes in Non-Crystalline
Materials," Clarendon Press., London.

Mundher, A. H. (2012), "Preparation and characterization ZnO nanoparticles and
study of morphology at high temperature" Iraqi Journal of Physics,
10(18), 17-23.

Myoung, J.-M., Jeong, M.-C., Oh, B.-Y., ve Lee, W. (2004), "Comparative study
on the growth characteristics of ZnO nanowires andthin films by
metalorganic chemical vapor deposition (MOCVD)," Journal of Crystal
Growth, 268, 149-154.

Nair, J. P., Jayakrishnan, R., Nandu, C. B., ve Pandley, R. K. (1998), "In situ Sb-
doped CdTe Films, " Semicond. Science and Technology, 13(3), 340.

Nan, J., Han, D., Cui, M., Yang, M., ve Pan, L. (2006), "Recycling spent zinc
manganese dioxide batteries through synthesizing Zn—Mn ferrite magnetic
materials, " Journal of Hazardous, 133, 257-261.

Norton, D. P., Heo, Y. W, Ivill, M. P., Ip, K., Pearton, S. J., Chisholm, M. F., et
al. (2004), "ZnO: growth doping ve processing,"Marerials today, 35-40.

Orhan, N., ve Baykul, M. (2012), "Characterization of size-controlled ZnO
nanorods produced by electrochemical," Solid-State Electronics, 78, 147—

150.

234



Ozdemir, D. M. (2006), "Atmali Plazma Katodik Ark Yéntemi ile Elde Edilen ZnO
Ince Filmlerin Optik Ve Yapisal Ozellikleri" Cukurova Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi.

Pan, G., Xia, X., Cao, F., Tang, P., ve Chen, H. (2012), "Porous Co(OH),/Ni
composite nanoflake array for high performance supercapacitors, "
Electrochimica Acta, 63, 335-340.

Pankove, J. I. (1971), "Optical Processes in Semiconductors," Solid State Physical
Electronics Series, Princeton Press, New Jersey.

Park, S. B., Moon, S. W., ve Woo, I. S. (2000), "Preparation and characterization
of lead zirconate titanate thin flims," Thin Solid Films, 339, 77-81.

Parsons, R. (1959), "Handbook of Electrochemical Data," Butterworths, London.

Paunovic, M., ve Schlesinger, M. (2006), "Fundamental of Electrochemical
Deposition," John Wiley & Sons, Inc., New Jersey.

Pauporté, T., Lincot, D.,(2000) "Electrodeposition of Semiconductors for
Optoelectronic Devices: Results on Zinc Oxide." Electrochimica Acta, 45,
3345 —3353.

Pauport’e, T., Gouxa, A., Chivotb, J., ve Lincota, D. (2005), "Temperature effects
on ZnO electrodeposition," Electrochimica Acta, 50, 2239-2248.

Polyakov, A., Smirnov, N., Govorkov, A., Kozhukhova, E., Vdovin, V., Ip, K.,
(2003), "Proton implantation effects on electrical and recombination
properties of undoped ZnO," Journal of Applied Physics, 94, 2895.

Pradhan, D., Mohapatra, S. K., Tymen, S., Misra, M., ve Leung, T. K. (2011),
"Morphology  Controlled ZnO  Nanomaterials for  Enhanced
Photoelectrochemical Performance," Mater. Express, 1, 59-67.

Rao, R. M., ve Okada, T. (2014), ZnO Nanocrystals and Allied Materials.
Springer Series in Materials Science .

Reddy, S. S. (2011), "Electrochemical probing of selective hemoglobin binding in
hydrogel-based molecularly imprinted polymers," Electrochimica Acta,
56(25), 9203 — 9208.

Reimer, L. (1998), "Scanning Electron Microscopy Physics of Image Formation

and Microanalysis," Springer- Verlag.

235



Revathi, N., Prathap, P., ve Reddy, R. K. (2009), "Thickness dependent physical
properties of close space evaporated In,S; films," Solid State Sciences.

Reynolds, D. C., ve Collins, T. C. (1969), "Excited terminal states of a bound
excition -donor complex in ZnO," APS Journals, 185, 1099.

Rhee, J., Kathalingam, A., Kim, M. R., Chae, Y. S., ve Mahalingam, T. (2009),
"Studies on electrochemically deposited ZnO thin films," Journal of the
Korean Physical Society, 55(6), 2476- 2481.

Rich, S. R. (1955), "Plating," 42(11), 1407.

Roll, A. (1957), "Metal Finishing," 55(9), 55.

Sakata, H., ve Natsume, Y. (2000), "Zinc oxide films prepared by sol-gel spin-
coating.," Thin Solid Films, 372, 30-36.

Saleem, M., Liang Fang, L., Wakeel, A., Rashad, M., ve Kong, C. Y. (2012),
"Simple preparation and characterization of nano-crystalline zinc oxide
thin films by sol-gel method on glass substrate," World Journal of
Condensed Matter Physics, 2, 10-15.

Savaloni, H., ve Kangarloo, H. (2007), "Influence of film thickness, substrate
temperature and nano-structural changes on the optical properties of UHV
deposited Ti thin films," Journal of Physics D: Applied Physics, 40(1),
203.

Schwartz, M. (1994), "Deposition technologies for films and coatig," (R.
Bunshah), New Jersey.

Settle, F. A. (1997), "Handbook of Instrumental Techniques for Analytical
Chemistry," Prentice - Hall Inc.

Shao, G., Qina, X., ve Zhaoa, L. (2012), "The effect of surfactant on the structure
and properties of ZnO films prepared by electrodeposition," Materials
Science and Engineering B, 1678— 1681.

Schroder D.K., (1990), "Semiconductor Material and device characterization,"
John Wiley &Sons, Inc, 274p.

Skoog, D. A., West, D. M., ve Holler, F. J. (2003), "Fundamentals of Analytical
Chemistry, "Canada: Thomson Brooks/Cole.

Skoog, D., ve West, D. (1981), "Principles of Instrumental Analysis".

236



Smith, W. F. (1995), "Principels of Materials Science and Engineering,"
McgrawHill Series in Materials Science and Engineering.

Smith, W. F. (1999), "Principels of Materials Science and Engineering (Third
Edition ).

Steiner, T. D. (2004), "Semiconductor Nanostructures for Optoelectronic
Applications," Norwood: Artech House, Inc.

Sundaram, B. O., Veeravazhuthi, V., Meena, P., ve Selvan, T. K. (2004), "Thin
Film Techniques and Applications," Mumbal: Allied Publishers Pvt. Ltd.

Taleatu, B. A., Fasasi, A. Y., Di Santo, G., Bernstorff, S., Goldoni, A., Fanetti,
M., (2011), "Electro-chemical deposition of zinc oxide nanostructures by
using two electrodes, " AIP Adv., 1, 32-147.

Umar, A. (Mayis 2009), "Growth of comb-like ZnO nanostructures for dye-
sensitized solar cells applications," Nanoscale Res Lett., 4(9), 1004—1008.

Umar, A., Rahman, M., Al-Hajry, A., ve Hahn, Y.-B. (Nisan 2009), "Highly-
sensitive cholesterol biosensor based on well-crystallized flower-shaped
7Zn0O nanostructures, " Talanta, 78(1), 284—289.

Va’'zquez, M., ve Berruet, M. (2010), "Electrodeposition of single and duplex
layers of ZnO with different morphologies and electrical properties,"
Materials Science in Semiconductor Processing, 13, 239-244.

Vigil, O., Vaillant, L., Cruz, F., Santana, G., Contrerns-Puente, G., ve Morales-
Acevedo, A. (2000), "Spray pyrolysis deposition of cadmium-zinc oxide
thin films," Thin Solid Films, 361-362 , 53-55.

Wang, J. (2001), "dnalytical Electrochemistry," Willey-VCH.

Wang, Q., Cao, Q., Wang, X., Jing, B., Kuang, H., ve Zhou, L. (2013), "A high-
capacity carbon prepared from renewable chicken feather biopolymer for
supercapacitors,".Journal of Power Sources, 225, 101-107.

Wasa, K. (2001), "Thin Film Technology As A Materials Engineering," Revista
Brasileira de Aplicagoes de Vacuo, 1-18.

Weinberg, N. L., ve Reddy, T. B. (1973), "Electrochemical oxidation of the
surface of graphite fibres," Journal of Applied Electrochemistry, 3(1), 73-
75.

237



Wellings, J., Chaure, N., Heavens, S., ve Dharmadasa, 1. (2008), "Growth and
characterisation of electrodeposited ZnO thin films," Thin Solid Films,
516, 3893-3898.

Weng, J., Zhang, Y., Han, G., Zhang, Y., Xu, L., Xu, J., et al. (2005),
"Electrochemical deposition and characterization of wide band
semiconductor ZnO thin film," Thin Solid Films, 478, 25-29.

Wiliam, S. F. (1995), "Principles of Materials Science and Engineering," Mcgraw
Hill Series in Materials Science and Engineering.

Wolft, P.A. (1962), "Theory of the Band Structure of Very Degenerate
Semiconductors", Physical Review, 126, 405.

Wu, J., Lin, Y., Xia, X., Xu, J., ve Shi, Q. (2011), "Pseudocapacitive properties of
electrodeposited porous nanowall Co304 film," Electrochimica, 56, 7163-
7170.

Yan, D., Hua, M., Lib, S., Lianga, J., Wua, Y., ve Maaa, S. (2014),
"Electrochemical deposition of ZnO nanostructures onto porous silicon
and silicon and their enhanced gas sensing to NO, at room temperature,"
Electrochimica Acta, 115, 297-305.

Yousefi, T., Golikand, A. N., Mashhadizadeh, M. H., ve Aghazadeh, M. (2012),
"Template-free synthesis of MnO, nanowires with secondary flower like
structure: Characterization and supercapacitor behavior studies," Current
Applied Physics, 12, 193-198.

Zhang, L., Chen, Z., Tang, Y., ve Jia, Z. (2005), "Low temperature cathodic
electrodeposition of nanocrystalline zinc oxide thin films," Thin Solid
Films, 24-29.

Zhang, Y., Li, J., Kang, F., ve Wang, X. (2012), "Fabrication and electrochemical
characterizationof two-dimensional ordered nanoporous manganese oxide
for supercapacitor applications," [International Journal of Hydrogen
Energy, 37, 860-866.

Zhang, Y., Ram, M. K., Stefanakos, E. K., ve Goswami, Y. D. (2012), "Synthesis,
Characterization, and Applications of ZnO Nanowires," Journal of

Nanomaterials, 22 .

238



