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Damisman Prof. Dr. Semra KURAMA
2015, 118 sayfa

Bu ¢alisma, iki asamadan olusmaktadir. Birinci asamada SnO2/ZnO filmini
kararli bir yapida olusturduktan sonra, 6ncelikli olarak optik ve yapisal 6zelliklerini
daha sonra elektriksel 6zelliklerini incelemek hedeflenmistir. Ikinci asamada ise,
Sn02/Zn0 tasarlanan filminden elde edilen veriler ile ¢ift dopant (Al-Ga, Al-Eu,
Al-Sn) katkili ¢inko oksit ince filmini olusturmaktir. Ayrica filmlerin iiretimi
sirasinda farkli katkilama konsantrasyonlar1 ve farkli monoetilenamin (MEA)
oranlar1 kullanilarak dopant ve stabilizér miktarinin etkisi de incelenmistir. Cinko
asetat bilesigi, ¢oziicli icinde c¢oziildiikkten sonra birinci agamada istenilen
katkilamay1 elde edebilmek i¢in farkli oranlarda Sn katkis1 ve c¢ozeltinin
stabilizasyonu i¢in MEA stabilizor eklenmistir. ikinci asamada ¢ift dopant katkisi
igin farkli oranlarda Al-Ga, Al-Eu, Al-Sn katkilar1 ve ¢dzeltinin stabilizasyonu igin
farkl1 oranlarda MEA stabilizorii eklenmistir Hazirlanan ¢ozeltiler manyetik
karistirict yardimu ile karistirilip 24 saat oda sicakliginda bekletilmistir. Dondiirmeli
kaplama yontemi yardimi ile daha 6nceden ylizey temizligi yapilmis camlar {izerine
6 ve 10 kat kaplama yapilmistir. Kaplama esnasinda her dondiirme isleminden
sonra filmlere 300°C’de 10 dakika kurutma islemi uygulanmistir. Elde edilen
filmler 500°C’de 2 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Filmlerin optik, elektriksel ve
mikro yapisal Ozelliklerini incelemek amaciyla X-ismm1 kirmmi  (XRD),
spektrofotometre, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve elektrometre cihazlari
kullanilarak 6l¢timler yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: ZnO filmler, SnO2/ZnO, Cift dopant, Sol-Jel, Déndiirmeli
Kaplama, Optik Ozellikler.
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This thesis was formed in two sections. The first section included SnO2/ZnO
thin film and firstly optical and structural properties and secondly electrical
properties of the film are investigated. In the second section the dates which were
obtain from SnO2/Zn0O film, used to produce co-doped (Al-Ga, Al-Eu, Al-Sn) zinc
oxide tin films. The films were produced different amount of dopant and
monoethylenamine (MEA).In the first section of production zinc precursor was
solved in solvent, which has different amounts of Sn dopant, to obtain desired
doping concentration, and MEA, to stabilize the sols, added to solutions. In the
second section of production zinc precursor was solved in solvent, which has
different amounts co-dopant, to obtain desired doping concentration, and different
ratio of MEA, to stabilize the sols, added to solutions. The prepared solutions were
mixed with magnetic stirrer and waited over 24 hours. The solutions were used to
coat cleaned glass substrates by spin coating method. Each film was coated six and
ten times onto glass substrates and dried at 300 °C for 10 minutes after each coating.
Obtained films were sintered at 500 °C and for 2 hours. The X-Ray Diffraction
(XRD), photo spectroscopy scanning electron microscopy (SEM) and electrometer
used to examine the microstructure, optical and electrical properties of the films.

Keywords: ZnO films, SnO2/Zn0O, Co-doped, Sol-Gel, Spin Coating, Optical

Properties.
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1. GIRIS

Gliniimiizde gelisen teknolojiyle birlikte yari iletken seffaf filmlerin sahip
olduklar1 diisiik elektriksel direng ve goriiniir bolgedeki yiliksek gecirgenlik
ozelliklerinden dolay1 bu filmlere ilgi gittik¢e artmaktadir. 1907°1i yillarin basinda
tiretilen CdO filmleri hem yari-seffaf hem de elektriksel 6zellige sahip olan ilk
filmlerdir. Bu filmlerin endiistrideki potansiyel uygulamalari ancak 1940’1
yillardan sonra tamamen anlasilip gelistirilmeye baglanmistir. Son yirmi yilda, yari
iletken seffaf filmler; gaz sensorlerinde, gilines pillerinde, 1s1 yansiticilarinda,
gorilintli cihazlarinda, koruyucu kaplamalarda, 1sik geciren elektrotlarda (light
transparent electrods), yiiksek giice sahip lazer teknolojisinde lazerin yan etkisine
kars1 direngli kaplamalarda, fotoelektrokimyasal pillerde, fotokatod uydularda
ylizey sicakliginin  kontroliinde kaplama olarak ve elektroliiminesans
uygulamalarda yiizey tabakasi gibi genis bir uygulama alanina sahip olmuslardir [1,
2].

Yari iletken filmlerin teknolojik alandaki 6nemli uygulamalarindan birisi
fotovoltaik giines pilleridir. 1956 yilinda uzaya gonderilen Vanguard-1 uydusunun
enerji ihtiyact fotovoltaik tek kristal silisyum giines pilleri ile saglanmigtir. Daha
sonraki uzay caligmalarinda bagka yari iletken giines pillerinin kullanilmasi
diistiniilmistiir. Bu durum yeni yar iletken malzemelerin arastirillmasina imkan
tanimustir. Bugiin yar1 iletkenlerin kullanilmadigi hemen hemen higbir elektronik
cihaz bulunmamaktadir. Bu cihazlarin Si, Ge, GeAs gibi tek kristallerin yani sira
CdS, CdTe, CdSe, CuzS, InP, GaP, AgInSz, CulnSez ve CdixZnxS gibi polikristal
yart iletken tabakalar da yaygin olarak kullanilmaktadir [3,4].

TCO (Transparent Conducting Oxides = Gegirgen Iletken Oksit) filmler
dogalarinda bulunan miikemmel elektriksel iletkenlik ve optik gecirgenlik
karakteristikleri ile dikkat ¢ekerler. SnO2, ZnO, CdO ve ITO (indiyum kalay oksit)
gibi TCO filmler yaygin olarak kullanilmaktadir. Son yillarda ZnO, In20s, SnO2 ve
CdO oksit filmlerinin birgok arastirmacinin ilgi odagi olmaya baslamasinin ana
nedeni, bu filmlerin fotovoltaik glines pilleri, gaz sensorleri, saydam elektrotlar ve

diger optoelektronik aygitlar gibi nemli potansiyel uygulamalarinin bulunmasidir

[5].



Farkli uygulamalar icin segilecek TCO malzemesi degisebilir. Ornegin;
giines pillerinde TCO filmler gilines spektrumunda yiiksek derecede gegirgen, diisiik
elektriksel dirence sahip, hidrojen plazmasi altinda kararli ve 6zellikle a-Si giines
hiicreleri i¢in uygun yapiya sahip olmalidir. Cam althik {izerine kaplanmis
TCO’lerin 6zelligi pencere tabakasina kontak olabilecek gegirgen iletken bir
davranis sergilemektir [6]. Farkli uygulamalar i¢in fiziksel, kimyasal dayaniklilik,
1s1l dayaniklilik, is fonksiyonu, homojenlik ve maliyet gibi parametreler de dnem
kazanmaktadir [7].

Hemen hemen tiim TCO filmler genis bant araliklarina ve spektral olarak
secici karakteristiklere sahiptirler. TCO filmler bu aygitlarda hem pencere
malzemesi hem de iletken kontak tabakasi olarak kullanilabilirler. TCO
kaplamalarin optik ve elektriksel 6zellikleri islem parametrelerine etkisi ¢ok olup,
film bilesimine, yapisina, kristallesme seviyesine, kusur yogunluguna, yiizey
puriizliliigiine ve katki konsantrasyonuna da bagl olarak degisim gostermektedir
[8].

TCO filmler mimari pencereler, diiz panel gostergeler, ince film
fotovoltaikler, sik pencereler ve polimer bazli elektronik gibi birgok uygulama
alaninda kullanilirlar. Bu uygulamalarin bazilar1 endiistride biiyiikk pazar payina
sahip olduklari igin TCO filmleri ticari anlamda biiyiik 6nem tasimaktadirlar. SnOz,
Zn0O, CdO ve Cd2Sn0g gibi yari iletken TCO filmler teknoloji agisindan yiiksek
kalitedeki elektriksel ve optik 6zelliklerinden dolay biiyiik ilgi gormislerdir [9].

Ustiin optik ve elektriksel dzelliklerinden &tiirii metal oksit yari iletken
filmler son yillarda olduk¢a dikkat c¢ekmektedir ve yaygin bir sekilde
calisilmaktadir. Bunlardan bazilar1 seffaf iletken oksit malzeme olarak
kullanilmaya adaydirlar. Bunlarin arasinda Cinko-0ksit (ZnO) su ana kadar yaygin
olarak kullanilan kalay oksit ve indiyum kalay oksit’e (ITO) alternatif bir
malzemedir [10]. Hidrojen plazma ortaminda kalay oksit ve ITO’dan daha iyi
kararliliga sahiptir. Ayrica c¢inko oksitin zehirli olmamasi, oldukca yaygin
bulunmasi ve ucuz olmasi bu alandaki kullanimini arttirmistir. ZnO 0,4-2 pm optik
dalga boyu araliginda oldukga yiiksek gecirgenlige sahiptir ve genis bant aralikli
(Eg = 3,3 eV) n-tipi bir yar1 iletkendir [11].

Cinko oksit’in  elektriksel iletkenligi i¢ ve dis kusurlardan

kaynaklanmaktadir. Saf ¢inko oksitte bulunan i¢ kusurlar 6rgii aras1 bosluklarda



bulunan ¢inko fazlalig1 veya oksijen bosluklar1 gibi kusurlardir. Farkli katki
malzemeleri ile katkilandirilmig ¢inko oksitte olusan kusurlar ise dig kusurlardir
[10]. Katkilandirma islemleri ile ZnO ince filmlerinin de elektriksel ve optik
ozelliklerinin degistirilebilirligi mevcut ¢aligmalar ile ortaya konulmustur. Bu
Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla aliiminyum, kalay, antimon, indiyum ve
benzerleri gibi farkli elementlerle katkilandirma yapilmistir. Yapilan katkilar
sonucunda dzdireng degerleri 102-10* Q.cm mertebelerine indigi bilinmektedir
[12-16].

Bir diger seffaf iletken oksit olan kalay-oksit (SnOz) n-tipi bir yari
iletkendir. SnOz2 filmleri IV-VI grup bilesigi olup, oda sicakliginda genis bir yasak
enerji araligina (Eg~3,4-4 eV) sahip dogrudan optik bant gecisli bir yar1 iletken
malzemedir [17,18]. Bu n-tipi 6zelliginin kaynag1 yapisinda mevcut olan oksijen
bosluklarinin dondr tipi davranis sergilemesidir. SnOz2, genis bant araliina sahip
olan n-tipi bir yar iletken olmasinin yani sira bir¢ok faydali 6zelligi de bir arada
bulundurur. Yiiksek optik gecirgenlik, diisiik elektriksel direnci, kizilotesi 1ginlar
i¢in yliksek yansiticilik, yliksek mekanik sertlik ve iyi ¢evresel kararlilik en belirgin
ozelliklerindendir [19].

SnO2 filmleri genellikle diisiik konsantrasyonlu toksik gazlarin
belirlenmesinde gaz sensorii olarak kullanilir. Ayrica, pencerenin {izerine
uygulanan ince SnOz filminin, buhari veya buzu uzaklastirmasi 6zelligi nedeni ile
ucak pencerelerinde yaygin kullanim alani bulmaktadir [19]. SnO2 filmleri, 102 -
10“Q.cm mertebesinde diisiik elektriksel 6zdirence, goriiniir bolgede %70-85
civarinda optik gecirgenlige, yiiksek kimyasal, termal ve mekanik kararliliga
sahiptirler [20, 21].

TCO ince filmler kimyasal buhar birikimi (CVD) [22, 23], sprey piroliz [24,
25], atmali lazer kaplama (PLD) [26, 27], sigratma (sputtering) [28, 29] ve sol-jel
gibi bir¢ok farkli metotla kaplanmaktadir.

Sol-jel metodu diger kaplama metotlarina kiyasla maliyetinin ucuzlugu,
basit bir kaplama metodu olmasi, genis ylizeylere uygulanabilmesi ve katki
konsantrasyonunun kolay ayarlanabilmesi gibi avantajlarindan dolay1 yaygin
olarak kullanilmaktadir. Katki malzemesi olarak en yaygin aliiminyum [30-40],
galyum [41-43] ve indiyum [44, 45] kullanilmaktadir. Ayrica kalay [52], lityum
[46, 47], magnezyum [47, 48], zirkonyum [49], erbiyum [50], manganez ve bakir



[51] gibi malzemelerin katkilandirilmasi ile hazirlanmisg ince filmler {izerine
yapilmis ¢aligmalarda bulunmaktadir.

TCO ince filmlere dopant (katki) ilavesi yapilarak onlarin elektriksel ve
optik Ozelliklerini kolay bir sekilde degistirmek miimkiindiir. Dopant atomlar,
katildiklar1 kristal yapiy1 bozmadan matriks yapisindaki atomun yerine gegerek
serbest elektron yogunlugunu arttirir ya da tasima konsantrasyonunu artirirlar. Bazi
durumlarda ise her iki olayr da gegeklestirebilirler. Bu c¢alisma igin segilen
dopantlar [Al (rar* = 0.054 nm), Sn (rsn* = 0.069 nm), Ga (rea* = 0.062 nm), Eu
(rev®* = 0.10 nm) ve Zn (rzn? = 0.074 nm)] yakin ¢aplarda olduklar1 i¢in Zn sitesine
rahatlikla girebilecekleri diisiinlilmiistiir. Yapiya giren dopantlar serbest elektron
seviyesini arttirarak hem elektriksel iletkenligi hem de optik gecirgenligi arttirmasi
hedeflenmektedir [42, 52-55 ].

Yapilan literatiir taramalarinda ¢ift dopant katkili sol-gel ile hazirlanmis
farkli galigmalara rastlanmistir. Ornegin Al-In ¢ift dopant ZnO ince filmi, AZO
(Aliiminyum katkil1 ¢inko oksit) filmden daha iyi elektriksel iletkenlik gostermistir
[56]. Al-V ¢ift dopant ZnO filmi, AZO ya gore daha iyi 1s1l kararlilik (thermal
stability) gostermistir. X (Ga, In, Sn, Fe vb.) igeren Al ve X ¢ift dopant katkili ¢inko
oksit filmler az calisilmasina ragmen, ¢ift dopant katkili filmlerin yap1 ve
karakterizasyon tizerinde biraktiklari etkiler harikadir[57].

Literatiirde Al-Sn ve Al-Ga ¢ift dopant katkili ¢inko oksit filmlere yonelik
¢ok az calisma olmakla birlikte Al-Eu ¢ift dopant katkili ¢inko oksit film
calismasina rastlanmamistir [58-61]. Bu tez calismasinda, farkli dopantlar ve
dopant miktarlar1 ile hazirlanan ZnO soliiniin, dondiirmeli kaplama ydntemi
kullanilarak cam yiizeyinin kaplanmasiyla ince filmler olusturulmustur. Literatiirde
bulunan arastirmalar1 desteklemesi ve yeni yapilacak arastirmalar igin literatiire
bilgiler eklemesi agsindan 6nem arz etmektedir. Yapilan ¢alisma iki asamada
gerceklestirilmistir. Birinci asamada, mevcut AZO filmlerinin ve ZnO filmlerinin
optik Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaci ile SnO2/ZnO filmini kararl bir yapida
olusturabilmek ve oncelikle optik ve daha sonra elektriksel 6zelliklerini incelemek
hedeflenmistir. Tkinci asamada ise, SnO2/ZnO filminden elde edilen verilerle ¢ift
dopant (Al-Eu, Al-Ga, Al-Sn) katkili yeni filmler elde edilerek bunlarin optik,

yapisal ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir.



2. TEORIK ARASTIRMA

2.1. Yan iletkenler

Yari iletkenlerin tarihi 1800 yillara kadar uzanmaktadir. 1839°da Edmond
Becquerel, ayni elektrolit i¢ine batirilmis iki elektrottan biri iizerine 151k
diistiriildiigii zaman elektrotlar arasinda bir potansiyel farkin meydana geldigini
gozlemistir. 1883 yilinda, Faraday giimiis siilfatin direncinin sicaklik ile degisim
katsayisinin negatif oldugunu kesfetmistir. 1923’de ise Schottky, kuru redresorlerin
teorisini yaymlamis ve bu teori yari iletkenlerin teorik incelenmesinde ilk adim
olmustur [3].

Yar iletkenler 6zellikleri bakimindan iletkenlerle yalitkanlarinin birlesimi
olarak nitelendirilebilir. iletkenlerle yalitkanlari bulunduklar1 genis bir bolgede
birgok uygulama alanina sahip malzemelerdir. Yar iletkenlerle 1920’li yillardan
beri calisilmakta olmasima karsin, 1940’larda transistoriin icat edilmesiyle yari
iletkenler hayata girmistir. Bu icat ve buna bagli gelisen cihazlar nedeniyle yar1
iletkenler, kat1 hal fiziginde en ¢ok c¢alisilan bir konu olmustur. T=0 K’de
yalitkanlik gosteren bu malzemeler olmasina ragmen yasak enerji araliklar1 6yle bir
degere sahiptir ki, 1sil uyarilmayla erime noktalarinin altindaki sicakliklarda
elektriksel iletkenlik gosterirler. Yari iletken ve yalitkan arasinda kesin bir ayrim
yoktur. Ancak yari iletkenlerin en 6nemli 6zelligi yasak enerji araliklarinin 4 eV’tan
daha az olmasidir [62].

Kat1 cisimler elektriksel 6zelliklerine (6zdirencine) gore; iletkenler (en iyi
iletkenlerden giimiisiin dzdirenci p=1,6x10° ohm.cm), yari iletkenler (6zdirenci
p=102-10° ohm.cm) ve yalitkanlar (en iyi yalitkanlardan kehribarmn &zdirenci
p=10-10%2 ohm.cm) olarak ii¢ guruba ayrilirlar [63, 64]. Ancak dzdirencin degeri
yart iletkenleri tanimlamak igin yeterli olmamaktadir. Saf halde yari iletkenler
mutlak sicaklikta (T=0K) yalitkan gibi davranirken saf olmayan birgok yari iletken,
baz1 metalik iletkenler kadar iletkenlik Ozelligine sahip olabilirler. Sicaklik
yiikseldigi zaman 6zdirencin kiiciilmesi yar1 iletkenleri metallerden ayiran 6nemli

bir 6zelliktir [3].



2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Bant Yapisi

Elektronik bant yapilar1 bir katinin elektronik manyetik ve optik
Ozelliklerini tanimlamada yardime1 olurlar. Yar iletkenlerin bant yapisini daha iyi
anlamak i¢in, benzer atomlar kati bir kristali olusturacak sekilde bir araya
getirildiklerinde, bu atomlarin elektronik seviyelerinin nasil davranacaginin
bilinmesi gerekir. Karbon atomu i¢in bant yapist olusumu sekil 2.1°de
goriilmektedir.

Atomlar arasindaki mesafe birbiriyle etkilesmeye yetmeyecek kadar
biiyiikse, her atomun kendisine ait elektronik enerji seviyeleri vardir. Atomlar arasi
mesafe atomlar birbirini etkilemeye yetecek kadar azaldiginda elektronlarin dalga
fonksiyonlar1 ortiismeye (overlapping) baslar ve atomlardaki elektronlarin enerji
seviyelerine yerlesmeleri i¢in kullanilan Pauli disarlama ilkesi (pauli exclusion
principle) etkisini gosterir. Pauli digarlama ilkesinde bir atomda ayni kuantum
sayilarina sahip iki elektronun ayni1 enerji seviyesinde bulunamayacagini belirtir ve
elektronlardan birinin kuantum sartlarinda degisiklik olmas1 gerekir. Bu sebeple
birbirleriyle etkilesen atomlarin atomik enerji diizeylerinde ayrigsmalar meydana
gelecektir. Ornegin, bir kat1 cisim ele alindiginda birbirine drgii sabiti mesafesinde
yakin N sayida atom bir arada bulunuyor demektir. Dolayisiyla enerji diizeyleri
N’ye ayrisma olacaktir. Enerji diizeyleri arasindaki fark 10° eV civarindadir. Bu
farkin ¢ok kiiciik olmasi sebebiyle ayrigma olan seviyelerin tanimlandig1 enerji
aralig siirekli bir yap1 olarak kabul edilir ve bu yapiya da “enerji bandr” denir.
Diger bir deyisle, atomdaki her enerji seviyesine katida bir enerji band1 karsilik
gelmektedir. Atomun yapisinda yer alan ve daha i¢ kabuklarda bulunan elektronlar,
cekirdege daha yakin olmalar1 sebebiyle, atoma daha siki baghdirlar. Boylece bu
elektronlar lizerine diger komsu atomlarin etkileri de ihmal edilebilecek kadar az
olur. Bu nedenle i¢ kabuklardaki bu seviyelerin ayrismasi ¢ok daha kiiclik
boyutlarda olacagindan i¢ kabuk elektronlarinin enerji degerleri, pratik olarak
atomunkiler ile aynidir. Kisaca, elektron durumlarinin enerji dagilimi atomlar arasi

mesafeye kuvvetli bir sekilde baghdir [65].
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Katilarda olusan enerji bantlar1 arasindaki enerji diizeylerinde elektronlar
bulunamaz ve bu yiizden iki bolge olusur. Bunlardan biri elektronlarin
bulunabilecegi digeri ise elektronlarin bulunamayacagi enerji bolgeleri ya da bagka
bir degisle “enerji bantlari”dir. Sekil 2.2°de bir yari iletkenin mutlak sifirdaki ve

oda sicakligindaki bant yapis1 gosterilmistir

Isil Yolla Uyarilan fletim Elektronlart

Bos lletim Band1 Syl & \ .

Yasak Enerji Arali§1 Yasak Enetji Arali§1

Elektron Enerjisi

B S S S S S

Dolu Valans Bandi \

Bos Valans Band: (Holler)

(a) (b)

Sekil 2.2. Yar iletkenin (a) mutlak sicaklikta (b) oda sicakliginda iletim ve valans bantlar1 ve 1s1l

olarak uyarilmis elektron ve bogluk [65]



Yar iletkenler ve yalitkanlarda yasak enerji seviyeleri olarak adlandirilan
bolgeler vardir. Bunlar valans elektronlarinin bulundugu enerji diizeyleri ile bu
elektronlarin bulunabilecegi bir sonraki enerji diizeyi arasinda bulunan enerji
farkidir. Valans elektronlarinin bulundugu enerji bandina “degerlik bandr” (valans
bandi) ve yasak enerji araligindan sonra elektronlarin bulunabilecegi ilk enerji
diizeylerinden baslayan enerji bandina da “iletim band:r” adi1 verilir. Yasak enerji
araliginin genisligi, maddenin yari iletken ya da yalitkan olarak siniflandirilmasinin
Ol¢iistidiir. Bu basit diyagramda sadece iletim bandindaki en alt enerji diizeyi Ec
(iletim bandinin en diisiik enerjisidir) ve valans bandinin en ist diizeyi Ev (valans
bandinin en yiiksek enerjisidir) gosterilmektedir ve diizeyler aras1 uzaklik “yasak
enerji bant araligina” esittir. Herhangi bir atomun valans bandindaki elektronlarin
yoriingesinden koparak iletim bandina gegmesi i¢in, bu iki bant arasindaki yasak
bandi1 gecmesi gerekmektedir. Valans bandi elektronlarla dolu olan yalitkanlarda,
yasak enerji bant aralig1 oldukea biiyliktiir, bu sebeple yliksek elektrik alan bile bu
elektronlar1 valans bandindan iletim bandina gecirmeye yetmez. Yasak enerji bant
aralig1 yalitkanlara gore daha dar olan yar1 iletkenlerde ise yeteri kadar 151k ve 1s1sal
enerji sagladiginda, elektronlar valans bandindan bos olan iletim bandina
gecebilirler ve geriye “hol” adi verilen bos valans bandlarin1 birakirlar. Boylece
elektriksel iletime hem iletim bandindaki elektronlar hem de valans bandindaki
holler katkida bulunur. Sekil 2.2b’de goriildiigii gibi artan sicaklikla iletime katkida
bulunan elektronlarin ve hollerin sayisinin artacagi aciktir. Bundan dolay1
elektriksel iletkenlik sicaklikla artar [65].

Yar iletkenlerin en 6nemli karakteristik 6zelliklerinden birisi de mutlak
sifir sicakligmma (T=0 K) yaklastikca direncinin yiiksek bir degere ulasmasi ve
yalitkan Ozellik goOstermesidir. Yart iletkenlerin bant diyagrami T=0K’de
yalitkanlarin bant diyagramina benzemektedir. Aralarindaki temel fark, yasak
enerji bant araligidir (Eg). Yar iletkenlerin yasak enerji bant aralig1 yalitkanlara
gore daha kiigiiktir (Eg= 0,1 eV - 4,0 eV) [64,65].

Yarn iletken materyaller i¢in genellikle yasak enerji aralig1 biiyiik olanlar
tercih edilir. Bu tiir yari iletkenlerde sicaklik ile iletim bandina gegen elektronlarin
sayis1 az oldugundan, yar1 iletken aygitin karakteristiklerinde ciddi bir degisiklik
olmaz. Bu yiizden Si kristalleri, hazirlanmas1 daha kolay ve maliyeti ucuz olan Ge

kristallerine gore daha fazla tercih edilirler [3].



2.3. Tasiyic1 Konsantrasyonu ve Has (Intrinsic) Yari iletkenleri

Icerisinde &nemli oranda kimyasal ve kristalografik kusurlar icermeyen
maddelere “has (intrinsic) yar iletken” denir. Kimyasal bakimdan saf germanyum
(Ge), silisyum (Si), selenyum (Se) gibi elementlerle galyum arsenit (GaAs),
indinyum arsenit (InAs), indinyum antimonit (InSbh), silikon karbit (SiC) gibi

bilesikler has yari iletkenler olarak bilinen bilesiklerdir.

T=0°K T>0°K
B. . T T ] E,
Eg E,4
s e eess| B [ ssssesbies Ev
(a) (®)

Sekil 2.3. (a) T=0K sicakliginda has yari iletkenlerin enerji bant yapist (b) T>0K’den yiiksek

sicakliklarda has yari iletkenlerin enerji bant yapisi

Sekil 2.3.a.’da goriildiigii gibi has yart iletkenlerin T=0 K’de degerlik bandi
tamamen dolu iken iletkenlik bandi ise tamamen bostur. Bu durum mutlak sifir
sicakliginda yart iletkenlerin yalitkanlar gibi davranmasinin  nedenini
aciklanmaktadir. Sicakligin artmasiyla birlikte elektronlarin bir kismi yasak enerji
araligini asabilecek hiz ve enerjiye kavusurlar ve iletim bandina gecerek maddeye
iletkenlik 6zelligi kazandirilar. Has yari iletkenlerde iletim bandindaki elektron

yogunlugu ile degerlik bandindaki hollerin yogunlugu birbirine esittir [66].

2.4. Katkih (Impurity) Yar iletkenler

Katkili yar1 iletkenlerin elde edilmesi has yari iletkenlere gore daha kolay
olmasindan dolay1 daha ¢ok tercih edilirler. Katkili yar1 iletkenlerin elektriksel ve
optik Ozellikleri kristal igerisine giren yabanci atomlarin sayisina ve cinsine

baglidir. Madde igerisine giren yabanci atom, maddenin kendi dogal enerji bant



yapisini bozar ve madde igerisinde kendine 6zgii enerji diizeyleri olusturur. Bu
olusum dogrultusunda katkili yari iletkenler n-tipi ve p-tipi olarak iki gruba
ayrilirlar. Eger igeriye giren atom ortama elektron vererek iyonlasirsa (dondr,
verici) n-tipi yari iletken, fakat atom ortamdan elektron alarak iyonlasirsa p-tipi yari

iletken olarak isimlendirilirler.

\_/
(8D
e AP N
Si: 1522522p63s23p2 (i)
N Ne? Na! .
\@/ Fe \\@// Nl Ny | e E;
7N Ng? e B
A N T
i-Si (intrinsic-6zgiin) Si

Sekil 2.4. Katkisiz Silisyum yari iletkeninin enerji bant yapisi

Grup V atomlarin, o6rnegin fosfat (P), kristali olusturan 4 degerlik
elektronuna sahip Si atomlar1 ile kovalent bag yaparak fazlalik 1 elektronunu
kristale verir. Kristale elektron verdigi igin bu verici (dondr) atom olur. Her verici
atom kristale 1 fazlalik elektron kattig1 i¢in kristalde (-) yiiklii tasiyic1 yogunlugu
artmis olur. Bu tiir katkilanmis yar1 iletkenlere n-tipi katkili yari iletken denir ve bu

yart iletkenlerde iletim elektronlar ile olur.

\@/
Grup V Atomlar
rup omlari \ // \\ / E
\‘/ \ // \\’// \\ / M_Ed
N AN/ Na? N g
P: 1s22522p53523p2 / \\@// \ e
7N\ . e
S E,: verici (donor) enerji seviyesi

Sekil 2.5. Fosfat katkili Silisyum yart iletkeninin enerji bant yapist
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Grup I atomlarin, 6rnegin bor (B), kristali olugturan 4 degerlik elektronuna
sahip Si atomlari ile kovalant bag yapmak icin kristalden 1 elektron alir. Kristalden
elektron aldig1 i¢in bu alic1 (aceptor) atom olur. Her alic1 atom kristalden 1 elektron
aldig1 icin kristalde (+) yiikli bosluk (holl) yogunlugu artmis olur. Bu tiir
katkilanmig yar1 iletkenlere p-tipi katkili yari iletken denir ve bu yari iletkenlerde

iletim bosluklar ile olur [67].

N

GruleI|Atom]ar| N //@% / E,

N7 Na? N
®) 9! e
P N Ne? N\ B -
/N7 \ beiccaensss

B: 1s22s22p! ) S
/7 \ E,: alic1 (acceptor) enerji seviyesi
p-Si

Sekil 2.6. Bor katkili Silisyum yart iletkeninin enerji bant yapist

2.5. Yar iletkenlerde Elektriksel Iletkenlik

Uzerinden J akimi gecen ince bir filmin sematik goriiniisii sekil 2.7°de

goriilmektedir.
— f E 'Y
—
N | (B Ly
Vi
— L ——

Sekil 2.7. Uzerinden akim gegen film

Burada L; filmin uzunlugu, w; filmin genisligi, d; filmin kalinligidir. Filmin direnci;

L

R =p Z (21)

formiilii ile hesaplanir. Burada p; 6z direnci, A; filmin alanin1 verir ve;
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A=wd (2.2)
ile hesaplanir. Bu ifade (2.1) denkleminde yerine konuldugunda;

L
R= pP m (23)

elde edilir. Bu denklemden 6z direng ¢ekildiginde;

wd

p=R == (2.4)
ifadesi elde edilir. Elektriksel iletkenlik ve 6z direng arasindaki baginti;

o = ; (25)

denklemi ile verilir. Bu denklemde 6zdireng ifadesi yerine konuldugunda;

- _L
0= ®wd (2.6)

elde edilir.

Sekil 2.7°de gosterilen malzemenin uglarma bir gerilim uygulandiginda
olusan elektrik alan E ile malzeme icerisindeki serbest elektronlar etkilesir ve
elektronlar zit yonde hareket eder. Bunun sonucunda bir akim yogunlugu olusur.

Serbest elektron sayist n, hizlar1 v ve yiikii q ile gosterilirse malzemeden
gecen akim yogunlugu;

O =nqv (2.7)

Bagintisiyla ifade edilir. Elektronlarin hareketliligi (mobilite) x’yii hiza baglayan

ifade bagintisinda yerine konuldugunda;

W) =pE (2.8)
elde edilir. Akim yogunlugu hareketlilik cinsinden;

O =nquE) (2.9)
bagintisiyla ifade edilir. Bu ifade iletkenlige bagl olarak yazildiginda;

=0 (2.10)

(2.9) ve (2.10) denklemlerinin birlestirilmesi ile;

bagintisi elde edilir [68].
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Elektriksel iletkenlik teorileri, n, v veya g’niin niteligini, dogasini ve
biiylikliigiinii tanimlamaya calisir. Bu terimlerin sicakligin, kimyasal bilesigin,

yapisal bozuklugun ve elektriksel alanin bir fonksiyonu olarak nasil degistigiyle

ilgilenir.

2.6. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Bir yari iletken tizerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlar ile
fotonlarin etkilesmesi sonucu sogurma (absorption), gecirgenlik, yansima ve
kirilma gibi bazi optik olaylar meydana gelir [69]. Sogurma bir malzemenin
icerisindeki elektriksel yiiklerin malzeme {izerine disiiriilen elektromanyetik
dalgalarla etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan enerji kaybi olarak tanimlanmaktadir
[70]. Bu enerji kaybi malzemenin atomlar: tarafindan kullanilir. t kalinhiginda
herhangi bir malzeme, elektromanyetik dalga ile etkilestiginde, sogurma;

I=loe (2.12)
esitligi ile verilir. Burada, lo; malzeme iizerine gonderilen elektromanyetik dalganin
siddetini, I; t kalinligindaki malzemeden gegen elektromanyetik dalganin siddetini
ve a; sogurma katsayisini ifade etmektedir.

A= log(lo/l) (2.13)
a=2.303 A/t (2.14)
esitlikleri ile bulunur. A sogurganlik olup, sogurma katsayisi o, elektromanyetik
dalganin dalgaboyuna, malzemenin yogunluguna ve malzemenin yasak enerji
araligina bagli olarak degisir [71]. Bir numuneden yayinlanan bir karakteristik
1sinin dalgaboyu bu malzemeye 6zgii bir 6zellik oldugu gibi, sogurma sinirinin
dalgaboyu da sogurucu numunenin bir karakteristigidir. Yari iletkenlerin bant
yapilariin arastirilmasinda en yaygin olarak optik sogurma yontemi kullanilir. Bir
yar1 iletkenin sahip oldugu bant tipi ve yasak enerji araligi hakkinda bilgiyi bu
yontemle elde etmek miimkiindiir [72]. Degerlik ve iletim bantlar1 arasindaki
gecisler sogurma kenar1 (absorbtion edge) olusumuna yol acgar ve direkt gegisler
icin yasak enerji aralifinin altinda sogurma olayr beklenmez [73]. Sogurma
olayinda, yar1 iletken malzeme iizerine gelen bir foton enerjisi, yari iletkenin yasak
enerji araligina esit veya ondan daha biiyiik oldugunda, yar iletkenin degerlik

bandindaki bir elektron bu fotonu sogurur ve elektron degerlik bandindan iletim
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bandina geger. Bu gecisin ardindan elektron ardinda bir bosluk birakir, boylece
elektron bosluk ¢ifti olusturulur. Temel sogurma olayinda frekansi v olan bir
fotonun enerjisi hv olmak tizere,

hv >Eq (2.15)

Ey = f{—; (2.16)

seklinde verilir. Bu esitlikte, Ag yar1 iletkenin yasak enerji arali§inin enerji degerine
karsilik gelen fotonun dalga boyunu, c ise 15181n bosluktaki hizim1 géstermektedir.
Bu dalga boyu degerinden daha kiigiik dalga boylu fotonlar yar iletken tarafindan
sogurulurken, daha biiyiik dalga boylu fotonlar sogrulmadan gecerler [74, 75].

Yari iletken malzemelerin optik 6l¢iim sonuglarindan biri de yasak enerji
araligiin belirlenebilmesidir. Yar1 iletkenlerin yasak enerji araligi temel sogurma
spektrumunun Ol¢iilmesiyle bulunur. Temel sogurma spektrumu kullanilarak
cizilen (ahv)>~hv degisim grafigiyle yasak enerji aralig1 hesaplanabilir. Bu grafigin
lineer kisminin dogrultusunun, hv eksenini (a#v)’=0’da kestigi noktanin enerji
degeri yari iletkenin yasak enerji araligin1 vermektedir [71, 76].

Malzeme iizerine gonderilen fotonlar, bir elektronu daha yiiksek bir enerji
seviyesine uyarmak i¢in yeterli enerjiye sahip degillerse, sogurulma yerine
gegirilirler ve malzeme saydam olarak davranir. Bu yiizden yar1 iletkenler kisa
dalga boylu fotonlar i¢in sogurucu, uzun dalga boylu fotonlar (A>~350nm) i¢in ise
saydamdirlar [77]. Bir fotonun sogurulmasi veya gecirilmesi, fotonun enerjisine,

yart iletkenin yasak enerji araligina ve atomlarin dizilisine baglidir [69].

2.7. ince Film

Ince film, altliklar {izerine kalinliklar1 100 A ile birkag um arasinda degisen
kaplamalardir. Kullanilan malzemelerin cinsine bagl olarak ince film ¢esitleri;
seffaf iletken, siiper iletken, amorf yar1 iletken alasimli, inorganik polimerik,
organik, payro elektrik, ferroelektrik ince filimler seklinde siralanabilir. Ince
filmler, kaplandiklar1 malzemenin ylizey 6zelliklerini degistirerek ve onlara optik,
elektrik, manyetik, kimyasal ve mekanik dayanim gibi yeni 6zellikler kazandirirlar.
Ince filmler endiistride ileri teknolojik malzemeler olarak kullanilmaktadir. Cizelge
2.1°de ince filmlerin endiistrideki genel kullanim yerleri verilmistir.

Ince film olusumu ii¢ asamada gerceklesmektedir:
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*[lk agama; kaplama malzemesinin fiziksel buharlastirma tekniginde kat:
kaynaktan, kimyasal buharlastirma tekniginde gaz kaynaktan, ¢ozelti ile kaplama
tekniginde sivi kaynaktan atomik, molekiiler ya da iyonik parcaciklar halinde
ayrilmasidir.

*Ikinci asama; olusan bu parcaciklarin ulasim uzayinda dogrudan ya da
elektrik ve/veya manyetik alan etkisi ile kaplanacak yiizeye taginmasidir.

*Uciincii asama; kaplanacak altlik yiizeyi iizerinde kat1 bir yap1 olusturmak
i¢in bu pargaciklarm dogrudan ya da kimyasal yolla yogunlasmasidir. ince film

biiylimesi li¢lincii asama i¢inde gerceklesmektedir [78].

Cizelge 2.1. Ince filmlerin cesitli 6zelliklerine gore bazi kullanim alanlar:

Yansitici/yansitict olmayan tabaka

Optik Girigim filtreleri, Dekorasyon

Giines pili uygulamalarinda

Yalitkan/iletken malzemelerde

Elektriksel Yar iletken aygitlarda

Dielektrik malzemelerde

Alasimlarda veya Diflizyonu engellemede

Kimyasal Gaz sensorlerinde

Oksidayon/korozyona kars1 korumada

Yiizey korucu kaplamalarda

Mekaniksel Cinko plaklarin yapiminda

Lastik sanayinde

Manyetik Hafiza disklerinde

Kaplama teknigi kadar ince filmin biiylimesi de kaplamanin karakterini
etkiler. ince film yiizeyde biiyiirken termodinamik ve kinetik etkisi dikkate alinir.

Bu sebeple;

J Yiizey enerjisi
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o Ara ylizey enerjisi

. Ara yiizey kristolografisi

o Altlik sicakligi

. Kaplanacak kaynagin tiirti

. Uretimde kullanilan inert gaz

o Yiizeyi aktif madde
gibi 6zellikler olusturulan ince filmin kalitesi bakimindan olduk¢a 6nemlidir. Altlik
sicakligl, safsizliklarin kaynagi ve enerjileri, althgin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, gaz ortami 6nemli parametrelerdir. Altlik {izerine gelen parcaciklarin
kinetik enerjileri, birim zamanda gelen pargacik sayisi, yogunlagsma katsayilari,
yapisma katsayilari, safsizlik miktar1 ve stiper doyum orani yiizey hareketliliklerini
etkileyen parametreler olarak sayilabilirler. Gelen pargaciklarin = kinetik
enerjilerinin artmasi belirli bir bolgeye kadar ¢ekirdek boyutunu arttirmaktadir [79].

Ince film, yiizey iizerinde 3 degisik sekilde biiyiiyebilir; bunlardan ilki
adalar halinde biiyiime [80], ikincisi ve en ideal biiylime tabaka halinde biliylime
[81] ve tiglincii biiyiime ise hem ada hem de tabaka halinde biiylimelerin birlikte

bulundugu karma bir biiytimedir (Sekil 2.8) [82].

o

(@

©

Sekil 2.8. ince filmlerin yiizey iizerinde biiyiime cesitleri: (a) Adalar halinde biiyiime, (b) Tabaka
halinde biiyiime, (C) Hem tabaka hem de ada halinde biiyiime [83]
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2.7.1. ince film iiretim teknikleri

Ince film kaplama teknikleri giinliik yasamda optik kaplamalarda, mikro-
elektronikte, biyomedikal alanda c¢ok fazla kullanilmaktadir. ince film kaplama
yontemleri kullanilacak olan yiizeyin biiytikliigiin ve kaplanacak olan malzemenin
hangi oOzelliklerinin gelistirilmek istenmesine goére degisiklik gostermektedir.
Kaplamanin 6zellikleri, kaplamanin hangi malzemeyle yapildigina ve kaplama
yapilacak olan malzeme arasindaki etkilesimlere baglidir [84]. Ince film iiretiminde

kullanilan tekniklerden bazilar ¢izelge 2.2 ‘de gOsterilmistir.

Cizelge 2.2. Ince film iiretim teknikleri

ince Film Uretim Teknikleri

Kati Fazinda Mekanik Asindirma

Biiyiitme Devitrifikasyon

Kimyasal Banyo Birikimi

Sol-Jel Yontemi

Sivi Fazinda Biiyiitme | [ Elektro Kaplama

Termoforesis

Elektroforesis

Buhar Fazinda Kimyasal Buhar Depolama

Biiyiitme Fiziksel Buhar Depolama

2.8. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel kaplama teknolojisi 1800’1l yillarin sonunda ortaya ¢ikmustir ve
¢Ozeltinin hazirlanmasi, jellesmesi ve c¢oziiclinlin sistemden uzaklastirilmasi
esasina dayalidir. Bu islem seramik, cam veya kompozit malzemelerin hazirlanmasi
islemidir. Bu yontemde ¢6zeltiler yani “sol” kolloidal pargaciklarin dispersiyonu,
“jel” ise sol’lin birlesmesiyle olusan birbirine bagli polimerik ag yapilardir [85].

Kolloid olarak tanimlanan tanecikler gozle goriillemeyecek kadar kiigiik 500 nm ve
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daha altindaki boyutlara sahip taneciklerdir. Sol-jel yontemi son yirmi yildir
tizerinde sikg¢a calisilan bir seramik {iretim yontemidir. Kelime anlami olarak ise
“soliisyon-jellesme” (solution-gelation) kelimelerinin kisaltilmasiyla
kullanilmaktadir. Bir soliisyonun veya silispansiyonun jellesebildigi tiim sistemleri
icermektedir. Bu yontem, seramik ve cam firetiminde kullanilan kimyasal bir
islemdir. Ogzellikle toz, kaplama ve fiber iiretiminde onemli bir uygulama
potansiyeline sahiptir. Sol-jel uygulamasi oksit jellere dayanmaktadir. Bu teknikte
bir veya birkag bilesenin “sol” yapici 6zellige sahip olmas1 gerekir. Genellikle sol-
jel yonteminde metal alkoksit, su ve alkol igeren ¢ozeltiler kullanilir. Metal
alkoksitlerin genel gosterimi M(OR)x formiiliidiir. Burada M metal malzemeyi, R
alkil grubunu (CnHzn+1), X ise metalin degerligini temsil etmektedir. Icerdikleri
yiiksek elektro negatif OR grubu nedeniyle, metal alkoksitlerin reaksiyona
katilimlar1 oldukga yiiksektir. Alkoller metal alkoksiti ¢6zmek i¢in kullanilirlar.
Kullanilacak olan alkol, alkoksitin 6zelligine gore secilir. Coziicii olarak kullanilan
alkol, bir alkil (R) ya da baska bir molekiile OH grubu ekleyerek olusturulan
molekiillerdir. Sol—jel yonteminde genelde baslangi¢ malzemesi olarak kullanilirlar
ve metal oksitler ile tepkimeye girerler. Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltinin erken
gozlenen jellesme ve tanecik olusum reaksiyonlarini ayarlamak i¢in ¢ok az bir
miktar asit veya baz katalizorii kullanilmaktadir. Olusan ¢ozeltilerdeki tanecikler
arasindaki uzakliklarin kisaltilmasi ve var olan uzakliklarin korunmasi igin sol-jel
islemi c¢ok iyi bir yontemdir [86].

Sol-jel tekniginde; homojen bir sol olusturmak igin baslangig
malzemelerinin hidrolizi, jel ag1 olusturmak i¢in sol’iin yogunlagmasi ve sistemdeki
¢oziiciilerin uzaklastirilmasi teknigin temel asamalaridir [87]. Genellikle sol-jel
isleminde sistem sivi fazdan kati faza gegis yapar. Sol-jel islemi, inorganik
bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir soliisyon meydana
getirilmesidir. Bu soliisyonun belirli sicakliklarda karistirilip igerisinde bir dizi
kimyasal reaksiyon olusturulduktan sonra, taneciklerin sahip oldugu yiizey
yiiklerinin elektrokimyasal etkilesmeleri ile bir bag meydana getirmesidir
(jellesme). Bu bag sistemin biitiin noktalarina ulagir ve gitgide biiyliyerek komple
bir yap1t meydana gelir, bu yap1 da jeli olusturur [83].

Ince film olusum asamalarinda izlenilen yollardan birisi de, hazirlanan

sol’lin bir alt tabaka ilizerine dondiirme, daldirma ve piiskiirtme yontemleri ile
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kaplanmasidir. Bu yontemdeki hedeflerden biri de soliisyonu alt tabaka iizerine
kaplandiginda 1slak jel (xerojel) haline doniistiirmektir. Daha sonra, 1s1l iglemler ile
birlikte soliisyonu yogun jel haline doniistiiriip ¢oziiciilerin jelden buharlastirilarak
ayrilmas1 ve bdylece homojen ince film meydana getirilmesi amaglanmaktadir.

(Sekil 2.9) [88].

SR | o =} (=]
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Yodun film

Sekil 2.9. Sol-jel teknigi ile ince film kaplanmasmin sematik gosterimi [88]

Bu yontemle bir¢ok seramik ve cam malzeme iiretmek miimkiindiir. Bunlar
arasinda; ince film kaplamalar, olduk¢a saf ve kiiresel bi¢imli tozlar, seramik
fiberler, mikro gozenekli inorganik zarlar, monolitik seramik ve camlar sayilabilir.
Bu yontem yar1 yansimali giines pilleri, ultraviyole 1s1n filtreleri, siiper iletken film
yapimi, giiglendirilmis normal camlar ve nemden korunmak i¢in optik camlar
tiretiminde kullanilirlar. Ayrica sol-jel teknigi, fiber optiklerde, asinmaya dayanikli
kaplamalarin yapiminda, optik amacli kaplamalarda, elektronik ve manyetik
malzemelerin iiretimi gibi bir¢ok kullanim alanina sahiptir. Sol-jel yonteminin bazi
avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Yontemin avantajlari;

» Her sekilde ve boyutta numune kaplamasi yapilabilir.
» Tiip, boru, cubuk gibi farkli geometriye sahip numuneler kolaylikla

kaplanabilir.
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Kaplanan filmin mikro yapisinin kolaylikla kontrol edilmesine olanak
saglar.

Diizgiin kalinlik elde edilir.

Kalinlik kontrol edilebilir.

Katk1 miktarini minimum diizeyde tutmak bu yontem ile daha kolaydir.
Coziicii veya ¢ozeltinin 6zelliklerine ¢ok duyarli degildir.

Fazla miktarda numune ayni anda ekonomik bir sekilde kaplanabilir.
Kolay bir yontem oldugundan maliyeti daha ucuz olabilir.

Enerji tasarrufu saglar.

Yontemin dezavantajlari ise;

>

vV V VYV V

Ozellikle biiyiik tasiyicilar i¢in ¢ok miktarda ¢ozelti gereklidir. Cozelti
pahal1 ise veya ¢Ozelti sabit degilse bu yontem elverigli degildir.

Malzeme maliyeti fazladur.

Filmlerde karbon ¢okeltisi kalir.

Kullanilan malzeme sagliga zararli olabilir.

Isleme sirasinda malzeme kayb1 fazladir.

Sol-jel yonteminin amaci, cam, seramik, metal ve plastik altliklarin kaplanarak

yiizey oOzelliklerini iyilestirmek, optik, elektronik, kimyasal ve mekanik gibi yeni

ozellikler kazandirmak amaciyla uygulanan bir kaplama teknigidir [86].

Sol-jel kaplama teknigi 6’e ayrilir. Bunlar;

1. Daldirarak kaplama yontemi (Dip coating)

2. Piiskiirtme ile kaplama yontemi (Spray pyrosis)

3. Dondiirerek kaplama yontemi (Spin coating),

4. Akis kaplama yontemi (Flow coating)

5. Laminer kaplama yontemi (Laminar coating)

6. Merdaneli kapmala yontemi (Roll coating)

7. Baski kaplama yontemi (Printing)
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2.8.1. Dondiirerek kaplama yontemi

Dondiirerek  kaplama metodu, mikro elektronik endiistrisi igin
gelistirilmistir. Bu metot, bazi sinirlamalar ile birlikte, sol-jel kaplamalarin
hazirlanmasinda hizli ve kullanighh bir yontemdir. Bu kaplama metodu ile
nanometre mertebelerinden mikron mertebelerine kadar degisen genis bir aralikta
film kalinliklar1 elde etmek miimkiindiir [89].

Bu yontem altliklar dondiiriilirken {izerine damlatilan sol’iin merkezcil
kuvvetin etkisi ile altlik {izerine yayilmasi esasina dayanir. Sekil 2.10’da dondiirme
kaplama agamalarin1 gostermektedir. Bu metot dort asamaya ayrilir: (1) Damlatma,
(2) Dondiirme baslangici, (3) Dondiirme sonu ve (4) Buharlagma. Damlatma
asamasinda, donecek ylizeye sabitlenmis olan altlik tiizerine sol damlatilir.
Baslangicta durmakta olan altlik dondiiriiliirt. Donme sirasinda altlik {izerine
damlatilmis sol, merkezka¢ kuvvetin etkisi ile althigin tim yiizeyine yayilir.

Dondiirme sonunda filmin kalinlig: altlik yiizeyinde her yerde ayni1 olur [90].

\
Ll e ol b

Sekil 2.10. Dondiirmeli kaplama yonteminin sematik gosterimi

Dondiirme kaplama metodunun diger kaplama metotlarina gore bazi avantajlar

sunlardir:

» Altlik boyutundan bagimsiz olarak az miktarda kaplama sivist yeterlidir.
S1v1 fazlas1 normal olarak tekrar kullanilamaz.

» Cok hizli bir metottur.

» Cok tabakali uygulamalar i¢in iyi bir yontemdir.

» Ticari ekipmanlarin biitiin tiirleri mevcuttur.

Bu metodun dezavantajlar ise;
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» Diizensiz sekillerin kose ve kenarlarinda hava ve sivinin akmasi ¢ok iyi bir
sekilde saglanmalidir.

» Cozlciiniin hizli buharlasmasi durumunda homojen kaplamalarin elde
edilememesi; bu problemi ¢6zmek i¢in yiiksek kaynama noktali ¢oziiciilerin
kullanilmast durumunda ise istenilen film kalinliginin elde edilmesinin

zorlagmasi [89,91].

Bu yontemle elde edilen filmin kalinligimin diizgiin olmasinda iki ana
kuvvet etkendir. Bu kuvvetler; merkezcil kuvvet ve ters yone dogru olan siirtiinme
kuvvetidir. Dondiirme asamasindaki merkezcil kuvvet, yer ¢ekimi kuvvetinin thmal
edilmesine neden olur. Boylece olusan filmin donme agamasinda sadece merkezcil
kuvvet vardir. Cozeltinin altlik ylizeye dagitilmasinda dinamik ve statik olmak

tizere iki yaygin yontem vardir.

Statik dagitim;

» Hazirlanan ¢6zelti damlasinin altligin merkezine veya merkezine yakin bir
bolgeye damlatilmasidir. Kullanilan althgin boyutlarina ve ¢d6zelti
viskozitesine bagli olarak gereken ¢ozelti miktar1 1-10 uL arasinda degisir.

» Yiiksek viskozitelerde veya biiyilk boyutlarda bir altlik kullanildiginda
yiiksek donme hizlarinda (3000 dev/dak) althigin yiizeyini tamamen

kaplamasi i¢in daha fazla ¢6zelti damlatilmas gerekir.

Dinamik dagitim;

» Kullanilan cam altlik diisiik hizlarda donerken ¢6zeltinin damlatilmasidir.
Bu islemde yaklasik 500 dev/dak dontis hizlar1 kullanilmaktadir. Bu hizlar
cam althiga damlatilan sivinin tiim althik yilizeyi boyunca dagilmasini ve
daha az ¢ozelti kullanilmasini saglar.

» Kullanilan altlik veya yiizeye damlatilan ¢dzeltinin zayif 1slatma 6zelligine
sahip olmas1 avantaj saglar ve film olusurken yiizeyde bosluk olusumunu

engeller [86].

22



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kompozisyon Tasarim

Deneysel ¢alisma iki asamadan olusmaktadir. Birinci asamada SnO2/ZnO
filmini kararl bir yapida olusturmak, optik ve yapisal 6zellikleri incelenmek. ikinci
asamada ise, SnO2/ZnO0 tasarlanan filminden elde edilen veriler ile ¢ift dopant(Al-
Ga, Al-Eu, Al-Sn) katkili ¢inko oksit ince filmini olusturmaktir. Bu amagla, ¢izelge
3.1 —¢izelge 3.4’de verilen kompozisyon tasarimlarina bagli olarak sol-gel yontemi

ile jel hazirlamasi yapilmustir.

3.1.1.Sn0,/Zn0 ince filmi tasarimi

Sn02/Zn0O filmini sol jel metoduyla elde etmek i¢in baslangic ¢ozeltisi
olarak kalay(4) kloriir pentahidrat [SnCla.5H20](%98+,acros) ¢inko asetat dihidrat
[Zn(CH3CO0)2.2H20] (%99,5, Merck); c¢oziicii olarak olarak 2-etoksietanol
(C4H1002, %99, Merck) ve stabilizatoér olarak monoetanolamin (MEA) (C2H7NO,
%98+, Alfa Aesar) kullanilmistir. Cozelti, molaritesi 0,5M, stabilizor miktar1 ise
Zn:MEA 1:1 oraninda olacak sekilde hazirlanmistir. SnO2 miktar1 yapiya %1-20 at.
olacak sekilde 2-etoksietonol iginde c¢oziilerek katkilandirma yapilmustir.
Hazirlanan bu ¢ozelti karisimlar1 60°C *de 1 saat siire ile karigtirildiktan sonra oda
sicakliginda 151k almayacak sekilde 24 saat bekletilerek jel elde edilmistir. Sekil
3.1°da, film tiretim siireci goriilmektedir.

Cizelge 3.1°de 300 rpm donme hizi ile 30 sn dondiiriilerek kaplama yapilan
katkili ¢inko oksit ince filmine yapilan katki miktarlar1 ve numune kodlamalari

verilmistir.
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Zno Sno,

2-etoksietanol

Monoetanolamin(MEA)

S$n0,/Zn0 soliisyonu 60 °C’ de 1 saat kanistirma

24 saat bekletme

Kaplama 6 Tekrar
Kurutma 10 Tekrar
500 °C de 2saat tavlama
Sn0,/Zn0O ince film
Sekil 3.1. Sn0O2/Zn0O ince filmi iiretim akis semasi
Cizelge 3.1. Sn katki miktarlarina bagli numune kodlamalari
Sn Katki Miktart MEA Orani Kaplama
Numune Kodu
(%at.) (Zn:MEA) Saytist
1.1Sn.1at. X6 1 1:1 6kat
1.1Sn.2at. X6 2 1:1 6kat
1.1Sn.5at. X6 5 1:1 6kat
1.1Sn.10at.X6 10 1:1 6kat
1.1Sn.20at. X6 20 1:1 6kat
1.1Sn.1at.X10 1 1:1 10kat
1.1Sn.2at.X10 2 1:1 10kat
1.1Sn.5at.X10 5 1:1 10kat
1.1Sn.10at.X10 10 1:1 10kat
1.1Sn.20at.X10 20 1:1 10kat
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3.1.2. Cift dopant katkih ¢inko oksit ince filmi tasarimi

Al-Ga, Al-Eu, Al-Sn, katkili ZnO filmlerini sol jel metoduyla elde etmek
i¢in baslangi¢ ¢6zeltisi olarak ¢inko asetat dihidrat ( Zn(CH3COQ)2.2H20, %99,5,
Merck); coziicii olarak 2-metoksietanol (CsHsO2, %99, Merck) ve stabilizator
olarak Monoetanolamin (MEA) (C2H7NO, %98+, Alfa Aesar) kullanilmustir.
Dopant icin kullanilan katkilar olarak Aliiminyum kloriir hekzahidrat,
(AICI3.6H20, %99 Alfa Aesar), Kalay(4) kloriir pentahidrat (SnCls.5H20,
%98+,acros), Europium (3) kloriir hekzahidrat (EuCls.6H20, %99,9, acros), ve
Galyum (3) nitrat hidrat (Ga(NOs3)3.XxH20 %99,99, acros) kullanilmistir. Cizelge
3.2, cizelge 3.3 ve ¢izelge 3.4‘de kompozisyon tasarimlar1 ve kullanilan katki
miktarlar1 detayl olarak gosterilmistir

(Cozelti, molaritesi 0,5M, olacak sekilde ayarlanmis stabilizator miktar: ise
Zn:MEA 1:0,75 1:1 ve 1:1,25 oraninda MEA ilavesi olacak sekilde hazirlanmistir.
Her soliisyon igin iki ayr1 katkilandirma (Al-Ga, Al-Eu, Al-Sn) kullanilmustir. {1k
sistemde, ¢Ozelti icerinde Al miktar1 hacimce %1 olmak iizere sabit tutulmustur.
Ikinci dopant olarak sisteme farkli katyon (Sn, Ga, Eu) ilaveleri hacimce %1-3
oranlarinda yapilmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti karisimlar: 60°C *de 1 saat siire ile
kanistirildiktan sonra oda sicakliginda 151k almayacak sekilde 24 saat bekletilerek

jel elde edilmistir. Sekil 3.2°de {iretim semas1 goriilmektedir.
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Zn0O Al Sn, Ga, Eu

2- 2- 2-
metoksietanol metoksietanol metoksietanol
MEA MEA MEA

60 °C’ de 1 saat kangtirma

Sn.Al:ZnO Ga.Al:ZnO Eu.Al:ZnO
soliisyonu sollisyonu sollisyonu

60 °C’ de 1 saat kanigtirma

24 saat bekletme

Kaplama 6 Tekrar

Kurutma 10 Tekrar

500 °C de 2saat tavlama

ince film

Sekil 3.2. Cift dopant katkili ince film iiretim akis semasi

Cizelge 3.2, cizelge 3.3 ve ¢izelge 3.4’de 300 rpm donme hizi ile 30 sn
dondiiriilerek kaplama yapilan katkili ¢inko oksit ince filmine yapilan dopant

miktarlarini, ¢esidini ve numune kotlamalar1 gosterilmistir.
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Cizelge 3.2. Eu-Al katki miktar1 ve oranlarina bagl olarak numune kodlamalari

Numune Kodu Al Katk Eu Katk MEA Orani Kaplama
Miktariy(%vol.) Miktary(%vol) (Zn:MEA) Sayisi
1.125Eul1X6 1 1 1:1,25 6kat
1.125Eu2X6 1 2 1:1,25 6kat
1.125Eu3X6 1 3 1:1,25 6kat
1.125Eu1X10 1 1 1:1,25 10kat
1.125Eu2X10 1 2 1:1,25 10kat
1.125Eu3X10 1 3 1:1,25 10kat
1.1EulX6 1 1 1:1 6kat
1.1Eu2X6 1 2 1:1 6kat
1.1Eu3X6 1 3 1:1 6kat
1.1Eul1X10 1 1 1:1 10kat
1.1Eu2X10 1 2 1:1 10kat
1.1Eu3X10 1 3 1:1 10kat
1.075Eu1X6 1 1 1:0,75 6kat
1.075Eu2X6 1 2 1:0,75 6kat
1.075Eu3X6 1 3 1:0,75 6kat
1.075Eu1X10 1 1 1:0,75 10kat
1.075Eu2X10 1 2 1:0,75 10kat
1.075Eu3X10 1 3 1:0,75 10kat
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Cizelge 3.3. Ga-Al katki miktar1 ve oranlarina bagli olarak numune kodlamalari

Numune Kodu Al Katki Ga Katki MEA Oram Kaplama
Miktary(%vol.) Miktariy(%vol) (Zn:MEA) Sayist
1.125Gal1X6 1 1 1:1,25 6kat
1.125Ga2Xx6 1 2 1:1,25 6kat
1.125Ga3X6 1 3 1:1,25 6kat
1.125Ga1Xx10 1 1 1:1,25 10kat
1.125Ga2Xx10 1 2 1:1,25 10kat
1.125Ga3X10 1 3 1:1,25 10kat
1.1GalX6 1 1 1:1 6kat
1.1Ga2Xx6 1 2 1:1 6kat
1.1Ga3X6 1 3 1:1 6kat
1.1Gal1Xx10 1 1 1:1 10kat
1.1Ga2Xx10 1 2 1:1 10kat
1.1Ga3X10 1 3 1:1 10kat
1.075GalX6 1 1 1:0,75 6kat
1.075Ga2Xx6 1 2 1:0,75 6kat
1.075Ga3X6 1 3 1:0,75 6kat
1.075Ga1Xx10 1 1 1:0,75 10kat
1.075Ga2Xx10 1 2 1:0,75 10kat
1.075Ga3X10 1 3 1:0,75 10kat
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Cizelge 3.4. Sn-Al katki miktar1 ve oranlarina bagl olarak numune kodlamalar1

Numune Kodu Al Katki Sn Katki MEA Oram Kaplama
Miktari(%vol.) Miktari(%vol) (Zn:MEA) Sayist
1.1255n1X6 1 1 1:1,25 6kat
1.1255n2X6 1 2 1:1,25 6kat
1.125Sn3X6 1 3 1:1,25 6kat
1.125Sn1X10 1 1 1:1,25 10kat
1.125Sn2X10 1 2 1:1,25 10kat
1.125Sn3X10 1 3 1:1,25 10kat
1.1Sn1X6 1 1 1:1 6kat
1.1Sn2X6 1 2 11 6kat
1.1Sn3X6 1 3 1:1 6kat
1.1Sn1X10 1 1 1:1 10kat
1.1Sn2X10 1 2 1:1 10kat
1.1Sn3X10 1 3 1:1 10kat
1.075Sn1X6 1 1 1:0,75 6kat
1.075Sn2X6 1 2 1:0,75 6kat
1.075Sn3X6 1 3 1:0,75 6kat
1.075Sn1X10 1 1 1:0,75 10kat
1.075Sn2X10 1 2 1:0,75 10kat
1.075Sn3X10 1 3 1:0,75 10kat

3.2. Althklarin Hazirlanmasi

Kaplamalar 25x25 mm? ebatlarinda ve 0,17 mm kaliliginda cam altliklar
tizerine uygulanmustir. Altliklar ilk olarak 1M’lik KOH ¢o6zeltisinde 24 saat
bekletilmistir ve sonrasinda saf su ile durulanip, ardindan aseton ile yikanmais, tekrar
saf su ile durulanip isopropanol ile yikanmistir. Son olarak ise tekrar saf su ile
durulanarak azot tabancasi kullanilarak nemsiz ortamda kurutulmustur altliklarin

hazirlanma siireci sematik olarak Sekil 3.3°de verilmektedir.
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1M KOH banyosu

Saf su ile durulama

Aseton ile yikama

Saf su ile durulama

izopropanol ile
yitkama

Saf su ile durulama

Azot tabancasiyla
kurutma

Sekil 3.3. Cam altlik temizleme siireci

3.3. Kaplama

Kaplama i¢in hazirlanan ¢ozeltiler altlik {lizerine damlalik kullanilarak
damlatilmis ve Laurell WS-400B-6NPP/Lite doner kaplayicida 1000 rpm devirde
30s dondiiriilmiistiir. Numuneler, her kaplama isleminden sonra organik atiklardan
kurtulmak ve ¢Oziiciilerin buharlasmasi i¢in hotplate iizerinde 300°C sicaklikta
10dk kurutulmustur. Bu islemler istenilen kaplama sayina ulasilana kadar (6 ve 10
kat) tekrarlanarak filmler elde edilmistir. Elde edilen bu filmler daha sonra 500°C
sicaklikta 2 saat siire ile tavlama islemine tabi tutularak film olusumu
gerceklestirilmistir. Sekil 3.4’de kaplama i¢in kullanilan dondiirmeli kaplama

cihaz goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Laurell WS-400B-6NPP/Lite doner kaplayici

3.4. Film Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar

3.4.1. Optik gecirgenlik él¢iimleri

Optik oOl¢iimler Sekil 3.5’de bulunan Bruker Vertex 80v model
spektrofotometre ile yapilmistir. Bu cihaz ile filmlerin goriiniir bolgedeki (350-
750nm arasi1) optik gegirgenligi silisyum diyod (Si-diode) ve galyum fosfat diyod
(GaP-diode) 151k detektorleri ile 6lgiilmiistiir.
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Sekil 3.5. Bruker Vertex 80v spektrofotometresi

3.4.2. Faz analizi

Hazirlanan filmlerin yapisi Panalaytic X-Pert Pro MRD model XRD (X-
isin1 - kirmimi)  kullanilarak — yapilmustir.  Olgiimlerde  Cu-Ka  radyasyonu
kullanilmistir. 20 agilar1 25-70° arasinda tutulmus ve elde edilen sonuglar 36-1451
JCPDS kart numarali indekslerle karsilastirilarak faz analizi yapilmistir. Sekil 3.6’

da kullanilan Panalaytic marka XRD cihaz1 goriilmektedir.
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Sekil 3.6. Panalaytic X-Pert Pro MRD model XRD

3.4.3. Mikroyap: analizi

Numuneler, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ylizeylerine altin-
paladyum kaplamasi yapilmadan yiizeyin ve kirilarak olusturulan kesitlerin mikro
yapisal analizleri ve film kalinliklar1 6l¢iilmiistir. Mikroyap1 analizi i¢in Sekil
3.7’de bulunan Zeiss marka Supra 50 VP model SEM kullanarak ikincil elektron
(SE) goriintii modu ile gerceklestirilmistir. Numunelere ait elementel analizinin
tespiti i¢in elektron mikroskobuna bagli Oxford Instruments TM firmasina ait enerji

sacilimli X-151m1 (EDX) cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.7. Zeiss Supra 50 VP model SEM

3.4.4. Elektriksel iletkenlik 6lciimleri

Elektriksel iletkenlik 6l¢timleri i¢in Keithley marka gii¢ kaynag ile 2-nokta
prob cihazi kullanilarak I-V dl¢timii yapilmistir. 2-nokta prob teknigi ile filmlere -
5 volt ile +5 volt verilerek akim degerleri dl¢iilerek direncgleri hesaplanmistir. Sekil

3.8’de kullanilan 2 noktali I-V 6l¢iim sistemi verilmistir.

Sekil 3.8. 2-nokta prob ile I-V 6l¢timii
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4. DENEYSEL SONUCLAR
4.1. Optik Ozelliklerin Degerlendirilmesi

Sol-jel yontemi ile doner kaplayict kullanilarak hazirlanmis ince filmlerin
optik karakterizasyonlari, goriiniir bolge dalgaboyu araliginda (400 — 700 nm)
yapilmistir.

4.1.1. Tek dopant etkisi

Sekil 4.1° de sirasiyla katkisiz ¢inko oksit ve %1 at., %2 at., %S5 at., %10 at.,
%20 at., SnO: ilaveli 10 kat kaplama yapilmis SnO2/ZnO ince filmleri
goriilmektedir. Katkisiz ZnO, %] at., %2 at. SnO2 katkil filmlerde yaklasik olarak
400 nm civarinda ani bir sogurma piki gostermektedirler. Bunun sebebinin
fotonlarin enerjilerinin elde edilen yar iletken filmlerin yasak enerji araligina esit
veya biiylik oldugu durumlarda materyalin sogurmasi, kii¢iik oldugu durumlarda
ise sogurma yapmamasindan kaynaklanmaktadir. Gegirgenligin aniden diismesinin
sebebinin bu durum ile agiklanabilmektedir. Sekil 4.1°de kalay oksit miktarinin
artmasi ile gecirgenligin giderek azaldigi gozlenmektedir. Katkisiz ¢inko oksit, %1
at. ve %2 at. SnOz2 katkili numuneler en yiiksek optik gegirgenlige sahip olup, optik
gecirgenlikleri yaklasik olarak %80 civarindadir. Ote yandan, %20 at. SnO2 ilaveli
filmde en diisiik gegirgenlik degeri (<%10) tespit edilmistir

Yapilan deneysel c¢alismalar, katki miktarinin artmasiyla birlikte tane
bliylimesinin arttigr géstermistir. Bunun sonucunda optik gegirgenlik azalmistir.
%?2 at. katkili numunenin en yiiksek optik gecirgenlige sahip olmasinin nedeni
Burstain-Moss etkisi yaparak bant araligimin genislemesine sebep oldugu ve
boylece gecirgenligi arttirdigi literatiirde belirtilmektedir. [92]. Katkili yari
iletkenlerde valans banttan, iletim bandina elektronlari uyarabilmek i¢in daha fazla
enerji gerekmektedir. Bunun nedeni fazla doplanmis elektronlarin iletim bandinda
birikmelere neden olmasidir. Bu yiizden optik yasak enerji aralig1 dopant miktarinin

artmast ile artig gosterir. Bu olay Burstein-Moss etkisi olarak bilinmektedir [60].
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Sekil 4.1. Katkisiz ve Sn katkili ¢inko oksit filmlerin gegirgenlik-dalgaboyu grafigi

4.1.2. Cift dopant ve MEA oraninin etkisi

Sekil.4.2-4.3°de 1:0,75 MEA miktar1 ile hazirlanmis, Sekil 4.4 ve 4.5°de 1:1
MEA miktar1 ile hazirlanmis ve sekil 4.6, 4.7°’da 1:1,25 MEA miktan ile
hazirlanmais sirasi ile 6 ve 10 kat kaplama yapilmis olan hacimce %1 Al ve hacimce
%1, %2, %3 Eu katkili ¢inko oksit ince filmlerinin optik gecirgenlik 6l¢iimlerinin
sonuclar1 goriilmektedir. Tiim filmlerin goriiniir bolgedeki gecirgenlikleri yaklasik
olarak %75 ve iizerindedir. Alt1 kat kaplama yapilan filmlerin kalinliklar1 daha az
oldugundan gecirgenlikleri de daha yiiksek (~ %85) olarak tespit edilmistir.
Kaplama sayisinin artmasi ve kullanilan dopant miktarinin artmasi ile gegirgenligin
kismen azaldig1 goriilmektedir. MEA oranin artmasi gecirgenligi kismen etkilemis
olup, az oranda diisiis goriilmistiir (Sekil 4.6-4.7).

Sekil 4.2°de gorildiigii gibi en yiiksek gecirgenlige sahip olan 1.075Eu3x6
kodlu numune sekil 4.3’de en diisiik gecirgenlige sahip olmustur. Bunun nedeni 6
kat kaplama yapilmis olan 1.075Eu3x6 kodlu numunenin yiizeyindeki kaplamanin
homojen olmamasi bu bolgelerin 151k sa¢ilimini azaltmasi sonucu gegirgenligin de
arttirdig1 diistiniilmektedir.

Sekil 4.4 ve 4.5’te 1:1 MEA orani ile hazirlanmis numunelerin optik

ozellikleri goziikmektedir. Sekil 4.4’te 6 kat kaplama yapilan numunelerin optik
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gecirgenlikleri %90 civarinda ve hepsi birbiri ile yaklasik olarak yakin degerlerde
iken kaplama sayisinin arttirilmasi ile sekil 4.5°deki gibi birbirlerinden ayrilarak
dopant miktarinin artmasi ve kaplama sayisinin artmasi optik gecirgenligini
azaltmaktadir. Kaplama kalinliginin ve dopant miktarinin artmasiyla tanelerde
irilesme gozlenmistir. Bunun sonucu olarak da literatiirde belirtildigi gibi 15181n
sagiliminin arttig1 ve optik 6zelliklerde azalma oldugu tespit edilmistir [92]. Sekil
4.6 ve 4.7°de ayn1 sonucu desteklemekte olup, optik 6zellikler kaplama miktar1 ve
dopant miktarinin artmasi ile azalma gostermektedir.

Referans olarak hazirlanmis olan Al katkili ¢inko oksit (AZO) filminin optik
gecirgenligi %80 ile 90 araliginda oldugu tespit edilmistir. Hazirlanan numuneler
kiyaslandiginda 6 kat kaplama yapilmis olan numunelerin optik o6zellikleri
AZQO’dan daha fazla veya es deger oldugu gozlemlenmistir. 10 kat kaplama yapilan
%1 ve %2 Eu katkili numunelerin optik gecirgenlikleri hemen hemen ayni degerlere
ulasmistir. Fakat %3 Eu katkili olanlarin optik gecirgenlikleri AZO’dan daha
kotiilesmistir. En diisiik gecirgen yiizdesine sahip olan film 1:1,25 MEA oraniyla
hazirlanmis olan hacimce %1 Al ve hacimce %3 Eu katkili ¢inko oksit ince filmdir.
Genel olarak, filmlerin gecirgenligi yaklasik 400nm dalga boylarindan itibaren hizli
bir diisiis gostermektedir. Bunun sebebi fotonlarin enerjilerinin elde edilen yar1
iletken filmlerin yasak enerji araligina esit veya biiyiikk oldugu durumlarda
materyalin sogurma yapmast, kiigiik oldugu durumlarda ise absorplama yapmamasi
olarak  agiklanmaktadir.  Gegirgenligin  aniden  diismesi bu  olayla
aciklanabilmektedir.

Genel olarak bakildiginda en yiiksek optik gecirgenlik degerleri, hacimce
%1 Al ve %2 Eu katkil1 tiim numunelerde gézlenmektedir. Bu olay, artan dopant
miktarina bagl olarak belli bir orana kadar Burstain-Moss etkisinin olugmasi ve

bant araliginda genisleme gozlenmesi ile agiklanabilir [92].
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Sekil 4.2. Hacimce %1, %2, %3 Eu ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmig ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:0,75)
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Sekil 4.3. Hacimce %1, %2, %3 Eu ve %1 Al katkili 10 kat kaplama yapilmis ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:0,75)
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Sekil 4.4. Hacimce %1, %2, %3 Eu ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmigs ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:1)
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Sekil 4.5. Hacimce %1, %2, %3 Eu ve %1 Al katkili 10 kat kaplama yapilmis ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:1)
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Sekil 4.6. Hacimce %1, %2, %3 Eu ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmig ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:1,25)
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Sekil 4.7. Hacimce %1, %2, %3 Eu ve %1 Al katkili 10 kat kaplama yapilmis ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi. (ZnO:MEA, 1:1,25)

Sekil.4.8-4.9’da 1:0,75 MEA miktar1 ile hazirlanmus, sekil 4.10-4.11°da 1:1
MEA miktar1 ile hazirlanmis ve sekil 4.12-4.13°’de 1:1,25 MEA miktan ile
hazirlanmug sirasi ile 6 ve 10 kat kaplama yapilmis olan hacimce %1 Al ve hacimce
%1, %2, %3 Ga katkili ¢cinko oksit ince filmlerinin optik gecirgenlik 6l¢timlerinin

sonuglar1 gorilmektedir. Eu katkili filmlerde oldugu gibi tiim filmlerin goriiniir
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bolgedeki gegirgenlikleri yaklasik olarak %75 ve tizerindedir tespit edilmistir. Alti
kat kaplama yapilan filmlerin kalinliklar1 daha az oldugundan gegirgenlikleri daha
yiiksek olup, %85 degerine ulagsmustir.

Grafikler incelendiginde hemen hemen tiim filmlerde %3 Ga katkili
filmlerin optik gecirgenliginin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin
SEM sonuglarinda goriildiigii tizere dopant miktarindaki artisin tane boyutun da
azalamaya neden olmasi ve 1518in daha az sagilmasini saglamasidir. Ayrica, faz
karakterizasyon analiz sonuclari incelendiginde %1 Ga katkili yapilarin (002)
diizlemindeki yoOnlenmesinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Yapidaki bu
yonlenmenin 15181n sagilimini arttirdigl ve gecirgenligini kotii yonde etkiledigi
distiniilmektedir. Tiim grafikler incelendiginde benzer durumlarin farkli MEA
miktarlart ile hazirlanmis olan numuneler i¢in gecerli oldugu goézlemlenmistir.
Katki miktarinin artirilmasi tane boyutunun kiigiilmesine katki saglarken, yapinin
yonlenmesini azalttigi i¢in filmlerin goriiniir bolgedeki gecirgenligini de
arttirmaktadir.

Sekil 4.8’deki sonuglar, diger numunelerden farkli olarak en yiiksek
gecirgenlige sahip olan %1 Ga katkili numunenin kaplamasinin homojen olmadig:
ve ylizey bosluklarinindaki artis nedeni ile en yiiksek gecirgenligi gostermistir. Bu
sonugclar, referans olarak secilen AZO numunesi ile karsilastirildiginda genel olarak
optik gecirgenliklerin AZO’ya gore daha iyi oldugu gézlemlenmistir.

MEA oranin degisiminin filmlerin optik gecirgenligi iizerinde 6nemli bir
etkinligi olmamasiyla birlikte artan MEA oraninin yapinin kismen de olsa optik
gecirgenligini iyilestirdigi sdylenebilir. 400 nm dalga boylar1 civarindaki ani diisiis

daha onceki numunelerde bahsedilen davranis ile agiklanabilir.
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Sekil 4.8. Hacimce %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film
gecirgenlik-dalga boyu grafigi (ZnO:MEA, 1:0,75)
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Sekil 4.9. Hacimce %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkili 10 kat kaplama yapilmig ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:0,75)
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Sekil 4.10. Hacimce %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:1)
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Sekil 4.11. Hacimce %!, %2, %3 Ga ve %1 Al katkili 10 kat kaplama yapilmis ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:1)
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Sekil 4.12. Hacimce %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:1,25)
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Sekil 4.13. Hacimce %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkili 10 kat kaplama yapilmig ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:1,25)

Sekil.4.14 ve 4.15°de 1:0,75 MEA, sekil 4.16 ve 4.17°da 1:1 MEA ve sekil
4.18 ve 4.19°de 1:1,25 MEA oranlarinda hazirlanmas, sirasi ile 6 ve 10 kat kaplama
yapilmis olan hacimce %1 Al ve hacimce %1, %2, %3 Sn katkil1 ¢inko oksit ince

filmlerinin optik gegirgenlik dl¢timlerinin sonuglar1 goriilmektedir. Eu ve Ga katkili
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filmlerde oldugu gibi tiim filmlerin goriiniir bolgedeki gecirgenlikleri yaklasik
olarak %75 ve lizerinde olup, diger kompozisyondaki degerlere yakin sonuglar elde
edilmistir. Bu kompozisyonda da artan kaplama kalinhigi optik gecirgenligi
diistiriicii etki gosterirken alt1 kat kaplama yapilan ince filmlerde film kalinliginin
diisiik olmas1 ~%85 oraninda optik gegirgenlik saglamistir.

Sn katkilt numunelere bakildiginda en diisiik gecirgenligin genelde %3 Sn
katkilt numunelerde gozlendigi tespit edilmistir. Yonlenmenin en fazla bu
numunelerde goriilmesi ve SEM sonucglarima bakildiginda katki miktarinin
arttirtlmasina bagli olarak tane biiylimesi bu olay1 acgiklamaktadir. Bu grup
icerisinde en yliksek optik gecirgenligin %2 Sn katkili numunede Elde edildigi
gozlenmistir (Sekil 4.14). Bu sonug iki nedenden kaynaklanabilir. Birincisi film
yiizeyinde ¢ok fazla yiizey boslugu olusumu ve ikincisi Burstain-Moss etkisi ile
gecirgenligin artmis olabilecegidir. Benzer sekilde %3 katkili numunenin optik
Ozelliklerinin daha iyi olmasi da bu sonuglar1 kuvvetlendirmektedir (Sekil 4.15).
Hemen hemen tiim numunelerin optik gegirgenlikleri AZO’ya gore daha yiiksek

olup, 400nm civarlarinda ki ani diisiis daha oOnce bahsedilen davranis ile

acgiklanmaktadir.
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Sekil 4.14. Hacimce %], %2, %3 Sn ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:0,75)
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Sekil 4.15. Hacimce %1, %2, %3Sn ve %1 Al katkili 10 kat kaplama yapilmig ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:0,75)
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Sekil 4.16. Hacimce %1, %2, %3Sn ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:1)
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Sekil 4.17. Hacimce %!, %2, %3Sn ve %1 Al katkil1 10 kat kaplama yapilmig ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:1)
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Sekil 4.18. Hacimce %1, %2, %3Sn ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:1,25)
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Sekil 4.19. Hacimce %!, %2, %3Sn ve %1 Al katkil1 10 kat kaplama yapilmig ZnO ince film
gecirgenlik-dalgaboyu grafigi (ZnO:MEA, 1:1,25)

Cizelge 4.1-4.9°de farkl katki tipi ve oranlari ile hazirlanmis olan filmlerin
referans film (AZO) ile optik gecirgenliklerinin karsilagtiritlmasi verilmistir. Optik
gecirgenlik degerleri 400 nm’den baslanarak 750 nm’ye kadar 50 nm arttirilarak

elde edilen oOlgiilen degerlerin ortalamasi alinarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.1. 1:0,75 MEA oraniyla hazirlanmis hacimece %1, %2, %3 Eu ve %1 Al katkili 6 ve 10

kat kaplama yapilmis ZnO ince filmlerinin optik gegirgenliginin karsilastiriimasi

1:0,75MEA-Eu
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Cizelge 4.2. 1:1 MEA oraniyla hazirlanmis hacimce %1, %2, %3 Eu ve %1 Al katkili 6 ve 10 kat

kaplama yapilmig ZnO ince filmlerinin optik gecirgenliginin karsilastirilmasi

1:1-MEA Eu
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Cizelge 4.3. 1:1,25 MEA oraniyla hazirlanmis hacimece %1, %2, %3 Eu ve %1 Al katkili 6 ve 10

kat kaplama yapilmis ZnO ince filmlerinin optik gecirgenliginin karsilagtiritlmasi
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Cizelge 4.4. 1:0,75 MEA oraniyla hazirlanmig hacimce %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkili 6 ve 10

kat kaplama yapilmis ZnO ince filmlerinin optik ge¢irgenliginin karsilagtirilmasi

1:0,75-MEA Ga

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0
(¢) © © o Q N Q
© © © e e I
Q QA QA \J \J )
S S & Q &
N N N N N NS

Cizelge 4.5. 1:1 MEA oraniyla hazirlanmisg hacimee %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkil1 6 ve 10 kat

kaplama yapilmis ZnO ince filmlerinin optik gegirgenliginin karsilastirilmasi

1:1-MEA Ga
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Cizelge 4.6. 1:1,25 MEA oraniyla hazirlanmig hacimce %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkili 6 ve 10

kat kaplama yapilmis ZnO ince filmlerinin optik gecirgenliginin karsilagtiritlmasi

1:1,25-MEA Ga
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Cizelge 4.7. 1:0,75 MEA oraniyla hazirlanmis hacimce %1, %2, %3 Sn ve %1 Al katkil1 6 ve 10 kat

kaplama yapilmis ZnO ince filmlerinin optik gegirgenliginin karsilastirilmasi

1:0,75-MEA Sn
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Cizelge 4.8. 1:1 MEA oraniyla hazirlanmis hacimce %1, %2, %3 Sn ve %1 Al katkili 6 ve 10 kat

kaplama yapilmig ZnO ince filmlerinin optik gecirgenliginin karsilastirilmasi

1:1-MEA Sn
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Cizelge 4.9. 1:1,25 MEA oraniyla hazirlanmis hacimce %1, %2, %3 Sn ve %1 Al katkil1 6 ve 10 kat

kaplama yapilmis ZnO ince filmlerinin optik gegirgenliginin karsilastiriimasi

1:1,25-MEA Sn
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Sekil 4.20-4.22°de hazirlanmis olan numunelerin fotograflar1 verilmistir.
Tim numunelerin goriiniir bolgedeki optik gecirgenlikleri yiiksek oldugundan
metindeki yazilar goriilebilmektedir. 1:0,75 MEA orani ile hazilanan Al-Sn katkili

numunlerin iizerindeki noktalar elektriksel Olglimler sirasinda omik iletkenlik
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olusturmasi i¢in olusturulmus kontaklardir. Hacimce %1 Al ve %3 Sn ilaveli olan
numunenin renginin degismesinin nedeni omik iletkenlik olusturmak icin
olusturulan kontaklarin kiirlenmesi i¢in 600 derecede tavlama isleminde altligin ve
filmin yapisinin bozulmus olmasindandir.

1:1,25 MEA orani ile hazirlanan ve 10 kat olan Al-Sn, Al-Ga, Al-Eu katkili
numunelerde de omik iletkenlik icin kontak noktalar1 olusturulmus. Tim
numunelerin  kenarlarinda birikmeler oldugu goézlemlenmistir. Bunun olay,
kaplama islemi sirasinda merkez kac¢ kuvveti yardimi ile yayilan ¢ozeltinin
kenarlara gidildik¢e kuvvetin etkisinin azalmasi sonucu birikmeler olusmasindan
kaynaklanmaktadir. Kompozisyondaki dopant miktar1 arttirdikga bu birikmeler
daha belirgin sekilde belli olmaktadir. Bu sistemin dopanta bagl viskozitesindeki

degisim ile aciklanabilir.

Sekil 4.20. Al-Ga katkili numunelerin yiizey goriintiileri
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Sekil 4.21. Al-Eu katkili numunelerin yiizey gorintileri

Sekil 4.22. Al-Sn katkili numunelerin yiizey goriintiileri
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4.2. Faz Karakterizasyon Sonug¢larinin Degerlendirilmesi
4.2.1. Tek dopant etkisi

Sekil 4.23 ve 4.24°de sirastyla 6 ve 10 kat kaplama yapilmis %1 at., %2 at.,
%5 at., %10 at., ve %20 at., SnO2 katkil1 SnO2/Zn0O ince filmlerinin X-1smlar
karakterizasyonu goriilmektedir. Sekillerden de goriildigli gibi iiretilmis olan
filmler (002) dogrultusunda yiiksek bir kirilma indisine sahiptir. Bu da (002)
dogrultusunda yonlenme oldugunu gostermektedir. ZnO’ya ait olan hegzagonal
wurtzite kristal yapisi, bilesimdeki SnO2 miktarinin artmasi ile bozulmaktadir.
(002) dogrultudaki yonlenmenin azalarak diger yonlere dogru biiylimeler oldugu
goriilmektedir. %20 at. ilaveli SnO2/ZnO ince filmin de (110) diizleminden gelen
kalay oksit piki de goriilmektedir. Bu sonug¢ ¢inko oksite ait olan hegzagonal
wurtzite yapisinin kalay oksite ait olan tetragonal rutil yapisina dogru kayma
egiliminde oldugunu gostermektedir. Yaklasik olarak 44 dereceden gelen pik X-

1sinlant karakterizasyonu sirasinda numuneyi sabitlemek i¢in kullanilan altliktan

gelmektedir.
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Sekil 4.23. %1 at., %2 at., %5 at., %10 at., ve %20 at., SnO, katkili 6 kat kaplama yapilmis

SnO2/Zn0O ince filmlerinin X-1ginlar1 karekterizasyon
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Sekil 4.24. %1 at., %2 at., %5 at., %10 at., ve %20 at., SnO, katkili1 10 kat kaplama yapilmis

Sn0O,/Zn0 ince filmlerinin X-1ginlar1 karekterizasyonu

4.2.2. Cift dopant ve MEA oraninin etkisi

Sekil 4.25,ve 4.26°de 1:0,75 MEA miktari ile hazirlanmis siras1 ile 6 ve 10
kat kaplama yapilmis olan hacimce %1 Al ve hacimce %1 %2 %3 Sn katkil1 ¢cinko
oksit ince filmlerinin X-1sinlar1 karakterizasyon sonuglari goriilmektedir. Kirilma
piklerinin pozisyonlar1 yapinin ¢inko okside ait olan hegzagonal wurtzite yapisinda
oldugunu gostermektedir. Kalay katki miktarinin artmasi ile (002) dogrultusundan
gelen pik siddetinin art1ig1, bunun da yapinin hacimce %3 Sn katkili halinin en ¢ok
yonlenmeye neden oldugunu gostermektedir. Sekil 4.13 ve 4.14’de goriildigi gibi

kaplama sayisinin 6 dan 10’a ¢ikarilmasiyla ayni egilimin devam etmektedir.
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Sekil 4.25. Hacimce %1, %2, %3 Sn ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film X-
1s1nlar1 karakterizasyon sonuglar1 (ZnO:MEA, 1:0,75)

——1.0758n1X10
——1.0758n2X10

] (002) —— 1.075Sn3X10
e w: Althik
4 ®:Zn0
m
a
[3) -l
= u]
e}
o
(]

4 (103)
[ vty ,M i &)
‘ KL N At st g Aoyt vt

Jlwin, /

. ’

Pt s / .

b y . A A

"'pw o ‘\‘v-'w'w.-\/h,w\,,,,,._‘,‘WM‘\MW\-:\,‘m«l«rﬁrww-‘ ety
ey i

AR N bk gttt BP0 A

T T T ' T T T T 1
30 40 50 60 70

2theta(’)

Sekil 4.26. Hacimce %1, %2, %3 Sn ve %1 Al katkili 10 kat kaplama yapilmis ZnO ince film X-
1sinlar1 karakterizasyon sonuglari (ZnO:MEA, 1:0,75)
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Sekil 4.27. Hacimce %1, %2, %3 Sn ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film X-
1sinlar karakterizasyon sonuglar1 (ZnO:MEA, 1:1)

— 1.18Sn1X10,

— 1.1Sn2X10,

— 1.1Sn3X10,
] (002) w: Althk
® ®:Zn0O

Siddet(cps)

2theta(’)

Sekil 4.28. Hacimce %1, %2, %3 Sn ve %1 Al katkili 10 kat kaplama yapilmig ZnO ince film X-
1sinlari karakterizasyon sonuglari (ZnO:MEA, 1:1)
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Sekil 4.29. Hacimce %1, %2, %3 Sn ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film X-
1sinlar1 karakterizasyon sonuglari (ZnO:MEA, 1:1,25)
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Sekil 4.30. Hacimce %1, %2, %3 Sn ve %1 Al katkili 10 kat kaplama yapilmig ZnO ince film X-
1sinlari karakterizasyon sonuglar1 (ZnO:MEA, 1:1,25)
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Sekil 4.31 ve 4.32°de 1:0,75 MEA, sekil 4.33 ve 4.34’da 1:1 MEA ve sekil
4.35ve 4.36’de 1:1,25 MEA oranlarinda hazirlanmas, sirasi ile 6 ve 10 kat kaplama
yapilmis olan hacimce %1 Al ve hacimce %1 %2 %3 Eu katkil1 ¢inko oksit ince
filmlerinin faz karakterizasyon sonuglar1 goriilmektedir. Bu numunelerde de daha
once bahsedilmis olan egilim devam etmektedir. Eu katki miktariin artistyla (002)
dogrultusundan gelen pik siddetleri artmakta ve (103) yoniinden gelen pik
siddetinin azaldig1 hatta %3 Eu katkisi ile yapinin tamamen (002) dogrultusunda
yonlendigi goriilmektedir (sekil 4.33-4.36). Katki miktarinin artmasinin yapinin
(002) dogrultusunda yonlenmesine katki sagladigi agik¢a goriilmektedir. Eu katkili
hazirlanan tiim ince filmlerin hegzagonal wurtzite yapisinda oldugu ve yapilmis

olan katkilarin bu yapi ile uyumlu olarak yer aldig tespit edilmistir.
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Sekil 4.31. Hacimce %1, %2, %3 Eu ve %1 Al katkil1 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film X-
1sinlar1 karakterizasyon sonuglari (ZnO:MEA, 1:0,75)
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Sekil 4.32. Hacimce %1, %2, %3 Eu ve %! Al katkil1 10 kat kaplama yapilmis ZnO ince film X-
1s1nlar1 karakterizasyon sonuglar1 (ZnO:MEA, 1:0,75)
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Sekil 4.33. Hacimce %1, %2, %3 Eu ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmig ZnO ince film X-
1sinlar1 karakterizasyon sonuglar1 (ZnO:MEA, 1:1)
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Sekil 4.34. Hacimce %1, %2, %3 Eu ve %1 Al katkil1 10 kat kaplama yapilmig ZnO ince film X-
1sinlar karakterizasyon sonuglari (ZnO:MEA, 1:1)
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Sekil 4.35. Hacimce %1, %2, %3 Eu ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film X-
1sinlari karakterizasyon sonuglari (ZnO:MEA, 1:1,25)
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Sekil 4.36. Hacimce %1, %2, %3 Eu ve %! Al katkil1 10 kat kaplama yapilmig ZnO ince film X-
1s1nlar1 karakterizasyon sonuglar1 (ZnO:MEA, 1:1,25)

Sekil 4.37 ve 4.38°da 1:0,75 MEA, sekil 4.39 ve 4.40’de 1:1 MEA ve sekil
4.41 ve 4.42°da 1:1,25 MEA oranlarinda hazirlanmas, sirast ile 6 ve 10 kat kaplama
yapilmis olan hacimce %1 Al ve hacimce %1, %2, %3 Ga katkili ¢inko oksit ince
filmlerinin  X-igmlar1 karakterizasyon sonuglart goriilmektedir. Daha onceki
sistemlerde gbzlenen sonuclarin aksine yapilan katkilandirma miktarinin artmasi ile
pik siddetlerinin giderek azaldigi goriilmektedir. Bu durumun Ga miktariin
artmasi ile kristal yapinin bozulma egilimde oldugu ve kristallesmenin engellendigi
diisiiniilmektedir. En yiiksek siddetteki pikler %1 Ga katkili olan yapilarda
gozlenmistir. Genel olarak diger sistemlerde gozlenen (002) dogrultusunda tercihli
yonlenmenin oldugu ve mevcut ikinci pikin (103) dogrultusunda olustugu tespit

edilmistir.

63



— 1.075Ga1X6

_ —— 1.075Ga2X6
—— 1.075Ga3X6

] w: Altlik
E @®:ZnO
I (002)

. °

=

o

o

g ] “ (103)

e]

» JW ®

M,MWM\\MWWMWmmW\WwWMJMRF

T : T T T T 1
30 40 50 60 70

2theta(’)

Sekil 4.37. Hacimce %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film X-
1s1inlar1 karakterizasyon sonuglar1 (ZnO:MEA, 1:0,75)
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Sekil 4.38. Hacimce %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkili 10 kat kaplama yapilmis ZnO ince film X-
1sinlar1 karakterizasyon sonuglari (ZnO:MEA, 1:0,75)
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Sekil 4.39. Hacimce %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkil1 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film X-
1s1inlar1 karakterizasyon sonuglar1 (ZnO:MEA, 1:1)
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Sekil 4.40. Hacimce %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkili 10 kat kaplama yapilmis ZnO ince film X-
1sinlart karakterizasyon sonuglari (ZnO:MEA, 1:1)
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Sekil 4.41. Hacimce %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkili 6 kat kaplama yapilmis ZnO ince film X-
1sinlar1 karakterizasyon sonuglari (ZnO:MEA, 1:1,25)
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Sekil 4.42. Hacimce %1, %2, %3 Ga ve %1 Al katkili 10 kat kaplama yapilmis ZnO ince film X-
1sinlar1 karakterizasyon sonuglari (ZnO:MEA, 1:1,25)
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Tiim kompozisyonlarin ¢inko oksit hegzagonal wurtzite yapisinda oldugu
JCPDS kart numarast 36-1451 ile dogrulanmaktadir. Sn ve Eu katki miktarinin
artmasiyla birlikte (002) diizleminden gelen pik siddetinin arttifi ve en siddetli
pikin hacimce %3 katkili yapilardan geldigi tespit edilmistir. Filmlerdeki Ga
miktarinin artmasi pik siddetinde azalmaya neden olmaktadir ve en yiiksek siddetli
pik hacimce %1 katk1 yapilmis olan yapilarda gézlenmektedir.

Filmlerde difraksiyon piklerine goére Al, Sn, Eu, Ga, fazlan tespit
edilmemistir. Bu da yapilan katkilandirma atomlarinin ¢inko atomlarinin yerine
gecerek yapmin iginde yer aldigini gostermektedir. Ayrica, Mahdhi ve
arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismalarda belirttigi sekilde yiiksek kristal yapiya
sahip filmler elde edilmistir [93].

Elde edilen tiim filmlerde (002) dogrultusunda yonlenmeler gozlenmistir.
Bu yonlenmenin sebebi simdiye kadar net bir sekilde bilinmemekle birlikte i¢
gerilmelerin (internal stresses) ve ylizey enerjisinin bu olaya neden oldugu ileri
siriilmektedir [99]. Yonlenmeye sahip olan yapilar elektriksel agidan yararl
olabilirler. Ciinkii yiliksek kristal yonlenmesinin elektriksel direnci azalttigi
diisiiniilebilir. C-diizlemindeki tasima mesafesinin (carrier path) kisalmasi ve tane
smirindaki tagima sagilmasinin azalmasiyla birlikte elektron tasima kapasitesini
arttirir [94].

Kim ve arkadaslaria gore yonlenmeye etki eden bir degisken de kullanilan
¢oOziiclidiir. Yapmis oldugumuz ¢alismada ilk agsamada 2-ethoxyetanol kullanilirken
yonlenmenin daha az oldugu ve ikinci piklerin (100), (101), (103) diizlemlerinde
olustugu gorilmiistiir (sekil 4.24). 2-methoxyethanol kullanilarak hazirlanan
filmlerde (002) dogrultusunda yonlenmenin arttig1 hatta bazi filmlerde sadece (002)
dogrultusundan pikler elde edildigi goriilmektedir (sekil 4.28) [95].

Yapidaki Ga miktarinin artmasi filmlerin kristallesmesini  olumsuz
etkilemekte olup bu olay literatiirdeki sonuglarla paralel olarak dopant ile ¢inko
arasindaki iyon boyutu farkindan kaynaklanan streslerle agiklanabilmektedir [96].
Ayrica yiiksek dopant konsantrasyonundan dolay1 tane sinirindaki dopant ayrimi da
neden olabilir [93].

Iyi bir kristallesme seviyesine sahip malzemenin XRD spektrumu siddeti
minimum olan bir zemin {izerinde bulunan yiiksek siddetli ve yar1 pik genislikleri

dar olan piklere sahiptir. Eger zemin siddeti yiiksek, yar1 pik genislikleri genis ve
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pik siddetleri diisiik ise kristallesme seviyesinin kotii oldugu sdylenebilir [69]. Buna
bagli olarak Eu ve Sn miktarinin arttirtlmasiyla kristallesmenin arttigi ve Ga

miktarinin artmasi kristallesmeyi azalttig1 sdylenebilir.

4.3. Mikroyapisal Degerlendirme

4.3.1. Taramal elektron mikroskobu bulgular:

Bu boliimde hazirlanan bazi numunelerin taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile yiizey morfolojisi ve yan kesiti incelenerek filmler hakkinda genel
bilgiler elde edilmistir.

1:1,25 MEA orani ile hazirlanan hacimce %1 Al-%1 Ga ve %1 Al-%3 Ga
katkilt ZnO filminin SEM goriintiileri sekil 4.43 ve 4.44’deki verilmektedir. SEM
goriintiileri incelendiginde kullanilan dopant miktarinin elde edilen filmlerin yilizey
morfolojisinde belirgin olarak etkili oldugu goriilmektedir. Dopant miktarindaki
artig ile tane boyutunun kiigiildiigii tespit edilmis olup, bu sonug literatiirdeki
sonuglarla desteklenmektedir [97]. Literatiirdeki sonuglara paralel olarak, yapilan
Ga ilavesi ZnO yapisina karisirken atom gekirdegi sayisini arttirmakta ve buna bagl

olarak tane yapisinda kiigiilmeye neden olmaktadir [55,98].

dolu University EHT=2000kY 200 nm

Ana
Material Sci.&Eng. WD =123 mm H
Date :26 Feb 2015 Mag = 40.00 KX

Sekil 4.43. Hacimce %1 Al ve %1 Ga katkili ZnO filminin SEM yiizey goriintiisii (1:1,25 MEA)
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nadolu University EHT=2000 kY 300 nm
aterial Sci.&Eng. WD =13.1 mm

Date :23 Feb 2015 Mag= 40.00 KX

Sekil 4.44. Hacimce %1 Al ve %3 Ga katkili ZnO filminin SEM yiizey goriintiisii (1:1,25 MEA)

Sekil 4.42°deki XRD sonuglarina bakildiginda hacimce %1 Ga katkil1 olan
numunenin en siddetli pik degerine verdigi ve (002) dogrultusunda yonlenmenin en
fazla oldugu goriilmektedir. Buna bagli olarak sekil 4.13’deki gegirgenlik
grafigindeki en yliksek degere sahip olan hacimce %3 Ga katkili numune oldugu
goriilmektedir. Ga katki miktarinin artmasi ile tane boyutu kiiciilmiis ylizey
sacilmalari azalarak optik gecirgenlik artmustir. Fakat elektriksel iletkenlikler de bu
degerlere bagli olarak azalma gostermistir. Biiylik taneli yapida iletkenligin
artmasinin nedeni tasima konsantrasyonunun arttirmasi tane sinir sayisinin azalarak
diren¢ degerini azalmasi ve tane sinir1 sagilmasi azalmasidir.

Zn0O yapisina Ga iyonu katkilandirmak yapinin tane boyutunda kii¢iilme ile
sonu¢lanmaktadir Bunun nedeni Ga nitratlarinin sol hazirlama sirasindaki hidroliz
ve yogunlagsma reaksiyonlar1 ve buna ek olarak ZnO kiimesinin ¢ekirdeklenme ve
biiylimesini kontrol etmesidir [60].

Sekil 4.45 ve 4.46’de 1:1,25 MEA orani ile hazirlanan hacimce %1 Al-%1
Ga ve %1 Al-%3 Ga katkili ZnO filminin SEM yan kesit goriintiileri verilmektedir.
Ga katkil filmlerin yan kesitleri incelendiginde film kalinliklarinin yaklagik olarak
230 ile 250 nm arasinda oldugu goriilmektedir. Bu da film gecirgenliginin yiiksek

olmasina yardimci olmaktadir.
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1:1,25 MEA orani ile hazirlanan hacimce %1 Al-%1 Eu ve %1 Al-%3 Eu
katkili ZnO filminin SEM goriintiileri sekil 4.47 ve 4.48°daki gibidir. Filmdeki Eu
katki miktarinin artmasi filmin tane biiylimesini arttirmaktadir. Bu tane biiyiimesi

filmin optik 6zelliklerini azaltirken filmin elektriksel 6zelliklerini iyilestirmektedir.

Anadolu University EHT=20.00 k¥ 200 nm
Material Sci.&Eng. WD = 7.9 mm
Date :23 Feb 2015 Mag = 40.00 KX

Sekil 4.45. Hacimce %1 Al ve %1 Ga katkili ZnO filminin SEM yan kesit gérintiisii (1:1,25 MEA)

Anadolu University EHT=2000kVY 300 nm
Material Sci.&Eng. WD = 5.8 mm
Date :23 Feb 2015 Mag = 40.00 KX

Sekil 4.46. Hacimce %1 Al ve %3 Ga katkili ZnO filminin SEM yan kesit goriintiisii (1:1,25 MEA)
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8l Anadolu University EHT=2000kv 200 nm
Material Sci.&Eng. WD =12.1 mm H
Date :26 Feb 2015 Mag= 40.00 KX

Sekil 4.47. Hacimce %1 Al ve %1 Eu katkili ZnO filminin SEM yiizey goriintiisii (1:1,25 MEA)

Anadolu University EHT=20.00 kY 200 nm
Material Sci.&Eng. WD =11.8 mm
Date :26 Feb 2015 Mag = 40.00 KX

Sekil 4.48. Hacimce %1 Al ve %3 Eu katkili ZnO filminin SEM yiizey goriintiisii (1:1,25 MEA)
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Anadolu University EHT=20.00kY 100 nm
Material Sci.&Eng. WD = 6.9 mm
Date :2 Mar 2015 Mag = 40.00 KX

Sekil 4.49. Hacimce %1 Al ve %1 Eu katkili ZnO filminin SEM yan kesit goriintiisii (1:1,25 MEA)

Anadolu University EHT=20.00 k¥ 200 nm
Material Sci.&Eng. WD = 8.7 mm
Date :2 Mar2015  Mag = 40.00 KX

Sekil 4.50. Hacimce %1 Al ve %3 Eu katkili ZnO filminin SEM yan kesit goriintiisii (1:1,25 MEA)

Eu katkili filmlerin yan kesitlerine baktigimizda Ga katkili filmlerde oldugu
gibi film kalinlig1 yaklasik olarak 250nm civarlarinda oldugu tespit edilmistir
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1:1,25 MEA orani ile hazirlanan hacimce %1 Al-%1 Sn ve %1 Al-%3 Sn
katkili ZnO filminin SEM goriintiileri sekil 4.51 ve 4.52°daki gibidir. Sekiller
incelendiginde Eu gibi Sn katki miktarin artmasi ile yapida tanelerin biiytidiigi
goriilmektedir. Buna ek olarak tane biiylimesiyle birlikte optik gecirgenliginin
azaldig1 fakat elektriksel iletkenliginin artti1 bilinmektedir. Bu kompozisyon Ga
katkili sistemlerle paralel sonuglar gostermektedir. Tane biiylimesiyle birlikte
tasima konsantrasyonu artarak iletkenlik artmakta ve biiytlik tanelerden dolay1 1s181n

sacilimi artt1g1 icin gegirgenlik azalmaktadir.

Anadolu University EHT=2000kY 100 nm
Material Sci.Eng. WD = 11.7 mm
Date :2 Mar2015  Mag= 40.00 KX

Sekil 4.51. Hacimce %1 Al ve %1 Sn katkili ZnO filminin SEM yiizey goriintiisii (1:1,25 MEA)
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Anadolu University EHT=2000kY 100 nm
Material Sci.&Eng. WD =125 mm |_|
Date :2 Mar2015  Mag= 40.00 KX

Sekil 4.52. Hacimce %1 Al ve %3 Sn katkili ZnO filminin SEM yiizey goriintiisii (1:1,25 MEA)

Yapilan literatiir incelemesinde Al ve Sn katki miktarinin artmasi ile
tanelerde biiyiimeler gdziikmektedir. Uretilen filmlerde de Sn katki miktarinin
artmasi ile birlikte tanelerde bir biiyiime gozlemlenmektedir [10, 58]. Al ve Sn
iyonlarinin ¢aplari Zn’den kiigiik oldugu icin ilk basta matrisi olusturmakta daha
sonra dopant miktarinin arttirilmasiyla birlikte tane biiylimeleri baslayarak sistem
gelisir. Cinko ve aliiminyum veya kalayin iyonik ¢aplar1 farkli oldugu i¢in biiylime
sirasinda baski streslerinden (compression stresses) dolay1 yapiy1 bozarak degisik
boyutlarda biiyiimelere neden olmaktadir (rzn? = 0.074 nm, rai®* =0.054 nm, rsp* =
0.069 nm) [10]. Sekil 4.51°da taneler daha yuvarlak ve ayn1 boyutlarda iken katki
miktarinin artmasiyla birlikte sekil 4.52°da da goriildiigii gibi tane sekillerin yapisi
bozulmus ve degisik boyutlarda biiyiimeler goriilmektedir.

Diger katkili filmlerde oldugu gibi Sn katkili filmlerin yan kesitlerine
bakildiginda film kalinliklarinin yine yaklagik 230-250 nm arasinda oldugu
goziikmektedir (sekil 4.53 ve 4.54).
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Anadoly University EHT=2000kY 100 nm
Material Sci &Eng. WD = 7.3 mm
Date :2 Mar 2015 Mag= 40.00 KX

Sekil 4.53. Hacimce %1 Al ve %1 Sn katkil1 ZnO filminin SEM yan kesit goriintiisii (1:1,25 MEA)

Anadolu University EHT=20.00kYV 100 nm
Material Sci.&Eng. WD = 8.0 mm
Date :2 Mar 2015 Mag = 40.00 KX

Sekil 4.54. Hacimce %1 Al ve %3 Sn katkili ZnO filminin SEM yan kesit goriintiisii (1:1,25 MEA)

SEM goriintiileri agikca gostermektedir ki olusturulan filmlerin yiizey
morfolojisi dopant cesidine ve miktarina gore degismektedir. Yapilan SEM
analizleri de hazirlanan kompozisyonlarin iletkenligi hakkinda bir 6n bilgi

vermektedir. Herhangi bir malzemenin SEM’de incelenebilmesi igin, malzeme
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ylizeyinin iletken olmasi gerekmektedir. Eger yiizey iletken degilse, altin ya da
paladyum gibi iyi bir iletken ile kaplanir. Kaplamaya gerek kalmadan SEM analizi
yapilabilmesi, numunelerin bu inceleme ig¢in yeterince iletken oldugunu
gostermektedir. Uretilen numunelerinin  SEM  goriintiileri bu diisiinceyi

dogrulamistir.

4.3.2.Enerji dagilimh X-151n1 bulgulari

1:1,25 MEA orani ile hazirlanan hacimce %1 Al-%1 Sn ve %1 Al-%3 Sn
katkilt ZnO filminin enerji dagilimli X-151n1 analizi (EDX) sirasi ile ¢izelge 4.11 ve
4.12°de verilmektedir. Bu analize iliskin EDX yapilan noktalarin goriintiileri ve
EDX spektrumlari sekil 4.55-4.60°da verilmektedir.

Cizelge 4.11 incelendiginde agik renkli noktada Sn katkis1 bulunmadig:
goriilmektedir. Fakat cizelge 4.12 incelendiginde acgik renkli noktada agirlik¢ca %
1,8 Sn bulundugu goriilmektedir. Bunun nedenin Sn katkisinin homojen olarak
dagilmadigindan kaynaklaniyor olabilecegi var sayilmaktadir. Koyu renkli noktalar
incelendiginde Sn katkisinin her ikisini i¢inde var oldugu goriilmektedir. Cizelge
4.11 ve 4.12 ‘de acik ve koyu noktalar Al katkist agisindan incelendiginde her iki
bolgede Al katki miktarina rastlanmaktadir. Hacimce %1 Sn ve%3 Sn katkili her
iki yapiya Hacimce %1 Al ilave edilmesine ragmen bolgesel olarak Al miktari
degismektedir. Acik renkli olan noktalar Al miktarinin daha fazla oldugu
gozlemlenmektedir. Al ve Sn katkisi tane biiylimesine neden oldugu ve irilesmis
olan beyaz taneler de daha fazla Al ve Sn biriktigi sdylenebilir. Cizelgelerde Alan
dagilimlarina bakildiginda Sn ve Al katkilarina rastlanmaktadir. Dagilim oranlari

kismen homojen dagildigini baz1 bolgesel birikmeler olabilecegini gostermektedir.
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Cizelge 4.10. %1 Al-%]1 Sn katkili ZnO filminin Enerji dagilimli X-1g1n1 analizi

Acik Renkli Nokta

Element Agirlik¢a % Atomsal %
Na K 9.56 14.22
Mg K 231 3.26
AlK 0.72 0.91
SiK 47.04 57.28
CaK 9.75 8.32
ZnK 30.62 16.02
SnL 0.00 0.00

Koyu Renkli Nokta

Element Agirhik¢a % Atomsal %
Na K 8.43 12.75
Mg K 2.16 3.08
AlK 0.34 0.44
SiK 47.64 58.97
CaK 9.24 8.01
ZnK 30.64 16.30
SnL 1.55 0.45

Alan

Element Agirlik¢a % Atomsal %
Na K 10.67 15.84
Mg K 2.36 331
AlK 0.62 0.78
SiK 46.59 56.62
CaK 8.93 7.61
Zn K 29.72 15.52
SnL 1.12 0.32

7



Cizelge 4.11. %1 Al-%3 Sn katkili ZnO filminin Enerji dagilimli X-1g1n1 analizi

Acik Renkli Nokta

Element Agirlikga % Atomsal %
Na K 9.21 14.15
Mg K 1.63 2.37
AlK 1.03 1.34
SiK 44.07 55.38
CaK 10.01 8.82
Zn K 32.25 17.41
SnL 1.80 0.54

Koyu Renkli Nokta

Element Agirhikca % Atomsal %
Na K 11.63 17.85
Mg K 1.17 1.70
AlK 0.45 0.59
SiK 42.37 53.25
CaK 8.48 7.47
Zn K 34.89 18.84
SnL 1.01 0.30

Alan

Element Agirlikga % Atomsal %
Na K 9.35 14.44
Mg K 2.52 3.69
Al K 0,75 0.99
SiK 43.01 54.41
CaK 8.41 7.46
ZnK 33.77 18.35
SnL 2.19 0.66
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Spectrum 2

2pm Electron Image 1

Spectrum 2

Full Scale 616 cts Cursor: 0.000 ke

Sekil 4.55. %1 Al-%1 Sn katkili ZnO filminin agik renkli nokta EDX gériintiisii ve spektrumu
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Spectrum 3

2pm Electron Image 1

Spectrum 3

Full Scale 616 cts Cursor: 0.000 ke

Sekil 4.56. %1 Al-%1 Sn katkili ZnO filminin koyu renkli nokta EDX goriintiisii ve spektrumu
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Spectrum 4
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Sekil 4.57. %1 Al-%1 Sn katkili ZnO filminin alan EDX goriintiisii ve spektrumu
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Spectrum 4
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Sekil 4.58. %1 Al-%3 Sn katkili ZnO filminin agik renkli nokta EDX goriintiisii ve spektrumu
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Spectrum 3

2pm Electron Image 1

Spectrum 3

) 1 2 3 4 5 B 7 g 9 10
Full Scale 616 cts Cursor: 0.000 ke

Sekil 4.59. %1 Al-%3 Sn katkili ZnO filminin koyu renkli nokta EDX goriintiisii ve spektrumu
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Spectrum 5
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Sekil 4.60. %1 Al-%3 Sn katkili ZnO filminin alan EDX goriintiisii ve spektrumu
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1:1,25 MEA orani ile hazirlanan hacimce %1 Al-%1 Eu ve %1 Al-%3 Eu
katkilt ZnO filminin enerji dagilimli X-151n1 analizi (EDX) sirasi ile ¢izelge 4.13 ve
4.14°de verilmektedir. Bu analize iliskin EDX yapilan noktalarin goriintiileri ve
EDX spektrumlari sekil 4.61-4.66°da verilmektedir.

Cizelge 4.13 ve 4.14 incelendiginde acik renkli noktalarda ilave edilen Eu
ve Al katkilarina rastlanmaktadir. Fakat ¢izelge 4.13’de koyu renkli noktadan
alinan EDX analizinde Eu elementine rastlanirken ¢izelge 4.14’de Eu elementine
rastlanmamaktadir. Bunun sebebinin Eu elementinin homojen olarak dagilmamis
ve bolgesel birikmeler oldugunu diisiiniilmektedir. Bu durumu destekleyen bir
ornek de ¢izelgeler de alan dagilimi incelendiginde, ¢izelge 4.13’de yani hacimce
% 1 Eu katkili filmde agirlikca % 1,33 Eu elementine rastlanirken ¢izelge 4.14’de
hacimce % 3 Eu katkili filmde agirlik¢a % 1,28 Eu elementine rastlanmaktadir bu
da Eu elementinin bolgesel birikmeler yaparak oOlciim alinan bdolgede az
bulundugunu ve Eu katkisinin homojen olarak dagilmadigini gostermektedir.

Diger katki elementi olan Al’'nin her bélge icerisinde agirlikca aym
ylzdelerde bulunmasi ve onun daha kararli bir sekilde homojen dagildigini

gostermektedir.
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Cizelge 4.12. %1 Al-%1 Eu katkili ZnO filminin Enerji dagilimli X-1g1n1 analizi

Acik Renkli Nokta

Element Agirlik¢a % Atomsal %
Na K 9.75 14.49
Mg K 2.64 3.71
Al K 0.35 0.45
SiK 47.69 57.97
CaK 9.65 8.22
ZnK 28.38 14.83
EuL 1.54 0.34

Koyu Renkli Nokta

Element Agirhik¢a % Atomsal %
Na K 9.00 13.45
Mg K 241 3.41
Al K 0.50 0.63
SiK 48.06 58.76
CakK 9.43 8.08
ZnK 29.26 15.37
EuL 1.34 0.30

Alan

Element Agirhik¢a % Atomsal %
Na K 11.72 17.09
Mg K 2.34 3.22
AlK 0.68 0.85
SiK 47.73 56.95
CaK 9.39 7.85
ZnK 26.81 13.74
EulL 1.33 0.29
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Cizelge 4.13. %1 Al-%3 Eu katkili ZnO filminin Enerji dagilimli X-1g1n1 analizi

Acik Renkli Nokta
Element Agirlikga % Atomsal %
Na K 11.47 16.03
Mg K 3.20 4.23
AlK 0.88 1.05
SiK 52.91 60.48
CaK 10.03 8.04
ZnK 20.12 9.88
EuL 1.38 0.29
Koyu Renkli Nokta
Element Agirlik¢a % Atomsal %
Na K 10.54 14.60
Mg K 3.46 4.54
AlK 0.89 1.06
SiK 54.37 61.65
CaK 10.35 8.22
ZnK 20.39 9.93
EuL 0.00 0.00
Alan
Element Agirlik¢a % Atomsal %
Na K 11.14 15.54
Mg K 2.46 3.25
AlK 0.99 1.18
SiK 54.26 61.95
CaK 10.22 8.18
Zn K 19.65 9.64
EuL 1.28 0.27
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Sekil 4.61. %1 Al-%1 Eu katkili ZnO filminin agik renkli nokta EDX gériintiisii ve spektrumu
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Sekil 4.62. %1 Al-%1 Eu katkili ZnO filminin koyu renkli nokta EDX goriintiisii ve spektrumu
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Spectrum 4
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Sekil 4.63. %1 Al-%1 Eu katkili ZnO filminin alan EDX gériintiisii ve spektrumu

90



Spectrum 1

2pm Electron Image 1

Spectrum 1

Na
n
n Si
Eu
Eu
O Zn a
Ca g Eu E
Ca l Eu B Eu EuEu Eu -
1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ull Scale 2098 cts Cursor: 0.000 ke

Sekil 4.64. %1 Al-%3 Eu katkili ZnO filminin agik renkli nokta EDX goriintiisii ve spektrumu
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Sekil 4.65. %1 Al-%3 Eu katkili ZnO filminin koyu renkli nokta EDX goriintiisii ve spektrumu
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Sekil 4.66. %1 Al-%3 Eu katkili ZnO filminin alan EDX goriintiisii ve spektrumu
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1:1,25 MEA orani ile hazirlanan hacimce %1 Al-%1 Ga ve %1 Al-%3 Ga
katkilt ZnO filminin enerji dagilimli X-151n1 analizi (EDX) sirasi ile ¢izelge 4.15 ve
4.16°da verilmektedir. Bu analize iliskin EDX yapilan noktalarin goriintiileri ve

EDX spektrumlari sekil 4.67-4.72°da verilmektedir.

Cizelge 4.14. %1 Al-%]1 Ga katkili ZnO filminin Enerji dagilimli X-1g1n1 analizi

Acik Renkli Nokta

Element Agirlik¢a % Atomsal %
Na K 9.78 14.36
Mg K 1.88 2.60
AlK 1.04 1.30
Si K 48.69 58.49
CakK 10.20 8.59
ZnK 28.41 14.66
GaK 0.00 0.00

Koyu Renkli Nokta

Element Agirhik¢a % Atomsal %
Na K 8.94 12.94
Mg K 281 3.84
AlK 0.76 0.93
SiK 50.66 60.04
CakK 10.87 9.03
ZnK 25.97 13.22
GaK 0.00 0.00

Alan

Element Agirlik¢a % Atomsal %
Na K 10.79 15.64
Mg K 2.22 3.05
AlK 0.59 0.73
SiK 49.18 58.36
CakK 10.32 8.58
Zn K 24.57 12.52
GaK 2.32 111

Cizelge 4.15 ve 4.16 incelendiginde ilave ettigimiz Al elementine yine
homojen olarak dagildig1 goriilmektedir. Fakat Ga elementine agik ve koyu renkli
noktalarda rastlanmamaktadir. Cizelge 4.15° de hacimce %1 Ga ilaveli filmde alan
taramasinda agirlikca % 2,32 Ga elementine rastlanmaktadir. Daha kiigiik

biiylitmelerde yapilan alan taramasinda yani daha genis alan tarandiginda hacimce
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% 3 Ga ilaveli filmlerde de agirlik¢ca % 1,80 Ga elementine rastlanmistir (¢izelge

4.17). Bu da Ga elementinin homojen olarak dagilmadigini bolgesel birikmeler de

bulundugunu gostermektedir.

Cizelge 4.15. %1 Al-%3 Ga katkili ZnO filminin Enerji dagilimli X-151n1 analizi

Acik Renkli Nokta

Element Agirhikeca % Atomsal %
Na K 10.79 15.78
Mg K 2.06 2.85
Al K 0.67 0.83
SiK 48.24 57.74
CaK 9.65 8.09
ZnK 28.59 14.70
GaK 0.00 0.00

Koyu Renkli Nokta

Element Agirhikea % Atomsal %
Na K 11.51 16.80
Mg K 1.95 2.69
Al K 0.96 1.20
SiK 47.44 56.69
CaK 9.37 7.85
ZnK 28.77 14.77
GaK 0.00 0.00

Alan

Element Agirlik¢a % Atomsal %
Na K 12.67 18.35
Mg K 2.06 2.82
Al K 0.79 0.97
SiK 47.33 56.12
CaK 8.71 7.24
ZnK 28.45 14.49
GaK 0.00 0.00
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Cizelge 4.16. %1 Al-%3 Ga katkili ZnO filminin Enerji dagilimli X-151n1 analizi (100x biiyiitme)

Alan
Element Agirhik¢a % Atomsal %
Na K 12.38 17.96
Mg K 1.50 2.06
Al K 0.49 0.61
SiK 48.01 57.01
CaK 10.02 8.33
Zn K 25.81 13.17
GaK 1.80 0.86
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Sekil 4.67. %1 Al-%1 Ga katkil1 ZnO filminin ag¢ik renkli nokta EDX goriintiisii ve spektrumu
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Sekil 4.68. %1 Al-%1 Ga katkili ZnO filminin koyu renkli nokta EDX goriintiisii ve spektrumu
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Sekil 4.69. %1 Al-%1 Ga katkili ZnO filminin alan EDX goriintiisii ve spektrumu
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Sekil 4.70. %1 Al-%3 Ga katkili ZnO filminin acik renkli nokta EDX g6riintiisii ve spektrumu
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Sekil 4.71. %1 Al-%3 Ga katkili ZnO filminin koyu renkli nokta EDX goriintiisii ve spektrumu
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Sekil 4.72. %1 Al-%3 Ga katkili ZnO filminin alan EDX goriintiisii ve spektrumu
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Sekil 4.73. %1 Al-%3 Ga katkili ZnO filminin alan EDX goriintiisii ve spektrumu (100x)
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EDX analizi sonucunda filmlerde bdlgesel birikmeler oldugu
gozlemlenmektedir. Bu birikmelerin nedeninin birkag sebebi olabilecegi
diistiniilmektedir. Bunlar kaplama yapilirken merkez ka¢ kuvvetinden
yararlanilmasindan dolay1 altligin kenarlarinda daha fazla birikmeler olabilecegi,
EDX i¢in numune hazirlama sirasinda altliklar kirilarak hazirlanmaktadir ve en
diizgiin kirilan pargalar secilmektedir. Secilen bu pargalarin numunenin kenara
yakin kismana ait olabilecegi diisiiniilmektedir Bu yiizden katki elementlerinin
bazen yiiksek orandan bazen de disiik oranda gozikmektedir. Fakat filmler

homojen bir sekilde dagilmis dopantlara sahip olmadig1 goriilmektedir.

4.4. Elektriksel Ozelliklerin incelenmesi

Elektriksel olgtimler Keithley marka enerji kaynagi ile 2-nokta prob
yontemi ile yapilmistir. Bu teknikte film ylizeyine voltaj verilerek akim degeri
okunmus ve direnci hesaplanmistir. Cizelge 4.18’de bazi filmlerin direng degerleri

goriilmektedir.

Cizelge 4.17. Katkili ¢inko oksit filmin direng degerleri

Numune Kodu Diren¢(Q)
AZO 6,20E+06
1.1255n1X10 5,53E+08
1.1255n2X10 3,95E+07
1.1255n3X10 2,15E+07
1.125Eu1X10 1,13E+08
1.125Eu2X10 8,15E+07
1.125Eu3X10 2,09E+07
1.125GalX10 1,71E+06
1.125Ga2Xx10 4,43E+06
1.125Ga3X10 9,65E+06
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Sn katki1 miktariin artmasi ile birlikte elektrik direng azalmaktadir. Bunun
nedeninin AI** ve Sn*" iyonlarinin Zn?" yapisi igerisine girerek yapiya fazladan 3
elektron saglamasidir Bu da yapiin tasima konsantrasyon artmasinin yani sira
XRD ve SEM goriintiileri incelendiginde katki miktar: ile birlikte daha iyi
kristallesmenin oldugu ve tane biiylimesi ile birlikte daha yogun bir yap1
olusmasinin saglamasi ile agiklanabilir. G6zlenen bu sonuglar literatiirden Pan ve
arkadaglarinin bulmus oldugu degerlerle paralellik gostermektedir [58].

Eu katki miktarinin artmasiyla birlikte elektriksel iletkenlik artmaktadir.
Bunun nedeninin Sn katkili yapilarda oldugu gibi AI** ve Eu®" iyonlarinin Zn?*
sitesine girerek yapiya fazla elektron saglamsindir. Buna ek olarak daha once
bahsedilen tane biliylimesi ve yapinin iyi kristallesmis olmasi iletkenlikte biiyiik
katki saglamaktadir.

Ga ve Al katkili filmlerde Ga miktarinin artmasi elektriksel iletkenligi
azaltmaktadir. {1k dnce direng azalmaktadir daha sonra katki miktarmin artmast ile
birlikte direng artmaya baslamaktadir. A1** ve Ga®" iyonlar1 Zn?" sitesi icerisine
girerek yapiya fazladan elektron saglamaktadir bu elektronlar da tasima
konsantrasyonunu arttirarak iletkenligi arttirmaktadir. Tagima konsatrasyonu tane
siirlart sagilmalari, yapi hatalar ile direk olarak iliskilidir. Ga katki miktarinin
artmas1 ile tane kiiciilmesi ve tane sayisimin arttigt SEM  sonuclarinda
goriilmektedir. Bunun da tane sinirlar1 sagilmasina neden oldugu ve tasima
konsantrasyonunu azalttig literatiir sonuglari ile desteklenmektedir. [93]

Sonuglar incelendiginde yonlenmenin daha fazla oldugu numunelerde
direng degerinin daha diisiik oldugu goézlemlenmistir. Bu durum Ohyama ve ark.
bahsettigi yonlenme ile birlikte C-diizlemindeki tasima mesafesinin kisalmasi ve
tane simirindaki tasima sagilmasinin azalmasiyla birlikte elektron tasima
kapasitesini artmasi ile agiklanabilmektedir [94].

Bu tarz filmlerde diren¢ 6l¢iimii yapilirken en dogru sonug almak i¢in Van
der Pauw yontemi kullanilir ve 4 noktali propla 6l¢glim alinir. Elde edilen bu
sonuglar sadece numunelerin katki miktar1 ile elektriksel direnglerinin nasil
degistigini gosterebilmek adina yapilmistir. Kullanilan giic kaynagi yeterli
gelmedigi i¢cin van der Pauw yontemi denenememistir. Fakat numunelerin direng

degerlerinin bu kadar yiiksek olmadig1 diistiniilmektedir. Referans numune olan
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AZO film daha 6nce 4 noktali propla yapilan 6l¢iimlerde diren¢ degerinin 1,2-8,6
Q.cm arasinda degistigi bilinmektedir.

Genel olarak filmlerin elektriksel iletkenliginin diisiik olmasinin nedeni film
ylizeylerinde olan bosluklardan kaynaklandigi ve bu bosluklarin elektron hareketini

kisitladig1 gozlenmistir.
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5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Genel olarak bu tez kapsaminda ve literatlirde yapilan ¢alismalar sonucunda
TCO filmlerde kullanilan dopant ¢esidi ve miktarina gore iiretilen filmin morfolojik
ve karakteristik Ozelliklerinin degistigi gozlenmistir. Bu nedenle sistemlerin
kullanim alant ve wuygulamaya gore gerekli oOzellikleri iceren sekilde
tasarlanmasinda dopant se¢imi onem kazanmaktadir. Genel olarak bu alanda tek
dopant katkili ¢inko oksit filmler yaygin olarak kullanilmaktadir. Son giinlerde bu
filmlerin hem optik hem de iletkenlik 6zelliklerini gelistirmek i¢in ikinci bir dopant
ilavesi ilgi ¢eken calismalar arasinda yer almaktadir. Yapilan bu tez ¢alismasinda
da bu amagla tek ve ¢ift dopant katkili ¢inko oksit filmleri tasarlanarak
hazirlanmistir. Bu filmler sol-jel ile dondiirmeli kaplama yontemi yardimiyla
tretilmistir. Calismanin ilk asamasinda SnO2/ZnO filmi elde edilmis daha sonra
SnO2/Zn0O filminden elde edilen verilerden yola ¢ikilarak ¢ift dopant katkili (Al-
Sn, Al-Ga ve Al-Eu) ZnO filmler tasarlanmistir. Elde edilen bu filmlerin optik
yapisal ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

Uretilen tiim filmlerin goriiniir bdlgedeki (400-700nm) optik gecirgenlikleri
Olciilmiistiir. Tek dopant katkili ¢inko oksit filmde Sn miktarinin artmasi optik
gecirgenligi azalttig1 tespit edilmistir. %20 at. Sn katkili film %35 optik gegirgenlik
ile en diisiik gecirgenlige sahipken 6te yandan %2 at. Sn katkil1 film ise yaklasik
%80 gegirgenlik ile en yiiksek gecirgenlige sahiptir. Al-Eu ¢ift dopant katkili ¢inko
oksit filmlerde kaplama sayisinin 6 kattan 10 kata c¢ikartilmasiyla optik
gecirgenligin azaldigi tespit edilmistir. Al-Eu katkili filmler incelendiginde tiim
MEA oranlarinda en yiiksek gec¢irgenlige hacimce %1 Al- %2Eu katkili filmlerin
sahip oldugu goriilmektedir. Bu etki Burstain-Moss etkisi ile agiklanmaktadir. Al-
Ga ¢ift dopant katkili ¢inko oksit filmlerde de benzer sekilde kaplama sayisinin
artmasi1 kaplama kalinligin1 arttirarak optik gegirgenligini azaltmaktadir. Ga katki
miktarinin artmasi ise tane boyutunun kii¢lilmesine neden olarak optik gecirgenligi
arttirmaktadir. Hacimce %3 Ga katkili filmlerde en yiiksek optik gecirgenlige
ulasildigi tespit edilmistir. Al-Sn ¢ift dopant katkil ¢inko oksit filmlerde de kaplama
sayisinin artmasiyla optik gecirgenligin azalma egilimi devam etmektedir. Sn katk1
miktarinin artmasi tane boyutunun biiylimesine ve tercihli yonlenmenin artmasina

neden oldugu igin optik gecirgenligi azaltmistir. MEA oranin arttirilmast Al-Eu
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katkili filmlerde optik gecirgenligi agik¢a goriiliir sekilde azaltirken Al-Ga ve Al-
Sn katkili filmler tizerinde biiyiik bir etkisi olmadig: diisiniilmektedir.

Elde edilen tiim filmlerde gecirgenlik yaklasik 400 nm dalga boylarindan
itibaren hizli bir diisiis gostermektedir. Bunun sebebinin fotonlarin enerjilerinin
elde edilen yar1 iletken filmlerin yasak enerji araligina esit veya biiylik oldugu
durumlarda malzemenin absorplama 6zelliginin oldugu, kii¢iik oldugu durumlarda
ise absorplama yapmamasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Tiim filmlerinin X-1sinm1 kirinim desenleri incelenerek, elde edilen filmlerin
polikristal ve hekzagonal wurtzite yapida olduklar1 JCPDS kart numarasi 36-1451
ile dogrulanmaktadir. Yalniz %20 at Sn. ilaveli ZnO ince filmin de ¢inko oksite ait
olan hegzagonal wurtzite yapisinin kalay oksite ait olan tetragonal rutil yapisina
dogru kayma egiliminde oldugunu gdstermektedir. Tiim filmlerin X-1ginlar1 kirinim
desenleri incelendiginde biitiin tercihli yonelmelerin (002) dogrultusunda oldugu
belirlenmistir. Bunun nedeninin i¢ gerilmeler ve ylizey enerjisinin neden oldugu
disiiniilmektedir. Al-Eu ve Al-Sn katkili filmlerinin katki miktarinin artirilmasi
(002) yoniinde yonlenmenin arttigi ve Al-Ga katkilr filmlerinin katki miktarinin
arttirilmasi ile yonlenmenin azalttigi goriilmiistiir. Buna bagli olarak Eu ve Sn
miktarinin arttirllmas1  kristallesmeyi arttirirkken Ga miktarinin  arttirilmasi
azaltmaktadir. MEA oranin degistirilmesi kristallesmeye c¢ok katki saglandigi
sOylenemez.

Taramali elektron mikroskobu goriintiileri incelenerek yiizey morfolojisi
hakkinda bilgi edinilmistir. Filmlerin yiizey mofolojileri kullanilan dopant ¢esidine
ve miktarina gore degisiklik gosterdigi goriilmiistiir. Al-Ga katkili filmlerde Ga
katki miktarinin arttirilmasi ¢ekirdeklenmeyi arttirarak tanelerin kii¢iilmesine
neden olmaktadir. Al-Sn ve Al-Eu katkili filmlerde Sn ve Eu katki miktarinin
arttirtlmasinin tanelerin biiylimelerine neden oldugu yapilan SEM incelemesi
sonucunda tespit edilmistir. Filmlerin kalinliklar1 taramali elektron mikroskobu
yardimiyla yaklasik olarak 230-250 nm olarak tespit edilmistir.

Sol-jel dondiirmeli kaplama yontemiyle elde edilen filmlerinin oda
sicakliginda 2-prop teknigi kullanarak direng degerleri hesaplanmistir. Daha fazla
yonlenmeye sahip olan numunelerin direnglerinin daha diisiik oldugu tespit
edilmistir. Bu olay, yiiksek kristal yonlenmesinin elektriksel direnci azaltmasi

olarak agiklanmaktadir C-diizlemindeki tagima mesafesinin (carrier path) kisalmasi
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ve tane sinirindaki tasima sag¢ilmasinin azalmasiyla birlikte elektron tasima
kapasitesini arttirir. Al-Ga katkili filmlerde %1 Ga ilavesi (en yiiksek yonlenmeye
sahip olan 6rnek) ile en diisiik direng degeri elde edilmistir. A1** ve Ga®* iyonlar
Zn?* sitesi igerisine girerek yapiya fazladan elektron saglamaktadirlar ve bu
elektronlar da tagima konsantrasyonunu arttirarak iletkenligi arttirmaktadir. Al-Sn
ve Al-Eu katkili filmlerde %3 Sn ve %3 Eu ilavesi (en yiiksek yonlenmeye sahip
olan drnekler) en diisiik diren¢ degeri elde edilmistir. Benzer sekilde AI®*, Sn**,
Eu®* iyonlarimin Zn?* sitesi igerisine girerek yapitya fazladan elektron
saglamaktadirlar bu da yapmin tasima konsantrasyonunun artmasina ve direng
degerinin azalmasina katki saglamaktadir.

Genel olarak tiim filmler g6z 6niinde bulunduruldugunda tane biiyiimesinin
optik gecirgenlikleri azalttig1 tespit edilmistir. Bunun yan sira biiyiliyen tanelerin
ve yonlenmenin artmasi ile tagima mesafesinin azalmasina ve tane sinirlarindaki
tasima sagilmalarini azaltarak iletkenlige katkida bulundugu tespit edilmistir.

Uretilen filmlerin optik ve elektriksel 6zelliklerini daha da iyilestirebilmek
i¢in film yiizeylerinde olusan porozitelerin azaltilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in
vizkozite kontrollii sol hazirlanmasi 6nerilmektedir. Ayrica, elektriksel 6zelliklerin
iyilestirilmesi adina daha biiyiik tane boyutlu ve daha kalin filmler hazirlanabilir.
Bunun i¢in tavlama siiresini uzatarak daha biiyiik taneli filmler olusturabilir ve
kaplama sayisini arttirarak veya daha vizkoz sol hazirlanarak film kalinliklari
degistirilebilir. Bunun yani sira doner kaplayicinin dénme siiresini veya donme hizi

azaltilarak daha kalin filmler olusturulabilinecegi diisiiniilmektedir.
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