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OZET

AC VE DC PUSKURTME YONTEMI ILE URETILEN ALUMINYUM, CINKO
OKSIT INCE FILMLERIN KARAKTERIZASYONU VE BIRBIRi ILE
KARSILASTIRILMASI

TOPRAK, Adnan
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Sedat AGAN
Ortak Danigman: Yrd. Dog. Dr. Mustafa Burak TURKOZ
Agustos 2015, 53 sayfa

Bu calismada, Aliiminyum Cinko Okside Ince Filmler AC ve DC sputter sistemi
kullanilarak iiretilmistir. Oncelikle hangi gii¢ kaynagmm AZO ince film iiretmek igin
daha kullanigh oldugu incelenmistir. Bundan sonra bu gii¢ kaynagi yardimiyla degisik
giigler uygulanarak drnekler iiretildi. Uretilen 6rnekleri yiizey yapisini incelemek igin
SEM, Optik karakterizasyonu i¢in RAMAN spektroskopisi, katkiyla degisen iyon
miktarlarin1 belirlemek i¢in EDS, elektriksel karakterizasyonu i¢in R-T oOlglimleri

ayrica PL analizleri yapilmistir.

Anahtar kelimeler: Ince Film, SEM, EDS, AC Si¢ratma, DC Sicratma, Elektriksel
Ozdireng, ZnO, Solar cell, Sputtering, TCO, PL, Transmittance,
Resitivity



ABSTRACT

INVESTIGATION OF CHARACTERIZATION OF ALIMINUM, ZINC OXIDE
THIN FILMS PRODUCED BY AC AND DC SPUTTERING AND THEIR
COMPARISON WITH EACH OTHER

TOPRAK, Adnan
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, MS. Thesis
Supervisor: Prof Dr. Sedat AGAN
Co-Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mustafa Burak TURKOZ
August 2015 53 Pages

In this study, Aluminum Zinc Oxide Thin Film swill was prepared by using AC and
DC sputttering system. First of all, it was investigated that which power supply is
useful for fabricated AZO thin film. After that, different samples were produced by
aid of this power supply by using varied powers. SEM is used for investigation of
surface structural; TEM for structural analysis at the atomic level; EDS for
determination of changing ion quantities with contribution; R-T for electrical

characterization, besides PL analysis were executed.

Keywords: ITO, ZnO, Solar cell, Sputtering, TCO, SEM, XRD, TEM, PL,

Transmittance, Resitivity
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1. GIRIS

Insanligin enerji ihtiyaci, niifusun artmasi ve teknolojinin ilerlemesiyle iyice kendini
hissettirmis, bu ugurda diinya savaslar1 yapilmis, insanogluna huzur vermek kadar
huzursuzlukta vermistir. Tk enerji kaynaklari riizgar ve fosil yakitlari, hayvan giicii
ve su glcii olmus, elektrigin kesfinden sonra kisa siirede insanoglunun
vazgecemedigi bir ihtiyag haline donlismiis ve enerji ihtiyacinin biiylik cogunlugu
elektrik iiretimine olanak verecek sekilde meyil gostermistir. Elektrik tiretimi i¢inse
termik santraller, riizgar giicti, hidroelektrik santraller, jeotermal enerji, niikleer
santraller ve giines enerjisi kullanilmistir. Bu kaynaklardan bir kismi, zamanla
titkenecek olmasi ve cevre kirliligine yol agmasi nedeniyle gézden diismiis, zaman
icinde daha temiz olan ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak adlandirilan riizgar

giicli, su giicii ve glines enerjisi 6n plana ¢ikmuistir.

1839 yilinda gozlenen fotovoltaik olay sonrasinda giines enerjisinden elektrik
tiretme fikri ortaya ¢cikmis ve bir elektrolite daldirilan iki elektrot arasinda 1s18a bagh
olarak potansiyel fark olusmasina dayanan bu olay 1876 yilinda Selenyumda da
gdzlenmistir. Ik silisyum giines pili ise 1954 yilinda iiretilmistir. Diger elektrik
tiretim tekniklerine gore daha pahali olan bu sistem ilk zamanlarda ¢ok cazip olmasa
da daha verimli giines pillerinin bulunmasiyla ve yenilenebilir enerji kaynaklarina
olan ihtiyacin artmasi ile birlikte gelisim gostermistir. Giines enerjisinden elektrik
tiretme niikkleer enerjiye gore dort kat daha maliyetlidir ancak yapilan ¢aligmalar
sonucu kesfedilen ve biiylik sermaye gerektirmeyen silisyum gilines pilleri yirmi
uzun yillar dayanabilmesi ve daha yiiksek verimle ¢alisabilmesi yenilenebilir enerji
kaynaklar1 listesinin basinda yer almasini saglamistir. Giines pilleri temiz ve
giiriiltiistiz olmalarina karsin genellikle ilgili problemler ekonomiktir [1]. Daha
esnek malzeme iiretme ve verimi arttirma ¢alismalari halen bilim adamlarinin en ¢ok
tizerinde durdugu c¢aligmalardandir. Merak edilen diger bir husus ise bir sehirdeki
binalarin catilar1 glines enerjisi panelleri ile kaplanir ve giines enerjisi yogun olarak
kullanilirsa doganin dengesi bozulur mu? Fotosentez yapan bitkilere giden giinesi
kesmis ve diinyamizda oksijenin azalmasina neden olur muyuz? Canlilarin giinese
olan ihtiyaglar1 da dikkate alinmadan yapilacak c¢aligmalar ilk bakista bile ileride

ciddi sorunlar dogurabilecegini bize gdstermektedir.



Bizim c¢alismamiz ise, Oncelikli olarak 6zdirenci daha diisiik, dogal olarak akim
yogunlugu ve verimi daha yliksek gilines pilleri tiretmek, bu vesileyle daha az 151k ile
caligabilen verimi yiiksek gilines pilleri liretim ¢alismalarma katkida bulunmaktir.
Ozdirenci diisiik iki metal aliiminyum ve ¢inko kimyasal olarak birlestirilmis ve
oksijen ile bag yapabilme 6zelligi sayesinde kaplama esnasinda oksijen katkilanmig
ve 0z direnci daha diisiik hale getirilmis ve AZO Thin film olarak bilinen yap1
meydana getirilmistir. Calismamiz, meydana getirilen yapinin karakteristik olarak
incelenmesi ve daha Once yapilan benzer calismalar ile kiyaslanmasi esasina
dayanmakta ve boylece ileride yapilacak farkli c¢alismalara 151k tutmayi
hedeflemektedir. Ayrica firetilen tiim numunelerin karakteristik Gl¢iimlerinin
liniversitemiz biinyesinde yapilmis olmasi da kii¢iik bir orta Anadolu sehri olan
Kirikkale i¢in giiniimiiz sartlarinda hatir1 sayilir bir bagar1 olarak goriilebilir ve firsat
verildigi takdirde geng¢ bilim insanlarimizin ileride yapabilecegi caligmalari gormek

ac¢isindan umut vericidir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Giines Isiginin Yapisi

Ikili yapis1 ile her zaman merak konusu olan giines 1518min yapis1 giiniimiizde de
tam olarak ¢oziilememesine karsin, hakkinda yapilan ve deneylerle uyumlu sonuglar
veren birgok teori gelistirilmistir. Isik canlilarin en temel ihtiyaclarindan biridir,
bitkiler fotosentez yolu ile giines enerjisini kimyasal enerjiye doniistiiriirler. Ayrica;
151k, evrendeki ve c¢evremizdeki nesnelerden bilgi alabilmemizi ve iletebilmemizi

saglayan ana kaynaktir.

Isigin dogas1 ve ozellikleri, eski zamanlardan beri biiyiik bir ilgi ve tartisma konusu
olmustur. Yunanlilar, 15181n bir 151k kaynagindan yayilan ve sonra godzlemcinin
gbzline carparak goOrilintiiniin  algilanmasint  saglayan kiiclik pargaciklardan
olustuguna inanirlardi. Newton, bu tanecik teorisini, 1§18in yansimasini ve
kirilmasinmi agiklamak i¢in kullandi. 1648’de, Newton donemi bilim insanlarindan
olan Christian Huygens, Isigin pek ¢ok 6zelligini, onun dalga karakterinde oldugunu
onererek agiklayabilmekteydi. Daha sonralar1 1865’de Maxwell, elektromanyetik
dalgalarin 151k hiziyla ilerledigini gosteren harika bir teori gelistirdi. O zamana

kadar, 15181n dalga teorisi, neredeyse kesin bir ilke gibi goriiniiyordu.

Yirminci yiizyilin baglarinda Max Planck, sicak cisimlerce yayilan 1sinimi agiklamak
icin 1518 tanecik teorisini tekrar giindeme getirdi. Einstein, tanecik teorisini,
fotoelektrik olay teorisinde tizerine 151k diisen bir metalin elektronlari nasil yaydigini
aciklamak icin kullandi. Bugiin bilim adamlari, 15181 ikili bir dogaya sahipmis gibi
gormektedirler. Isik hem dalga, hem de pargacik gibi davranir. [2]

1887°de Hertz bir indiiksiyon makarasinin bosaltilmasiyla kivileim arali§i boyunca
yerlestirilmis titresen elektrik ve manyetik alanlar1 10m civarindaki dalga boyuyla
gozlenmis ve bdylece gozle goriilmeyen bir elektromanyetik dalga elde edilmistir.

Gorliniir 151k ve Hertziyen dalgalar elektromanyetik spektrumun bir pargasidir ve



Ipm’den 100km’ye kadar bir bolgeye uzanirlar (Sekil 2.1°e bakiniz). Dalga teorisi,
girisim ve kirinim gibi baz1 olaylara agiklik getirmekle beraber enerji degisiminin
oldugu, 15181n yayilmasi, sogrulmasi ve fotoelektrik olay gibi teorilerde dogru sonug
verememektedir. Bir katinin, iizerine 1s1k 1smlan distirildiginde yilizeyinden
elektron ayrilmasi olayr olan ‘fotoelektrik olay’, 1905°te Einstein tarafindan fizik
literatiirine kazandirildi. Einstein enerjinin dogru orantili yayilmayip, belli
bolgelerde yogunlastigini ve pargacik gibi davranarak ilerledigini 6ne siirdii ve o, bu

pargaciklara ‘foton’ adini verdi. [3]
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2.2. Fotoelektrik Olay

XIX. yy sonlarinda iizerine 151k diisen metallerden elektron koptugu gozlendi. Bu
olay o giine kadar 151k ile ilgili fikirlerle uyumsuzluk gosteriyordu, elektron ancak
belirli frekanstaki isiktan biiyiik degerlerde koparilabiliyor ancak siddeti ne kadar
arttirilirsa arttirilsin belli frekans degerleri altinda asla elektron koparilamiyordu, bu
15181n dalga dogasina aykiri bir durumdur ¢iinkii o giine kadar inanilan yaygin goriise
gore dalga ne kadar zayif olursa olsun eninde sonunda elektronla rezonans
durumuna gelerek onu kopmaya zorlar ve bir siire sonunda bunu basarirdi. Yapilis
doneminde teknoloji harikasi sayilan, en biiyiik depremlerde bile yikilmaz denilen
Tocama Narrows kopriisii 1943 yilinda yapilisindan sadece alt1 ay gibi bir siire sonra

rlizgar ile rezonansa girip yikilmasi bu olayr anlatan harika bir 6rnektir.

Einstein’in onceki boliimde kisaca degindigimiz foton adini verdigi dalga-parcacik
karisimli enerji paket¢ikleri Onerisi ile fotoelektrik olay biiyiik oranda agiklanabildi

ve yaklasik on alt1 y1l sonra (1921°de) kendisine Nobel 6diilii kazandirdi. [4]

2.3. Giines Enerjisi

Yasamin kaynagi olan giines, dogal sistem enerjisinin biiyiik bir boliimiinii saglar.
Cap1 yaklasik 1,4 milyon km olan ve i¢ ¢evresinde ¢ok yogun gazlar bulunan
yaklasik olarak kiiresel geometrideki glines diinyamizdan 150 milyon km
uzakliktadir. Gilinesin merkezindeki sicaklik milyonlarca dereceye ulasabilirken,
yiizey tabakasindaki sicakhigin ise 6000 K civarinda oldugu hesaplanmistir.
Diinyamiza evrenin diger bolgelerindeki yildizlardan da degisik frekanslarda enerji
gelmektedir; ancak diinyanin temel enerji kaynagi giines olup, gelen isinimin 6nemli
bir kism1 goriiniir bolgededir. Isik 1sinlarinin enerjisi goriiniir bolgede kirmizidan
mora dogru artis gosterir. Glinesin bir saniyede giines sistemine verdigi enerji (Giig),
¢ok bliylik olmasina ragmen, yerkiire atmosferinin digina ulasan bolimi ¢ok

kiigiiktiir. Giines 1siklarinin atmosferden gegerken ugradigi degisimin baglh oldugu



degiskenlerin sayis1 olduk¢a goktur, ancak i¢lerindeki en 6nemli etken, 151810 diinya
atmosferinde aldigi yolun uzunlugudur. 6000 K sicakhginda siyah bir cismin
isimasinin - spekturumu, atmosferin hemen disindaki ve yeryiiziindeki giines
isiniminin spektral dagilimi karsilastirildiginda aralarinda onemli farklar oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle genellikle giines 1sinimi degerlendirilirken atmosfer
disindaki segilen nokta basvuru noktasi olarak ele alimir. Giines 1sinlari atmosferden
gecerken spektrumlart onemli Olgiide degisiklige ugrar. Bulutsuz ve gilinesli bir
havada bile giines 1sinlart atmosferden gegerken oksijen, karbondioksit, su buhari,
azot, ozon, metan gibi gaz molekiillerinin yaninda, aerosol ve toz zerreciklerinde
sacilarak yeryiiziine yaklasik yiizde yetmisi ulasir. Yeryiiziine diisen giines 1sinlari,
dogrudan giinesten gelen ve atmosferde sagildiktan sonra yayinima (difiizyona)
ugramis 1sinlarm toplamidir. Dogrudan gilinesten gelen isinlarin hava kosullarina
bagl olarak, sagilmis 1s1na orani degisir; 6rnegin, bulutlu bir giinde, glines 1s1n1iminin
onemli bir boliimii, sagilmis 1sinlardan olusurken, giinesli bulutsuz bir giinde giines
enerjisinin biliylik bir kismi, dogrudan isinlardan olusacaktir. Tiim bu 1sinimin
toplamu, kiiresel 1s1nim olarak adlandirilir. Fotovoltaik sistemlerin seg¢iminde, giines

1siniminin verileri biiyiik 6nem tasir. [5]

2.4. Giines Pillerinin Yapisi

Giines 1sinlarmi direkt olarak elektrik enerjisine doniistiiren sistemlere giines pili
veya fotovoltaik pil denir. fotovoltaik olay ilkesine dayanan bu sistemler giiniimiizde
teknolojinin her alaninda yavas yavas kendine yer bulmaya baslamistir. Daha agik
ifade etmek gerekirse lizerine giines 15181 disiiriilen yariiletken levhanin uglarinda
meydana gelen potansiyel farkin, yariiletkende akim olusmasini saglamasi esasina
dayanarak caligmaktadir ve bu devreye disaridan baglanan elektronik bir diizenek,
saglanan bu enerji ile ¢aligtirilmaktadir. Istenilen seviyede giicii saglamak icin ¢ok

sayida giines pilini seri ya da paralel olarak baglamak miimkiindiir. [6]

Fotovoltaik giines pilleri; absorbanmis fotonlarin olusturdugu akimi gecirecek

yondeki bir diyot lizerine paralel baglanmis sabit bir akim kaynag1 gibi hareket eder.



Bu sistemde fotovoltaik giines pilleri ileri yonde beslenmis bir P-N eklem diyodu
gibi c¢alisirlar. Sekil 2.2. de Fotovoltaik gilines pilleri doniisiim sistemleri sematik

olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Fotovoltaik giines pilleri doniisiim sistemi [7]

2.5. Ince Filmler Ve Kaplama Teknikleri

Kalinligi nanometre boyutundan mikrometrelere kadar uzanan g¢esitli katman
malzemelerine Ince film denir. Elektronik yari iletken aygitlar ve optik kaplamalar,
ince film yapilardan yararlanilan temel uygulamalardan bazilaridir. Ince filmlerin en
bilinen uygulamalari arasinda her giin kullandigimiz, degisik boyutlarda olabilen bir
cam ve arka yiiziinde yansitma saglayan ince, metal kaplamadan olusan aynalar
bulunmaktadir. 50nm'den daha ince bir film kaplama ile ¢ift yonlii aynalarin da

olusmasi saglanabilmektedir.



Bu tiir kaplamalarin verimi, ¢esitli kalinliklara ve yansitma degerlerine sahip ¢oklu
katmanlardan olusturulan ince filmlerin kullanilmasi sayesinde arttirilmaktadir.
Benzer sekilde cesitli malzemelerdeki ince filmlerin periyodik yapisi, elektronik
olgular1 iki boyuta sinirlayacak sekilde kuantum hapis olgusunu kullanan yapilar
olusturabilir. Ferromanyetik ve ferroelektrik ince filmler kullanilarak bilgisayar
hafiza aygitlar tiretilebilir. Farmakoloji alaninda da kendine yer bulan ince filmler,
ince film bataryalar1 ve renk hassasiyetli giines pillerinde de kullanilir. Seramik ince
filmler yaygin kullanim alanina sahip olmakla birlikte, dayanikli ve sert seramik
malzemelerle yapilan bu ince film kaplamalar s6z konusu cisimleri yipranma,
oksitlenme ve asinmadan korumaktadir. Ozellikle kesim aletlerinde bu tarz
kaplamalarin kullanilmasi1 bu aletlerin démriinii birka¢ kat uzatmaktadir. Uzerinde
arastirmasi siiren inorganik oksit malzemelerden yapilmis yeni bir ince film tipi
sayesinde ileride daha ucuz, stabil ve dogaya dost seffaf transistorler iiretilebilmesi

i¢cin ¢alismalar devam etmektedir.

2.5.1. Yerlesim (Kaplama)

Ince film yerlesimi, bir yiizeye ince film uygulanmasi islemine denir. Ince film
yerlesimi bos bir katmana ya da kaplamasi olan bir katmanin iistiine uygulanabilir.
Yerlesim islemi, optik, elektronik, paketleme ve c¢agdas sanatlarin iiretiminde
kolaylik saglar. Benzer islemler bazen 6rnegin elektrokaplama ile bakirin aritim,
CVD benzeri islemle silikon ve zenginlestirilmis uranyum yerlesimi gibi kalinligin

onemsiz oldugu durumlarda yapilir.

Yerlesim teknikleri, kimyasal ya da fiziksel olmak iizere iki kategoriye

ayrilmaktadir.



2.5.1.1. Kimyasal Yerlesim

Burada, kati1 bir yilizeyde siv1 bir "6ncii" malzeme, kimyasal degisime aracilik ederek
katmandan ayrilir. Cok kullanilan bir 6rnek olarak, soguk bir cismin aleve
tutulmasiyla olusan is verilebilir. Akiskan kati cismi ¢evreleyerek ylizeyde yerlesim
saglanir. Baz1 kaplama igslemlerinde ise ¢ozeltinin tamamen tepkimeye sokulmasiyla
gerceklestirilir fakat en ¢ok uygulanan, ticari 6nemi yiiksek olan islem elektro

kaplamadir.

Kimyasal ¢ozelti kaplamast veya kimyasal banyo kaplamasi islemlerinde sivi bir
Onciiniin, daha ¢ok organik bir ¢oziiciide ¢oziinmiis organometalik toz ¢ozeltisi

kullanilir. [8]

2.5.1.2. Fiziksel Yerlesim

Fiziksel yerlesim i¢in mekanik, elektromekanik veya termodinamik araclarla kati,
ince filmler iiretilir. Cogu miihendislik malzemeleri ancak ytiksek enerjiyle bir arada
kalabilir ve kimyasal reaksiyonlar bu yiliksek enerjiyi depolamak ig¢in
kullanilamamaktadir. Ticari fiziksel yerlesim sistemleri ise diizgiin ¢alismak igin
diisiik basingli buhar ortamina ihtiya¢ duyar ve bunlarin ¢ogu fiziksel buhar

yerlesimi (PVD) olarak tasvir edilir. [8]

PVD islem basamaklar1 birgok avantaji sebebiyle kaplama teknolojisinde dnemli bir

yere sahiptir. Bu 6zellikler su sekilde siralanabilir.

a) PVD teknolojisiyle teorik olarak tiim metal, alasim, seramik ve polimer
kaplamalar1 elde etmek miimkiindiir. Yani hemen hemen her kaplama, her
taban malzeme iizerine biriktirilebilir.

b) PVD teknolojisiyle kaplamalarin yani sira; sag, folyo, boru gibi parcalar da
biriktirilebilir.



¢) Kaplamalar miikkemmel yapisma Ozelligine sahiptirler.

d) Biriktirme hizi araligi oldukga genistir; bu nedenle yiiksek hizda {iretim
yapilabilir.

e) Kaplama sonrasi ylizey piiriizliigii, taban malzemenin ylizey piriizligiiyle
yaklagik ayni oldugu i¢in, kaplama sonrasi zimparalama ve parlatma gibi
yiizey islemlerine ihtiya¢ duyulmaz.

f) PVD proseslerinin higbirinde, ¢evre problemlerine yol acan zehirli atiklar
olusmaz.

g) Kontrollii vakum ortami ve saf kaynak malzemelerinin kullanilmasi

nedeniyle yiiksek saflikta birikimler elde edilir.

PVD yontemi ile yapilan tiretimlerin uygulama alanlar1 arasinda oyuncaklar, takilar,
gozlik cergeveleri, saatler, lazer optikler, aynalar, projektdr yansiticilari,
kameralarin optik elemanlari, yar iletken parcalar, entegre devreler, kapasitorler,
rezistorler, siiperiletkenler, glines pilleri, yaglayici filmler, kesici takimlara yapilan

sert kaplamalar vb. bulunmaktadir. [9]

PVD teknigi, vakum altinda bulunan malzemelerin buharlastirilarak veya sigratilarak
atomlarin yiizeyden kopartilmasi ve kaplanacak olan alt malzeme yiizeyine atomsal
veya iyonik olarak biriktirilmesi esasina dayanir. PVD islem basamaklari en temel

olarak ikiye ayrilir. Bunlar buharlastirma ve sigratma yontemleridir.

2.5.2. Buharlastirma Teknikleri

Buharlagtirma yontemiyle yapilan PVD kaplamalar i¢in gerekli olan buhar fazi,
rezistansla, indiiksiyonla, elektron bombardimaniyla ve katodik arkla buharlastirma
yontemleriyle elde edilir. Buharlastirma prosesi genellikle 10°-10° torr vakum
altinda gergeklestirilir. Boylece buharlastirilan atomlar bir yol boyunca c¢arpismaya

ugramadan tasinir ve boylece taban malzeme iizerinde yogunlagmasi saglanir. [9]
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Buharlagtirma  teknikleri ~ olarak  Rezistansla ~ buharlastirma,  elektron
bombardimaniyla buharlagtirma, indiiksiyonla buharlastirma ve katodik ark

buharlastirma ad1 verilen teknikler kullanilmaktadir. [10]

2.5.3. Sicratma (Piiskiirtme) Teknigi

Sicratma yontemi, hedef malzeme ylizeyinin, genellikle plazma veya iyon tabancasi
araciligiyla hizlandirilmis atomik boyuttaki yiiksek enerjili gaz iyonlariyla
bombardiman edilerek, atomlarin ylizeyden sicratilmasi ve hedef malzeme
yiizeyinden kopartilan atomlarin buhar fazina gecerek altlik malzemesi {izerine
biriktirilmesi esasina dayanir. Sigratma tekniginde genellikle pozitif yiiklii argon

gazi iyonlari kullanilir. [10]

Manyetik alanda sigratmada kalict miknatislar ve elektrik enerjisi etkisi ile hedef
malzeme Oniinde plazma olusturulur. Kalic1 miknatislar araciligi ile olusan manyetik
alan, hedef malzeme ylizeyine yakin elektron toplanmasini, bu sekilde iyonlasma ve
sigratma hizinda artig gerceklesmesini saglamaktadir. Plazma icinde hizlandirilan
iyonlar, hedef malzeme ylizeyinden atom ve molekiillerin si¢ratilmasini ve daha

sonra altlik malzemesi {izerine birikmesini saglamaktadir. [11]

Sekil 2.3.’te yiiksek enerjili bir iyonun yiizeyden kaplama yapacak atomlari

koparmasi gosterilmistir.
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Vitksek Enerjili lvon/Atom

Sekil 2.3. Sigratma mekanizmasi

Sicratma teknigi ile birgok malzeme basarili bir sekilde kaplanmasina ragmen
birikme hizinin ve plazma igindeki iyonlagma etkisinin diisiik olmasi ve zaman
zaman alt tas sicakliginin yiikselmesi sistemin kullanilmasini siirlamistir. Son
yillarda sigratma teknolojisindeki gelismelerin ¢ogu manyetik alanda yapilmistir.
Bunun nedeni manyetik alanda sigratma teknigi ile yapilan kaplamalarin mikro
elektronik, optik, tiirbin bigaklari, manyetik ve optik diskler ve kesici takimlar gibi
birgok endiistriyel alanda kullanilmasidir. Sigratma yonteminin en 6nemli avantaj
farkli buhar basinglarinda farkli buhar hizlarina sahip alasimlarin, bilesimleri
degismeksizin basariyla biriktirilebilmesidir. Ayrica bu yontemde film yapisina
makro partikiillerin girme olasilifi ¢ok disiiktiir. Elde edilen kaplamalarin alt
malzemeye yapismasi oldukea iyidir ve alt malzemenin sigratma ile temizlenmesi ile
daha 1yi hale getirilebilir. Sonug olarak sicratma ile elde edilen filmin kalitesi ve
yapist miilkemmeldir. Yontemin dezavantajlari olarak ise limitli kaplama kalinlig1 ve
yiiksek maliyeti sayilabilir ¢iinki sigratma yontemindeki elektrik tiiketimi
buharlastirmaya nazaran daha fazladir. Sigratma islemi kullanilarak elde edilen FBB
kaplamalar1 diyot, triyot, manyetik alanda sicratma ve iyon demeti si¢cratma olarak

gruplandirilmaktadir. [12]

DC piiskiirtme sistemi, negatif DC potansiyel uygulamali bir hedef malzeme ile alt

tabaka tutucusunun bulundugu bir vakum odasindan olusur. Alt tabaka tutucusu
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hedef malzeme ile karsiliklidir. Alt tabaka tutucusu iiretim esnasinda topraklanabilir,
negatif potansiyel uygulanabilir, 1sitilabilir veya sogutulabilir. Yukarida belirttigimiz
kaplama islemlerinin tamami vakum odasinda olusturulan plazma ortaminda
gerceklestirilir. Biriktirilmesi yapilacak malzemeye (hedef malzeme) 2-3 kV’luk
negatif potansiyel uygulayarak plazmadaki pozitif iyonlar, hedefe ¢arparak
uyguladiklart momentum ile hedef atomlarin1 yerlerinden ¢ikarirlar. Boylece hedef
malzemesinin atomlarinin malzemeden uzaklastirilmast piiskiirtme tekniginin
temelini olusturur. Piskiirtiilen atomlar alt tabaka yiizeyine giderek orada birikir ve
ince film kaplama islemi tamamlanmig olur. Piiskiirtme ile bir¢ok atom basarili bir

sekilde biriktirilmektedir. [13]

Kaplama Yapilacak Alt Tabaka

— <+ .
Pompa Anod
N '
(A
—> 0 (0] go Piiskiirtme Gazi
@
e (o)
Vakum Odasimin i¢i . (0} o) O% (Argon Gazi)
(OX0}
(Plazma Ortami) 00
— .
Katot

Hedef Malzeme (Kaplama Yapilacak Malzeme)

Sekil 2.4. Vakum ortaminda Argon Gazi Atomlarinin Hedef Malzeme Atomlarini

Piiskiirtmesi (DC Piiskiirtme Sistemi)
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Piiskiirtme sistemleri, kullanilan manyetik alanin 6zelligine, iyon gecis 6zelligine,
hedef-alt tabaka sisteminin geometrisine ve piiskiirtme kaynaklarindaki farkliliklara

bagli olarak cesitlilik gosterir. [13]

Piiskiirtme sistemindeki eksiklikleri giderme amaciyla sigratma kaynaklarinda
yapilan degisiklikler, daha gelismis sistemleri ortaya cikarmistir. Bu sistemler

gelisme sirasina gore asagida verilmistir.

(1) Diyot sigratma sistemi
(2) Konvansiyonel manyetik alan
(3) Dengesiz manyetik alan

(4) Elektron suasi, r.f. veya mikrodalga desarj kullanan geligsmis iyonizasyonlu

manyetik alan
(5) Diisiik basingli manyetik alan
(6) Yiiksek hizli manyetik alan ve kendi kendine sigratmali manyetik alan

(7) Ferromanyetik malzemeler i¢in sigratma kaynagi

Diyot sicratma, sigratma etkisinin zayif olmasi nedeniyle c¢ok kullanilmamistir.
Gelismis iyonizasyonlu manyetik alan ve diisiik basingli manyetik alan sistemleri,
mikroniistii kaplama teknolojisinde biiyilik gelismelere neden olmuslardir. Cok hizl
manyetik alan ve kendi kendine sigratmali manyetik alan sistemleri 200W.cm™ ve
tizerindeki c¢ok biiyiik hedef giic yogunluklarinda calisirlar. Ferromanyetik
malzemelerin sigratilmasinin gii¢ olmasi nedeniyle, gelistirilen sistemlerin higbiri
endiistriyel liretim i¢in uygun olmamistir. Bu konudaki c¢aligmalar glinlimiizde de

devam etmektedir. [14,15]

Ancak kullanilan yonteme bagli olarak alt metalde meydana gelen 1sinma plastik
gibi yanict maddelerin kaplanmasin1 zorlastirsa da gelistirilen diger yontemler

sayesinde alt metal 1sinmasiin Oniine gecilmis ve sicakliga hassas malzemeler
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tizerine de kaplama yapmak miimkiin olmustur. Bu tiir uygulamalarin pratikte
kullanimi1 az olmasina ragmen, ii¢ eksende donebilen numuneler iizerine, karisik

alagimlarin homojen olarak birikmesi de gergeklestirilebilmistir. [16,17]

2.6. Aliiminyum Cinko Oksit Bilesiginin Ozellikleri

Periyodik tablodaki 1l B — VIA grubu eclementlerinden olusan bilesiklerinin
sayabilecegimiz temel 6zellikleri; iletim ve degerlik bantlar1 arasinda oldukga genis
bant aralig1 saglayan yiiksek iyoniklikleri ve genis bant araliklarinin da direk bant
aralig1 olmasi, sogurma ve liiminesans i¢in yiiksek optik gecirgenlik olanagina sahip
olmalaridir. Fotoelektrik ve optoelektronik uygulamalarda kullanilan aygitlara
baktigimiz zaman II-V grubu bilesiklerinin ve bu grup i¢inde yer alan ¢inko oksit

(Zn0O) ince filmlerin 6nemi goriilmektedir.

Cinko oksit (ZnO) giiniimiizde bir¢ok teknolojik uygulamalari olan ve potansiyel

olarak bir¢ok yeni uygulama alani olan bir yariiletkendir. Bu uygulamalari:

- Mordétesi (UV) 151k yayicilar (LED’ler ve 151kl paneller),

- Spin fonksiyonel aygitlar (polarize 151k yayicilar, spin alan etkili transistorler,
kuantum bazli sayisal aygitlar),

- Biyo-algilayicilar,

- Gaz algilayicilar,

- ZnO nanorod aygitlar,

- Ylzey akustik dalga (SAW) aygitlari,

- Isik gegirgen elektronik uygulamalar (Gosterge panelleri),

gibi ana hatlariyla listelemek miimkiindiir.

1A grubu metal katkilayicilar 6rnegin Al, In, Ga uygun bir sekilde katkilandiginda
ZnO ince filmlerinin elektriksel iletkenligi artar, direncleri azalir ve ayni1 derecede

1s1sal dengeleri degisir. Aliiminyum katkili ZnO (AZO) optik gegirgen, iletken
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filmler, elektriksel ve optiksel uygulama alanlarinda fonksiyonel materyal olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

Gortiniir dalga boyundaki, yiiksek elektriksel iletkenlikleri ile gecirgenlikleri
bilimsel aragtirmalarda ve gecirgen elektrot, LEDs, “LDs (lazer diyot), giines
enerjisi hiicreleri, OLEDs’ler i¢in anot elektrodu, dokunmatik ekranlar gibi
teknolojik uygulamalarda dikkat ¢ekicidir. Uygulama i¢in yliksek kalitede ince AZO
film hazirlamada filmin yapisal, elektriksel ve optiksel 6zelliklerini analiz etmek ¢ok

Onemlidir.

ZnO vyariiletken ince filmler magnetron soktiirme, metal organik kimyasal buhar

depolama, termal buharlastirma gibi ¢esitli yontemlerle iiretilebilir.

Cinko oksit (ZnO) inorganik bir bilesiktir. Toz hali, ¢ok sayida materyal ve plastik,
seramik, cam, ¢imento, lastik (6rnegin araba tekeri), yag, merhem, yapiskanlar, deri
sizdirmazlik malzemeleri, boya maddesi, yiyecekler (Zn besin maddesi kaynagi),
piller, ferritler, alevlenmeyi geciktiriciler, vb iriinlere bir katki maddesi olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. ZnO yerkabugunda mineral ¢inko tasi olarak
bulunmaktadir. Buna ragmen, ticari olarak kullanilan ZnO’ nun ¢ogu sentetik bir

bi¢imde iiretilmektedir.

Cinko ve oksijen, sirasiyla, periyodik tablonun Il. ve VI. grubuna ait olduklarindan,
Zn0O, malzeme biliminde genellikle 11-VI grubu yariiletken olarak adlandirilir. Bu
yariiletkenin bazi avantajli ozellikleri vardir. Bunlardan en &nemlilerini, iyi
gecirgenlik, yiiksek elektron mobilitesi, genis bant araligi, etkili oda sicaklig
liminesanst olarak siralayabiliriz. Bu 6zellikler, hali hazirda, sivi Kkristal
goriintiilemedeki gecirgen elektrotlar i¢in enerji depolama veya 1S1 koruma
pencereleri gibi yeni uygulamalarda kullanilmakta olup, yakin gelecekte de ince film
transistor ve 1sik yayan diyotlar olarak ZnO’ nun elektronik uygulamalarinda

kullanilabilecektir. Cizelge 2.1 de ZnO’ nun gesitli 6zellikleri gosterilmektedir. [18]
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Cizelge 2.1. ZnO’nun sahip oldugu cesitli 6zellikler

Ozellikler
Molekiiler Formiilii ZnO
Y ogunluk 5,606 g/cm®
Erime noktasi 1975°C
Kaynama Noktas1 2360 °C

Bant Arahg:

3,3 eV (direk)

Kirlma Indisi 2,0041
Kristal Yapis1 Vurtzite
300 K'de ki 6rgii parametreleri

ao 0,32495 nm
Co 0,52069 nm
a,/Co 1,602

statik di elektrik sabiti 8,656

2.6.1. Kimyasal Ozellikler

Cinko oksit, ¢inko beyazi veya mineral zincit olarak bilinen beyaz toz olarak
goriiliir. Bu mineral genellikle belirli bir miktar manganez ve diger elementleri igerir
ve saridan kirmiziya kadar olan renklerde goriilebilir. Cinko oksit termokromiktir,
yani sitildiginda beyazdan sariya doner ve havada sogumaya birakildiginda ise
beyaza doner. Bu renk degisimi, yliksek sicakliklarda stokiyometrik olmayan
yapinin (Zn1.+xO, 800 °C’de x = 0.00007) olusmasina neden olan ¢ok az sayidaki
oksijen eksikliginden kaynaklanmaktadir. Cinko oksit, amfoter bir oksittir, suda ve
alkolde neredeyse ¢oziinmez fakat hidroklorik asit gibi ¢ogu asitlerde ve degisik
bazlarda ¢6ziinmektedir. [18]
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2.6.2. Fiziksel Ozellikler (Kristal Yap)

Cinko oksit ti¢ farkli kristal formunda ortaya ¢ikmaktadir. Bunlar, hekzagonal
(viirtzit), kiibik ¢inko stilfiir (cubic zinc blende) ve nadiren kiibik kaya tuzu olarak
gozlenmektedir. Viirtzit yapist ortam kosullarinda en kararlisidir ve dolayisiyla en
yaygin olanidir. Cinko siilfiir formu, ZnO’ nun kiibik 6rgii yapisina sahip alt taban
lizerine biiyiitiilmesiyle kararli hale getirilebilir. Her iki durumda ¢inko ve oksit
merkezleri tetrahedraldir. Kaya tuzu yapisi (NaCl tipi) sadece 10 GPa civarindaki

yiiksek basingta gozlenir. Sekil 2.5’ te ZnO’ nun kristal yapilar: gosterilmektedir.

Sekil 2.5. ZnO’ nun kristal yapilarinin gosterimleri (a) Kaya tuzu, (b) Cinko stilfiir

(c) Hekzagonal viirtzit

Hekzagonal ve ¢inko siilfiir coklu kristalleri inversiyon simetrisine sahip degillerdir.
Cogu 11-VI grup materyallerinde oldugu gibi, c¢inko oksitteki baglanma da
cogunlukla iyoniktir ve bu da ¢inko oksitin neden iyi piezoelektrik &zelligi
gosterdigini agiklamaya yetmektedir. [18]
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2.6.3. Mekanik Ozellikler

ZnO goreceli olarak mohs skalasinda yaklasik 4.5 sertlikle birlikte yumusak bir
materyaldir. ZnO’ nun elastik sabitleri, GaN gibi III-V grubu yariiletkenlerle
kiyaslandiginda daha kiigiiktiir. Yiiksek 1S1 kapasitesi ve iletkenligi, diisiik 1sisal
genlesmesi ve yiiksek erime sicakhigi ZnO’ yu seramikler igin faydali kilmaktadir.
ZnO’ nun, tedrahedral olarak baglanmis yariiletkenler arasinda en yiiksek
piezoelektrik tensdre sahip oldugu belirlenmistir ve GaN ve AIN ile
kiyaslanabilmektedir. Bu 6zellik onu, biiyiik bir elektromekaniksel kuplaj gerektiren
birgok piezoelektrik uygulamalari igin teknolojik olarak Onemli bir materyal

yapmaktadir. [18]

2.6.4. Elektriksel Ozellikler

ZnO oda sicaklhiginda genis bant araligina (3.3 eV) sahip bir materyaldir ve bundan
dolayi, saf ZnO renksiz ve gecirgendir. Yiiksek bant araligiyla ilgili avantajlar, daha
yiiksek kirilma voltaji, biiyiik elektrik alanlara dayanma kabiliyeti, daha diisiik
elektronik giiriiltii, yiiksek sicaklik ve yiiksek gii¢ etkinliklerini i¢erir. ZnO’ nun bant
araligi, magnezyum oksit ve kadmiyum oksit ile alasim yapilarak bir baska degere

(~3 - 4 eV) ayarlanabilir.

ZnO, bilingli bir sekilde katkilanmadan bile genellikle n-tipi karaktere sahiptir. N
tipi karakterin orijini olarak stokiyometrik olmayan durum gosterilmesine ragmen,
konu tartismali olarak durmaktadir. Bu konuda yapilan teorik hesaplamalar
sonucunda, istenmeyen hidrojen safsizliklarinin sorumlu oldugu bir 6neri olarak ileri
striilmistiir. Kontrol edilebilir katkilama, Zn ile Al, Ga, In gibi 1. Grup
elementlerinin yer degistirmesi veya oksijen ile VII. grup elementleri klor veya

iyodun yer degistirmesi kolayca basarilabilmektedir. [18]
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2.7. Olciim ve Teknikler

2.7.1. Temel spektroskopi bilgileri

2.7.1.1. Elektromanyetik Spektrum

Bir numunedeki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine
gecisleri sirasinda sogurulan veya yayilan elektromanyetik 1s1manin, dlciilmesi ve
yorumlanmasina spektroskopi denilmektedir. Atom, molekiill veya iyonun
elektromanyetik 1s1ma ile etkilesimi sonucunda donme, titresim ve elektronik enerji

seviyelerinde degisiklikler spektroskopinin temelini olusturur.

Elektromanyetik 1s1ma araliklari, gozle algilayabildigimiz goriiniir 151k ve 1s1
seklinde algilayabildigimiz infrared (Kirmiz1 Otesi) 1sinlaridir. X 1sinlari, ultraviyole
(Mor Otesi), mikrodalga ve radyo 1s1malari ise diger bolgeleridir.

Spektroskopik analiz yontemlerinde 6rnek tizerine bir uyarici tanecik gonderilir ve
Ornegin bu uyarici tanecige (elektron, ndtron, proton, atom, molekiil gibi) tepkisi
Olciiliir.  Spektroskopik yontemler, Atomik Spektroskopisi ve Molekiiller
Spektroskopisi olmak iizere temelde iki gruba ayrilir.

2.7.1.2. Atomik Enerji Seviyeleri

Atomik spektrum sadece elektronlarin bir enerji diizeyinden digerine gecislerini

igerir. Bu gegisler sirasinda sogurulan veya yayilan i1simanin enerjisi, atomun

potansiyel enerji seviyelerindeki degisimi ile orantilidir ve

E=ho 2.1)

esitligi ile verilir.
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2.7.1.3. Molekiiler Enerji Seviyeleri

Atomik spektrumlarin kesfi modern spektroskopinin gelismesini 6nemli o6lglide
hizlandirmistir. Giiniimiizde sogurma, yayilim ve sagilma olmak {iizere ii¢ temel
spektroskopi yontemi kullanilmaktadir. Sogurma spektroskopisi, kizilotesi ve
mordtesi spektroskopisini igererek bir malzeme tarafindan sogurulan dalga boyunun
incelenmesi ile malzeme hakkinda bilgi edinilmesini saglamaktadir. Floresan ve
lazer spektroskopisini igine alan yayilim spektroskopisinde belli bir dalga boyunda
malzemeden yanstyan 1s181in miktar1 dlgililerek analiz yapilmaktadir. Raman’in dahil
oldugu sagilma spektroskopisi ise yayilim spektroskopisine benzerdir ancak farkli
olarak tiim dalga boylar1 analiz edilir. Elektromanyetik 1sima molekiil ile seKil

2.6’da goriildiigii gibi ii¢ bicimde etkilesir. [19]

/ Kirinim (X-1s1nlari)

Elektromanyetik — | Molekill |——— Sogurma (IR....)

\

Sagilma (Raman)

Sekil 2.6. Elektromanyetik 1s1ma — molekiil etkilesimi. [19]

Molekiiller iizerlerine diisen elektromanyetik enerjiyi sogururlar, bu arada atomlar
birbirine yaklasir veya uzaklasir. Eger atom sayisi ikiden fazla ise baglar arasindaki
ac1 degisir. Molekiildeki baglar, agilar ve kiitleler (atomlar) farkli oldugu i¢in her
birinin titresim enerjisi de farklidir. Daha dogrusu bir molekiildeki gerilme ve
biikiilme titresim enerjileri molekiil iizerine diisen elektromanyetik 1sinlarin uygun
frekansta olanlari molekiil tarafindan sogurulur. Raman spektroskopi, infrared
spektroskopiye ait bir teknik olup maddeye ait molekiiler yapt ve nicel analiz
hakkinda detayli bilgiler verebilmektedir. Raman analiz teknigi IR nin tamamlayici

analiz yontemi olup IR’de gozlenmeyen zayif titresimler burada gozlenir. [19]
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2.7.1.4. Yayihm ve Sogurum

Elektronlar atomun alt enerji sevisinden iiste ¢ikmak igin bir foton sogurmalari
gerekir, yine iist seviyeden diiserken de foton yayimlarlar. Elektronun bu hareketleri
esnasinda yaydigi ya da sogurdugu enerji, atomun enerji seviyeleri arasindaki farka
esittir. Atomda iki enerji seviyesi arasindaki kendiliginden gecis, uyarilmis yayilma

ve sogurma gibi fiziksel olaylar Sekil 2.7°de sematize edilmistir.

2 Enerji=E;
J'Y
Kendiliginden Uyarilmis So
Yayilim Yayilim ogurma
v
! Enerji =E;

Sekil 2.7. Atomda iki enerji seviyesi arasinda gerceklesen islemler.

hvy, = E; — Ey (2.2)

Her atom farkli elektron dizilisine sahiptir, atom tarafindan yayilan veya sogurulan
fotonun dalga boyu o elementin kendine has bir 6zelligidir. Bu nedenle, belirli enerji
seviyesi arasindaki yayilimlar ve sogurumlar o elemente 6zgii gerceklesen fiziksel
olaylardir ve o elementin parmak izi gibi adlandirilabilir. Goriinlir bolge disinda
yayilan fotonlar sadece o bolgelere Ozel olarak tasarlanmis spektrometreler ile
belirlenebilir. Elektromanyetik spektrumda yayilan veya sogurulan dalga boylar
belirlenerek analiz edilen numunenin elemental bilesimi belirlenir. Sogurum
spektroskopisi incelenen numunenin bir 151k kaynagi ile aydinlatilmasi sonrasinda
kayip olan elektromanyetik enerjiyi 6lger, bunun sebebi her elementin kendine 6zgii

sogurum frekans bandi bulunmasidir. [19]
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2.7.2. Raman Spektroskopisi

Herhangi bir cisim tizerine gonderilen foton cisme carptiktan sonra; etkilesmeden
gegebilir, sogurulabilir, sogurulup yeniden yayinlanabilir ya da sagilabilir. Madde ve
151k arasinda gergeklesen bu enerji aktarimi, Raman etkisini agiklayict en temel
islemdir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1sin demeti ile etkilesmesi
sonrasinda sagilan fotonun ¢evredeki dedektorler tarafindan takip edilmesi
yontemine ise Raman spektroskopisi adi verilmektedir. Isigin sagilmasi olayinda
sacilan 15181n biiylik bir kisminin frekansi, gelen 15181n frekansiyla ayni olmaktadir.
Halbuki gelen 15181n kiigiik bir kism1 madde igerisindeki molekiillerin titresimine
neden olabilmektedir. Bu enerji gelen 1siktan saglanmalidir; ¢linkii 15181n enerjisi
frekans ile orantilidir ve sacilan 1siktaki frekans degisimi sacilma yapan molekiillerin
titresimsel frekansina esit olmalidir. Sagilma yapan molekiiller ile gelen 11k

arasindaki enerji alig verisi olayr Raman etkisi olarak bilinmektedir.

Enerji seviyeleri lizerinden bir inceleme yapildigi zaman, Raman sagilmasi olay1
gelen fotonun anlik absorplanmasi ve Raman sa¢ilmasina ugramis fotonun emisyonu
sonucu molekiiliin temel enerji seviyesinden uyarilmis enerji diizeyine ge¢mesiyle
gosterilebilir. Raman sagilmasi gosteren 151k spektrometre yardimiyla toplanip
“spektrum” olarak gosterilirken; intensite degeri frekans degisiminin fonksiyonu
olarak gosterilmektedir. Her bir molekiil tiiriiniin kendine ait molekiil titresimlere
sahip olmasi itibariyle belirli tiirlerin Raman spektrumu, her biri bu molekiillerin

karakteristik titresimsel frekanslarinin olusturdugu “bantlar”dan olusmaktadir. [20]

Nanokristallerin ~ gozlemlenmesi,  nanometrik  boyutlardaki  pargaciklarin
Olctimiindeki zorluklar sebebiyle Onemli bir konudur. Gegirmeli elektron
mikroskobu (TEM) gibi gozlem teknikleri, detayli bir gozlem igin, yiiksek
¢oziinlirliik kapasitesine sahip olmalar1 gerekir. Yaygin bir karakterizasyon teknigi
olan PL, kuvantumsal boyut etkisini yansitmak yerine daha ziyade matris i¢indeki
kusurlar gibi diger 1s1ma merkezlerinden kaynaklanabilecegi i¢cin bazi durumlarda
kesin sonu¢ vermez. Raman spektroskopisi, kat1 kimyasal yapilarin analizinde giiglii
ve tahribatsiz bir tekniktir. Esasinda, Ge-Ge baglari i¢in parmak izi kanit1 saglar ve

boylelikle Si0; gibi bir matrisin i¢indeki Ge nanokristallerin olusumu kolaylikla
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gozlenebilir.

Tek renkli bir 151k demeti malzeme tizerine gonderildigi zaman malzeme {izerinde
meydana gelen sagilmalarin ¢ogunlugu elastik olarak gerceklesmektedir, elastik
sacilmalarda atomlar ve molekiiller arasinda bir enerji degisimi olmaz ve
gonderdigimiz 1s1k ayni1 dalga boyunda sagilir. Gonderilen tek renkli bir 1sik ile
sacilan 11k arasindaki enerji farki incelendiginde elastik olmayan sag¢ilma sonucunda

goriilen degerlerin maddeden maddeye gore degisiklik gdsterdigi tespit edilmistir.

Eayleigh
Sacilmast v
Gelen Malzeme

Lk v O o / Gegen Ik
—> ©% o #
\ V-t

Stokes Kaymast
Faman
Sarilmas

e
Stokes Olmayan K ayma

Sekil 2.8. Raman sacilmasi i¢in sematik gosterim
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Y N, - N, —_— Mg
SU Su SI:l
1 -
Rayleigh Sacihmas Stokes Raman Stokes Olmayan Faman
Sacilmasi Sacilmasy

So, No: elektronik ve titresim temel diizeyleri

S1, Ni: elektronik ve titresim ilk uyarilma seviyeleri

Sekil 2.9. Raman sacilmalari i¢in Stokes, Rayleigh ve Stokes olmayan

sacilmalari i¢in enerji seviyeleri gosterimi

Malzeme ile 151k arasindaki Raman etkilesimlerinden kaynaklanan carpismayi

aciklayabilmek igin ti¢ farkli durum s6z konusudur.

[k olarak ¢arpismanin elastik oldugu durumu ele alalim, bu durumda ¢arpismadan
sonra fotonun enerjisi degismez. Elastik olarak gerceklesen bu etkilesmeler Rayleigh
sacilmalar1 olarak bilinirler. Bu sagilmalarda gelen foton ile sacilan foton arasindaki
enerji farki tam olarak molekiiler iki titresim seviyesi arasindaki enerjiye esittir.
Molekiil ile foton arasindaki elastik olmayan carpismalar ise Raman sacilmalari

olarak adlandirilmaktadir.

25



Ikinci olarak titresim enerjisinin carpismadan sonra arttign durumda ise enerjinin
korunumu kanununa gore sagilan fotonun enerjisi de ayn1 miktarda azaliyor
demektir, bu yiizden sagilan 15181 dalga boyu gelen 1s181in dalga boyundan daha
biiyiik olarak gozlemlenebilirler. Bu sacilma Stokes kaymasi olarak adlandirilir.

Sac¢ilma iglemlerinde momentum ve enerji korunmaktadir.

Son olarak eger titresim enerjisi ¢arpismadan sonra azaliyor ise, Yyine enerjinin
korunumu kanununa gore sagilan fotonun enerjisi de ayni1 miktarda artiyor demektir,
bu yiizden sacilan 151k gelen 1siktan daha kiigiik dalga boylarinda goézlenebilirler. Bu
olay ise Stokes olmayan kayma olarak adlandirilir. Boyle bir sagilma sadece
molekiiliin titresim modlarinda bulundugu durumlar i¢in gegerlidir yani daha

onceden bu molekiilliin bagka bir kaynak tarafindan uyarilmalari gerekmektedir. [21]

Raman spektrumunun 6ne ¢ikan artilar ve eksileri olarak kisaca sunlar gosterilebilir:

o Farkli se¢im kuralar1 kullanilarak tamamlayici bilgilere sahip olabiliriz.

o Kolaylikla uygulanabilir

o Ogzellikle bir 6rnek hazirlama metodu bulunmamasi

o Biiyiik bir ¢aligma bdolgesine sahip olmasi nedeniyle bir¢ok materyallerin
deneyleri ayn1 diizenek iizerinden yapilabilmektedir.

« Diisiik sinyal siddeti (10 x Io)

e Ornegin bazi durumlarda 1s1mas1 / kirliliklerin spektruma katilmasi veya

spektrumu engellemesi

Raman spektroskopisinde 1sin kaynagi olarak kullanilan lazer sayesinde Ol¢iim
esnasinda istenilen noktaya odaklanilabilmekte bu sayede numune boyutu ne kadar
kiiclik olursa olsun ¢ok daha kolay bir sekilde dl¢iim alinabilmektedir. Ayrica su,
kizilotesi 1sinlarin1 absorblamasi nedeniyle Raman spektroskopisinde zayif bir
sacilma gostermektedir. Bu sayede sulu c¢ozeltiler de Raman spektroskopisi
kullanilarak analiz edilebilmektedir. Kat1 6rnekler ise herhangi bir 6n isleme
ugratilmaksizin incelenebilmektedirler. Raman spektroskopisinde detektor olarak ise

foto ¢ogalticr tiip ya da yiik-eslesmis detektor (CCD) kullanilmaktadir. [22]
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Raman spektroskopi sistemlerinde en biiyiik avantajlardan biri ise numune hazirlama
gerekliliginin yok denecek kadar az olmasidir. Bu teknik, film, toz, jel, buhar, ¢6zelti
ve sivilarda uygulanabilmektedir. Ancak sivi veya ¢ozelti tipi numunede analiz
yapilacak ise kirliklerin tabandaki giriiltiiyii azaltacak sekilde iyi bir filtre

kullanilarak temizlenmesine dikkat edilmelidir. [19]

toplayici
lensler

girig
sliti

dedelktor

—V

filtreler 1

lazer

aynal

Sekil 2.10. Raman spektroskopisi sisteminin sematik gosterimi [22]
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2.7.3 Fotoliiminesans

Uygulanan harici bir enerji kaynagi, atomik ya da molekiiler bir sistemin daha
yiiksek enerji seviyesine gecisine sebep olabilir. Diisiik enerji seviyesine geri doniis
sirasinda, sistem optik 1s1ma yapabilir. Bu tip “Termal Olmayan” yayicilar genel
olarak 1s1ldayan yayicilar ve yaymlama islemi LUMINESANS olarak adlandirilir.

Isinim yayicilar uyarim enerjisi kaynagina gore siiflandirilirlar. Bu siniflar:
Katodliiminesans: Hizlandirilmis elektronlar ile olusturulur. Ornek: CRT tiipler.

Kemoliiminesans: Kimyasal reaksiyon sonucunda olusur. Fosforun havada
oksitlenmesinden dolay: 1sima yapmasi kemoliiminesansa, ates boceklerinin 151k

yaymasi kemoliiminesansin bir tiirii olan biyoliiminesansa birer 6rnektir.

Elektroliiminesans: Elektrik alani uygulanarak elde edilir. Yariiletken Lazer ve LED

de oldugu gibi.

Sonoliiminesans: Ses dalgalar tarafindan olusturulan enerji ile elde edilir. Kuvvetli

bir ultrasonik 1sin demeti altinda suyun yaydigi 151k buna 6rnek olarak verilebilir

Radyoliiminesans: Radyoaktif parcalanma iiriinleri olan o , B pargaciklart ve y
1sinlar1 ve ayn1 zamanda kozmik radyasyonun tesiri ile olusan isimalardir. Floresans
olaymda uyarilms sistem kendiliginden taban durumuna déner. Bu ©~ 107 - 10°®
saniye gibi bir zamanda gergeklesir. Bu olayda uyarici 151k ortadan kalkarsa,

maddenin 1s1k yaymasi devam etmez.

Fotoliiminesans: Fotonlar tarafindan olusturulur. Sistemin yiliksek bir enerji
seviyesine bir foton sogurarak uyarilmas: ve daha sonra kendiliginden bir foton
yayinlayarak diisiik enerji seviyesine doniis siireci fotolumiinesans olarak
adlandirilir. Fotoliiminesansa sebep olan birkag ¢esit enerji gegisi asagida

gosterilmistir.
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2.7.3.1 Fotoliiminesans Spektroskopisi

Elektronlarin, foton ile uyarilmasi materyalin i¢inde izin verilen uyarilmis duruma
taginmasina sebep olur. Bu elektronlar kendi denge durumlarina donerken gecis
enerjisi; ¢evresine bir foton yada fonon (6rgii titresimi) yayma seklinde agiga ¢ikar.
Yaymlanan 1s181n, liiminesansin, enerjisi, elektronun uyarilmis ve denge durumlari

arasindaki enerji farki ile iligkilidir.

Fotoliiminesans spektroskopisinin uygulamalar1 arasinda bant araliklarinin tespit
edilmesi, safsizlik seviyesi ve kusurlarin  bulunmasi, Rekombinasyon
mekanizmasinin tespit edilmesi, materyal kalitesinin belirlenmesi gibi uygulamalar

bulunmaktadir.

Istma bir¢cok agidan sogurulmanin tersiyse de, arada iki 6nemli fark vardir. Bu
farklardan biri, rekombinasyonun, denge durumlarindaki enerjilerinden daha yiiksek
enerjili elektronlar gerektiren, denge dist bir siire¢ olmasidir. Bu nedenle pompa
kaynagi olarak lazerler kullanilmaktadir, ikinci fark, sogurulmada enerji farklar
korunum yasasina uyan biitiin elektronik seviyeler yer aldigi i¢in, sogurulma tayfi
cok genistir. Isima ise, yeniden birlesen elektron-bosluk ¢iftlerinin iyi tanimlanmig
enerji seviyeleri arasinda oldugu i¢in, dar bir tayf verir. Bu da fotoliminesans
spektroskopisinin neden sogurma spektroskopisinden daha iyi bir ara¢ oldugunu

aciklar. [21]

Fotoisima Uyarma Q“u asmarta:

Lazeri H :ﬂf

P

rne A
Spektrometre Bilgisayar

(500-900 nm) | pmT ‘ Amp I

Sekil 2.11. Fotoliiminesans 6l¢iim diizenegi
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2.7.4. Enerji Dagihmh X-Isin1 Spektroskopisi

Enerji dagilimhi X-151m1 spektroskopisi (EDX), bir numunenin elemental analizini
veya kimyasal karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskobu (TEM) ile
birlikte kullanilan kimyasal mikro-analiz tekniklerinden bir tanesidir. EDX’in
mantig1, analiz edilmis hacmin elemental bilesimini karakterize etmek icin bir
elektron 1511 ile yapilan bombardiman sirasinda numuneden yayimlanan X-1silarini

algilamaya dayanir.

Numune TEM’in elektron 1sim1 ile bombardiman edildigi zaman, elektronlar
numunenin yiizeyini kapsayan atomlardan ayrilirlar. Olusan elektron bosluklar1 daha
yiiksek bir durumdan elektron ile doldurulur ve iki elektron durumu arasindaki enerji
farkliligin1 dengelemek i¢in bir x-1gin1 yayinlanir. Yayimlanan x-iginmin enerjisi

elementin karakteristigini yansitir. [22]

cekirdek
cikan
elektron - -4 )

Lo

% radyasyon enerjisi

Sekil 2.12. EDX analiz yonteminin temeli. [22]
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2.7.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron mikroskop altina konan cismin goriintiisii bir ekrana diistiriilecegi
gibi dogrudan dogruya fotografi da cekilebilir. Tungsten, Lantan hekza borit
katottan veya alan emisyonlu (FEG) gun’dan ortaya ¢ikan elektronlarin, kullanimi
incelenecek malzeme yiizeyine gonderilmesi sonucu olusan etkilesmelerden
yararlanilmasi esasina dayanir. SEM’ler genel olarak bu elektron enerjisi 200-300
eV dan 100 keV a kadar degisebilir.

Elektron
demeti

Electron kaynag

Manyetik lensler
-
ToTV
Scanner

Scanning
Coils

Geri yansiyan
elektronlar

Ikincil Elektron

detektoru
nlar

Ornek

Sekil 2.13. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Caligsma sistemi
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Optik mikroskoptan daha ¢ok kapali devre televizyon sistemine benzer. Ilk boliimde,
televizyon kamerasina benzer bir sekilde, net olarak odaklandirilmis elektron
mercegi tarafindan cisim lizerine odaklandirilir. Carptigi yerden gelen elektronlar
toplanir ve giicleri yiikseltilir. Mikroskobun ikinci bolimi televizyon alicisina
benzer ve burada bir katot 1s11 tiipii mevcuttur. Boylece yliksek kaliteli televizyon

resmine benzer bir goriintii elde edilir.

Bu cins mikroskoplar taramali olarak da kullanilir. Kondensoér merceginde toplanan
ve objektif mercekle odaklanan elektron demeti, yine elektromanyetik saptirici

bobinlerle 6rnek yiizeyinde tarama islemini (scanning) gerceklestir.

Ik defa 1926°da Alman fizik¢isi H. Busch teorik olarak optik mercegin 15181 bir
odakta topladig1 gibi, manyetik sarginin, elektronlar1 bir odakta toplayabilecegini
gostermistir. Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak;
elektron demetinin incelenen Ornegin yiizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesmelerin
(elastik, elastik olmayan ¢arpismalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan ikincil
elektronlarin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir. Elektron demetindeki
elektronlarin, malzemedeki atomlarla yapmis oldugu elastik olmayan ¢arpisma
sonucu (yani, oOrnek yiizeyindeki atomlardaki elektronlara enerjilerini transfer
ederek) ortaya cikan ikincil elektronlardir. Bu elektronlar 6rnek yiizeyinin yaklagik
10 nm’lik bir derinliginden ortaya ¢ikarlar ve bunlarin tipik enerjileri en fazla 50 eV
civarindadir. Ikincil elektronlar foto ¢ogaltici tiip yardimiyla toplanip, &rnegin

tarama sinyali konumuyla iligkilendirilerek yiizey goriintiisii elde edilir.

Elektron demeti ile incelenen Ornek yiizeyindeki malzeme arasindaki etkilesmede
ortaya cikan diger bir elektron grubu ise geri sacilma elektronlar1 adi verilen
elektronlardir (bu elektronlar, yiizeye gelen elektron demeti ile yaklasik 180° ag1
yapacak bicimde sagilirlar. Geri sagilma elektronlari, ylizeyin derin bolgelerinden
(yaklasik 300 nm’ye kadar) gelen daha yiiksek enerjili elektronlardir. Bu enerjideki
elektronlar bir foto cogaltici tiip tarafindan tespit edilemeyecek kadar yiiksek
enerjiye sahip olduklarindan, genellikle katihal dedektorleri yardimiyla tespit edilir.
Dedektorler tizerine gelen elektronlarin indiikledigi elektrik akimin siddetine gore

cikis sinyali verirler. Sonug¢ olarak ikincil elektronlar incelenen Ornegin
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kompozisyonu hakkinda da bilgi verir. Gelen elektron demetinin incelenen &rnek
yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir etkilesme ise (yaklasik 1000 nm derinlik
civarinda), karakteristik X 1sinlarmin  ¢iktigit  durumdur (enerjileri  keV
mertebesindedir). Buna gore Ornege carpan elektron, Ornekteki atomun i¢
yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olunca, enerji dengelenmesi geregi bir
iist yorlingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de ortama bir X 111 yayar
ve buna da karateristik X 1s1n1 adi verilir. Bu X 1s1n1 mesela 10 mm? ¢apindaki bir Si
(Li) dedektorle algilanir, ortaya c¢ikan sinyal yiikselticiye, oradan cok kanalli
analizére ve daha sonra da SEM sistemin bilgisayarina gonderilir. Sonugta ortaya
cikan karakteristik X 1smn1 (ki bu 1smnin enerjisi her atoma o6zeldir), SEM’de
incelenen malzemenin element bakimindan muhtevasinin nitel ve nicel olarak tespit

edilmesine yardimci olur. [23]

2.7.6. Ozdireng

Bir iletken igerisinde akim iiretmek iizere, yiikler, iletken i¢indeki elektrik alaninin
etkisi ile hareket ederler. A kesit alanli ve I akimin1 tagiyan bir iletkeni ele alalim.

lletken igindeki Akim yogunlugunu J ile tanimlarsak bu akim yogunlugu

J=cE (2.3)

bagintis1 ile verilir. Burada o ile gosterilen sabit, maddenin iletkenligi olarak
adlandirilir. Maddenin igerisinde elektronlar sorunsuz bir akis saglayamaz ve
mutlaka bir takim zorluklarla karsilasirlar, bu zorluklar telin uzunlugu, kesit alani, ve
yapildig1 maddenin cinsi ile baglantilidir. Maddenin atomik yapisindan kaynaklanan

bu zorluga Ozdireng ad1 verilir ve iletkenligin tersi olarak gosterilir. [24]

(2.4)

Qlr
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olarak formiilize edilir. Uretilen malzemelerin 6zdireng Olciimlerinde genellikle
standart dort nokta yontemini kullanilir. Numunelere, Sekil 2.20'de gosterildigi gibi
ultrasonik lehim makinesi kullanilarak bakir tellerle indium lehim kontaklar yapilir.
Olgiim hatalarin1 en aza indirebilmek icin kontaklarin ayni hat iizerinde yer

almalarina ve kontaklar aras1 mesafelerin esit olmasina dikkat edilmelidir.

[— |

Sekil 2.14. Standart dort nokta yontemine gore (a) numunelere yapilan kontaklar ve

(b) parametrelerin sematik gosterimi. [25]

Uygulanan Potansiyel fark sonucunda olusan akim dlgiilerek

(2.5)

~I<

Bagintisindan numunenin direnci hesaplanir. Kesit alan1 ve uzunlugu bilinen

numunenin 0z direnci ise

(2.6)

K~

Bagintis1 kullanilarak bulunabilir. Burada ¢’ kontak noktalar aras1 mesafe, S ise

kesilen numunenin kesit alanidir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Raman Spektroskopisi Ol¢iimii

Bu tez calismast icin AC ve DC gii¢ teknigi ile iiretilmis cam alt tas iizerinde
biiyiitiilmiis AZO numunelerin Raman spektroskopisi 6l¢iimleri Kirikkale
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Merkezi Labaratuvarlari
(KUBTAL) biinyesinde bulunan Bruker firmasinin iiretmis oldugu Sekil 3.1 *de
gosterilen SENTERRA Raman mikroskobu cihazinda gergeklestirilmistir.

SENTERRA

Sekil 3.1. KUBTAL biinyesinde bulunan SENTERRA Raman mikroskobu.
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[k olarak 1927 yilinda Sir C.V. Raman tarafindan organik bilesenleri ve ¢ozeltileri
tamimlamak i¢in tasarlanmis olup, bu teknik ile Ol¢iimler, malzemeye zarar
vermeden yapilabilmektedir. Raman spektroskopi teknigi maddelerin kendilerine
Ozel titresimlerinin tespiti yolu ile malzeme karakterizasyon teknigi olarak
kullanilmaktadir. 1970‘lerden bu yana ise yariiletken caligmalarinda siklikla

kullanilmaya baslanmustir.

Raman spektroskopisi sistemi; lazer kaynagi, numune i1sinlama sistemi ve
spektrometre olmak {izere ii¢ ana bilesenden olusmaktadir. Raman sagilimi
sonucunda elde edilen sinyal Rayleigh sagilimi ile olusan sinyalden ¢ok daha zayif

oldugundan sistemi olusturan bu bilesenlerin performansi ¢ok dnemlidir.
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Sekil 3.2. AC 50 W’lik gii¢ altinda 6l¢iilen Raman Spektroskopisi sonuglari
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Sekil 3.3. DC 50 W’lik gii¢ altinda 6l¢iilen Raman Spektroskopisi sonuglari.

AC 50W ile DC 50W giiclerde iiretilen 6rneklerin Raman sonuglarina bakilirsa,
orneklerin 550, 1200-1500, 2750-2950 nm dalga boyu araliginda elde edilen
karakteristik piklerin yaklasik ayni oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bu 6rnegin
iretimi i¢in AC veya DC gii¢ kullanilmasina Raman sonuglarina bakilarak karar
verilmesi zordur. Elde edilen sonuglar elementlerin yilizde tayininin yapildigt EDX
sonuglarina yoneltmektedir. Burada malzeme igerisindeki Oksijen yiizdesindeki
degisim bize malzemelerin iiretim yontemindeki uygunlugu gosterecektir. Oksijen

yiizdesi fazla olan grubun 6zdirencindeki artig, yontem belirlemede etkin olacaktir.
3.2. PL Spektroskopisi Ol¢iimii

Fotoltiminesans spektroskopisi 1sitk emisyon Ol¢iimii ve ardindan materyalin
elektronik yapisini arastirmak i¢in kullanilan temassiz ve tahripsiz bir metottur.

Fotoliiminesansin yogunlugu ve tayfsal icerigi materyalin 6neme haiz cesitli

Ozelliklerinin direkt 6lgtimiidiir.
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Sekil 3.4. AC 50 W’lik gii¢ altinda 6l¢iilen PL sonuglari
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Sekil 3.5. DC 50 W’lik gii¢ altinda 6lctilen PL sonuglari
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AC 50W ile DC 50W giiclerde iiretilen orneklerin PL sonuglarina bakilirsa,
orneklerin 550 — 700 nm dalga boyu araliginda saydamliklarinin yaklasik ayni
oldugu soylenebilir. Bu nedenle bu oOrnegin iiretimi icin AC veya DC gii¢
kullanilmasimma PL sonuglarina bakilarak karar verilmesi zordur. Bu nedenle EDX
sonuglarina bakilmigtir. AC 50 W giicte {iiretilen O6rnegin ylizde olarak oksijen
miktar1 fazla oldugu i¢in bu yontemle liretilen 6rneklerin DC gilic uygulanarak
iretilen 6rneklerden daha yliksek 6zdirence sahip olacagi diisiiniilmektedir. Buradan

yola ¢ikilarak 6rnekler DC gii¢ uygulanarak iiretilmistir.

3.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Olgiimleri

Incelenecek numune yiizeyine gonderilen 1sinlarin Bragg kirmim yasasina gore
yansimasl ve bu yansiyan ismnlarin enerji ve dalga boyunda meydana gelen
degisikliklerin numune yiizeyi hakkinda bilgi vermesi esasina dayanarak yapilan
Taramali Elektron Mikroskobunda yaklasik 30kV potansiyel fark altinda

hizlandirilan elektronlarin meydana getirdigi X 1sinlar1 kullanilmaktadir.

Sekil 3.6. FEI Quanta FEG 250 SEM cihazi
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Aksaray iiniversitesi merkezi arastirma laboratuvari biinyesinde bulunan FEI
marka Quanta FEG 250 model SEM cihaziyla 50 W AC ve DC igin ikincil
elektronlar kullanilarak goriintiileme islemi yapilmistir. Goriintiileme isleminin

sonucunda alinan fotograflar asagida gosterilmistir.

| 100nm

o 2/12/2014 HV pressure mag [ WD spot | det —————— 500 nm
3:12:10 PM | 15.00 kv | 8.05e-4 Pa | 250000 x | 9.2mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 3.7. AC 50 W gii¢ ve 500nm o6lgekte yapilan SEM 6lgiim sonucu

AC 50 W’lik giigle trettigimiz AZO ince film kaplama isleminde kaplamanin
kalinligit 6nem arz etmektedir. Yapmis oldugumuz analizde Oncelikli olarak
malzemenin kaplama kalinligin1 belirlemeye ¢alisildi. Bu islem i¢in malzememizin
Kesitinden goriintilleme saglandi. 500 nm Olgekte 15kV hizlandirma degerinde
ikincil elektronlar kullanilarak elde edilen goriintiiler kaplama kalinligimizin
yaklasik 100nm oldugu goriildii. Kaplama kalinhigindaki bu seviye literatiirdeki

bir¢ok calismayla uyum igerisindedir.
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2/12/2014 HV pressure mag [J] [ wo spot | det —1pum
4:08:25PM | 15.00kV | 1.73e-3 Pa | 100000x | 9.1 mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 3.8. AC 50 W gii¢ ve 1um 6l¢ekte yapilan SEM 6l¢iim sonucu

pressure mag [J] WD spot | det R, Y —
4:13:06 PM | 15.00kV | 9.42e-4Pa | 150000x | 9.1 mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 3.9. AC 50 W gii¢ ve 500nm 6lgekte yapilan SEM 6l¢lim sonucu
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AZO ince film kaplama isleminde kaplama isleminde kaplama yiizeyinin
puriizliiliigii kullanim amacina gore énem arz etmektedir. Yiizey piirtizliliglindeki
pozitif etki ince filmin caligma mekanizmasina katki saglamaktadir. Yapmis
oldugumuz analizde 1. Gorselde 1 mikro metre 2. Gorselde 500 nm 6Slgekte 15kV
hizlandirma degerinde ikincil elektronlar kullanilarak goriintiileme iglemi
yapilmistir. Burada 1 mikrometrelik oOlgek degerinin yiizey piiriizliligini
belirlemede yeterli olmadig goriildiigiinden 500 nm’lik O6lgek daha uygun

bulunmustur.

500 nm

Ef [ 21272014 | Hv | pressure | mag O | WD [spot
10:37:52 AM | 15.00 kV | 5.02e-4 Pa | 200 000 x | 12.9 mm | 3.0 Aksaray University

Sekil 3.10. DC 50 W gii¢ ve 500nm 0lcekte yapilan SEM o6l¢lim sonucu

42



DC 50 W’lik giicle irettigimiz AZO ince film kaplama isleminde kaplamanin
kalinligit 6nem arz etmektedir. Yapmis oldugumuz analizde Oncelikli olarak
malzemenin kaplama kalinligin1 belirlemeye ¢alisildi. Bu islem i¢in malzememizin
kesitinden goriintiileme saglandi. 500 nm Olgekte 15kV hizlandirma degerinde
ikincil elektronlar kullanilarak elde edilen goriintiiler kaplama kalinligimizin
yaklasik 100nm oldugu goriildii. Kaplama kalinligindaki bu seviye literatiirdeki

birgok ¢alismayla uyum igerisindedir.

.ﬁ 2/12/2014 HV pressure mag [] WD spot | det ——— 500 nm
° | 11:07:14 AM | 15.00 kv | 6.28e-4 Pa | 200 000 x | 10.0 mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 3.11. DC 50 W gii¢ ve 500nm 0lcekte yapilan SEM o6l¢lim sonucu
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3_;{ 2/12/2014 pressure mag [ WD spot | 1pm
11:02:37 AM | 15.00kV | 8.23e-4Pa | 100000 x | 10.0 mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 3.12. DC 50 W gii¢ ve 1um 6lgekte yapilan SEM 6l¢iim sonucu

AZO ince film kaplama isleminde kaplama isleminde kaplama yiizeyinin
plirtizliiligi kullanim amacina gére dnem arz etmektedir. Yiizey piiriizliliigiindeki
pozitif etki ince filmin ¢alisjma mekanizmasina katki saglamaktadir. Yapmis
oldugumuz analizde 1. Gorselde 1 mikro metre 2. Gorselde 500 nm dlgekte 15kV
hizlandirma degerinde ikincil elektronlar kullanilarak goriintiileme islemi
yapilmistir. Burada 1 mikrometrelik Olgek degerinin yiizey piiriizliligiini
belirlemede yeterli olmadigi goriildiigiinden 500 nm’lik 6l¢ek daha uygun

bulunmustur.
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3.4. Kimyasal Analiz (EDS) Ol¢iimii

Aksaray Universitesi merkezi arastirma laboratuvari biinyesinde bulunan Metek
marka ve octane pro model SEM — EDS cihaziyla 50 W AC ve DC igin EDX
yontemi kullanilarak kimyasal analiz islemi yapilmigtir. Yapilan karakterizasyon

isleminin ardindan alinan veriler asagidaki tabloda goriilmektedir.

Cizelge 3.1. DC 50 W Kimyasal analiz sonuglar1

50 DC W
Wt % (AGIRLIK YUZDESI) | At % (ATOMIK YUZDE)
0K 06.94 12.54
ZnL 14.17 06.26
AIK 0.71 00.76
SiK 78.18 80.44

Cizelge 3.2. AC 50 W Kimyasal analiz sonuglari

50 W AC
Wt % (AGIRLIK YUZDESI) | At % (ATOMIK YUZDE)
oK 07.62 13.96
ZnL 14.53 07.11
AIK 0.84 00.91
SiK 77.06 78.02
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50 W AC ve DC i¢in yapmis oldugumuz {iiretimlerimizde malzemenin kimyasal
kompozisyonu bizim i¢in énemlidir. Uretim asamasinda ¢ok az diizeyde aliiminyum
katkis1 yaptik, bu malzemede % 1’in altinda aliiminyum katkist yapilmisti. Bunun
dogrulugunu yukaridaki EDS sonucunda 0,71 degeri ile gérmekteyiz. Ayn1 zamanda
alt malzememiz silisyumdur. Bunun da yogun bir ylizdede oldugu EDS sonucunda

gorilmektedir.

Tablolardan 6rneklerdeki oksijen yiizdelerine bakildiginda, genel bir oksijen artis
gozlenmektedir. Bu durum malzemelerin iletkenliklerini olumsuz ydnde etkileyen
yegane temel oldugu diisiiniilmektedir. Al miktar1 ise genel olarak korunmus gibi
goriinmektedir. Zn ylizdesi de hemen hemen Al ile bagiml olarak degisiklikler
sergilemektedir. Al ve Zn nin bagimli olarak degismesi zaten beklenen bir sonugtur.
Sebebi ise Targetlarin piyasadan temin edilmis olmasi ve igerisindeki Al ve Zn
miktarlarmin belirli olmasidir. Oranlardaki dalgalanmalar ise sehir gerilimindeki

dalgalanmalara bagli olarak gii¢ kaynagindaki dalgalanmalara baglanabilir.

3.5. Ozdireng Olciimii

Uretmis oldugumuz AZO ince filmlerin 6zdirenglerini belirlemek amaciyla yukarida
goriilen cihaz yardimiyla analizimizi yaptik. Oda sicakliginda gergeklestirilen
analizimizde 1 mikroamperlik akim da karakterizasyon islemi yapilmistir. KKU
merkezi arastirma laboratuvar1 biinyesindeki cihazin c¢aligma prensibi asagidaki

uygulamamizda anlatildig: gibidir.
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Sekil 3.13. Cryogenic Liquid Helium Cryostat

Elektriksel 6zdireng dlciimleri, Sekil 3.13te gdsterilen ve Kirikkale Universitesinde

bulunan Cryogenic Liquid Helium Cryostat ile gergeklestirildi.

Bizim calisgmamizda iirettigimiz malzemelerin 6zdiren¢ Ol¢limlerinde standart dort
nokta yontemini kullanildi. Numunelere, Sekil 2.20'de gosterildigi gibi ultrasonik
lehim makinesi kullanilarak bakir tellerle indium lehim kontaklar yapildi. Olgiim
hatalarini en aza indirebilmek i¢in kontaklarin ayni hat {izerinde yer almalarina ve

kontaklar aras1 mesafelerin esit olmasina dikkat edildi.

47



Cizelge 3.3. Ozdireng Ol¢iim Sonuglar

r r

Power (W) | (ohm.cm) | (ohm.cm) [n (cm?) p (cm?/V/s)
Old New

50 1.21 1.12 8.24.10"® | 0.67

70 1.05 0.32 2.45.10"° | 791

90 0.502 0.97 1.32.10" | 488

110 0.734 0.4 2.09.10"° | 0.744

130 0.059 0.0678 4.19.10° |0.22

150 0.771 0.97 45310 |1.42

Her iki 6zdireng 6l¢iimiinde elde edilen sonuglarin birbiriyle uyum igerisinde oldugu
gorilmektedir. Burada 6z direnci etkileyen parametre EDX sonucunda agiklandigi
gibi Oksijen yiizdesidir. Bu yiizdedeki artis 6zdireng sonucunu etkilemektedir.
Alinan sonuglarda AC yonteminde elde edilen Oksijen yiizdesindeki fazlalik

0zdireng 6l¢iim sonucunda acikg¢a goriilmektedir.

Birim hacim basina elektron sayisint veren n degerinde de AC deki elektron
sayisinin azligr goriilmektedir. Buda 6zdirencin artiginda dnemli etkendir. Bu sonug

da AC yontemindeki eksikligi gostermektedir.

Yariiletkenlerde tasiyici sayisi kadar tasiyicilarin devingenlikleri (mobilite) de
onemlidir ve yariiletkenin devre elemani olarak kullanilip-kullanilmayacagini
belirler. Bu sebepten dolay: yariiletken malzemenin kristal yapida ve olabildigince
saf olmalar elektronlarin devingenliklerini artiracaktir. Yariiletkenlerde iletkenlige
katki hem elektronlardan hem de desiklerden (metallerde sadece iletim bandindaki
elektronlardan gelmektedir) gelecegi i¢in akim yogunlugunu serbest tasiyici

yogunluklar1 ve mobiliteleri nicelikleri cinsinden
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J =q(np, + pup)E (3.1)

Formiilii ile agiklanir. Burada alinan 6z diren¢ sonucunda AC nin mobilitesindeki
azlik iiretim yonteminin eksinini gostermektedir. Bu degerlerde literatiirle uyum

igerisindedir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Oz direnci daha diisiik, akim yogunlugu ve verimi daha yiiksek giines pilleri {iretmek
amaciyla kullanilan Aliiminyum ¢inko Oksit ince filmlerin iiretilmesi ile ilgili olan
tezimizde, daha az 1sik ile calisabilen, verimi yiiksek bir malzeme iiretmeyi
hedefledik. Oz direnci diisiik ve Oksijen ile bag yapabilme 6zelligi sayesinde SOW
AC ve DC gii¢ ile iiretilen malzemenin Oksijen miktariyla tezimin icerigindeki
uygun metot belirleme c¢alismamiza yon verdik. Malzemenin {iretilmesinde
uluslararas1 literatiirde sputter metodu olarak bilinen yontem kullanildi. Bu
malzemenin Uretilmesi esnasinda AC ve DC 50 W’lik gii¢ uygulanarak hangi tiir
elektrik sinyalinin daha verimli oldugunun tespit edilmesi de hedeflendi. Uretilen
orneklerin ylizey yapisini incelemek icin SEM, katkiyla degisen iyon miktarlarini
belirlemek icin X 1sinlar1 kullamilarak EDS, elektriksel karakterizasyonu ig¢in
ozdireng oOlciimleri ve ayrica PL &lgiimleri Kirikkale Universitesi ve Aksaray

Universitesi biinyesinde bulunan laboratuvarlarda yapild.

AC 50W ile DC 50W giiclerde iiretilen 6rneklerin Raman sonuglarina bakilirsa,
orneklerin 550, 1200-1500, 2750-2950 nm dalga boyu araliginda elde edilen
karakteristik piklerin yaklasik ayni oldugu goriildii. Bu nedenle bu 6rnegin iiretimi
icin AC veya DC gii¢ kullanilmasina Raman sonuglarina bakilarak karar verilmesi
zor oldugu sonucuna vardik. Elde edilen sonuglar bizi elementlerin yiizde tayininin
yapildigi EDX sonuglarina yoneltti. Burada malzeme igerisindeki Oksijen
yizdesindeki degisim bize malzemelerin {iretim yoOntemindeki uygunlugu
gosterecegini diistindiirdii. Oksijen yiizdesi fazla olan grubun 6zdirencindeki artis,

yontem belirlemede etkin olacaktir sonucuna vardik.

AC 50W ile DC 50W giiclerde tiretilen orneklerin PL sonuglarina bakildiginda ise,
orneklerin 550-700nm dalga boyu araliginda saydamliklarinin yaklasik ayni oldugu
sOylenebilir. Bu nedenle bu 6rnegin iiretimi i¢in AC veya DC gii¢ kullanilmasina PL
sonuglarina bakilarak karar verilmesinin zor oldugu diistiniilerek bir kez daha EDX
sonuglarina bakilmasinin daha dogru olacagi sonucuna varildi. AC 50 W giicte

iiretilen 6rnegin yiizde olarak oksijen miktar1 fazla oldugu i¢in bu yontemle iiretilen
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orneklerin DC gii¢ uygulanarak {iretilen 6rneklerden daha yiiksek 6zdirence sahip
olacag1 distiniilmektedir. Buradan yola c¢ikilarak ornekler DC gii¢ uygulanarak

tiretilmistir.

SEM analizlerine baktigimizda ise AC ve DC 50 W’lik giigle tirettigimiz AZO ince
film kaplama isleminde kaplamanin kalinliginin énem arz ettigi anlasildi. Yapmis
oldugumuz analizde oOncelikli olarak malzemenin kaplama kalinligin1 belirlemeye
calisildi. Bu islem i¢in malzememizin kesitinden goriintilleme saglandi. 500 nm
Olgekte 15kV hizlandirma degerinde ikincil elektronlar kullanilarak elde edilen
goriintiiler kaplama kalinligimizin yaklagik 100nm oldugu ve kaplama kalinligindaki
bu seviyenin literatiirdeki bir¢ok calismayla uyum icerisinde oldugu goriildii. AZO
ince film kaplama isleminde kaplama yiizeyinin piiriizliliigi kullanim amacina gore
onem arz etmektedir. Yiizey pirizliligindeki pozitif etki ince filmin g¢alisma
mekanizmasina katki saglamaktadir. Yapmis oldugumuz analizde 1 mikro metre ve
500 nm olgekte 15kV hizlandirma degerinde ikincil elektronlar kullanilarak
goriintiileme islemi yapilmistir. Burada 1 mikrometrelik Olgek degerinin yiizey
puriizliligiini belirlemede yeterli olmadigi goriildiiglinden 500 nm’lik 6lgek daha

uygun bulunmustur.

50 W AC ve DC igin yapmis oldugumuz iretimlerimizde malzemenin kimyasal
kompozisyonu bizim i¢in énemlidir. Uretim asamasinda ¢ok az diizeyde aliiminyum
(bu malzemede % 1’in altinda) katkist yapilmigti. Bunun dogrulugunu yukaridaki
EDS sonucunda 0,71 degeri ile gormekteyiz. Aym1 zamanda alt malzeme olarak
silisyum kullanildi. Bunun da yogun bir yilizdede oldugu EDS sonucunda
goriilmektedir. Tablolardan drneklerdeki oksijen yiizdelerine bakildiginda, genel bir
oksijen artis1 gézlemlendi. Bu durum malzemelerin iletkenliklerini olumsuz yonde
etkileyen yegane temel oldugu Ongorilmektedir. Aliiminyum miktar1 ise genel
olarak korundugu gozlemlendi. Cinko yiizdesi de hemen hemen Aliiminyum ile
bagimli olarak degisiklikler sergiledigi anlasildi. Aliiminyum ve ¢inkonun bagiml
olarak degismesi bizim igin zaten beklenen bir sonugtu, sebebi ise hedef malzemenin
piyasadan temin edilmis olmasi ve igerisindeki Aliiminyum ve ¢inko miktarlarinin
belirli olmasidir. Oranlardaki dalgalanmalar ise sehir gerilimindeki dalgalanmalara

bagl olarak gii¢ kaynagindaki dalgalanmalardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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