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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ULTRASONIK PUSKURTME PiROLIZ YONTEMI iLE CINKO OKSIT
(ZnO) INCE FILMLERIN BIiRIKTIRILMESI

Mehmet PEKEROGLU

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Murat OZTURK

Bu tez calismasinda, ZnO ince filmler ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemi ile
tiretildi. Kaynak olarak zinc nitrate hexahydrate ve ¢oziicli olarak etanol (C2HsOH
%096) kullanilarak 0.2 M’lik baslangi¢ soliisyonu hazirlandi. Hazirlanan soliisyon USP
yontemi ile 400 °C sicakliktaki cam altliklar tizerine farkli kalinliklarda ince film
formunda biriktirildi. Biriktirme sirasinda piiskiirtme noziiliin frekanst 120 kHz ve
soliisyon akis orani 0.5 ml/dk. olarak ayarlandi. Uretilen ZnO ince filmlerin
kristallesmesini arttirmak icin 45 dakika boyunca atmosfer ortaminda 550 °C’de
tavlandi. Biriktirilen ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri X-151n1
difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu
(AFM), elementel analizi (EDS) ve UV-Vis Spektrofotometresi ile arastirildi. XRD
sonuclari tiretilen filmlerin polikristal yapida oldugunu gosterdi. SEM goriintiileri ile
ince filmlerin ylizeyinin homojen oldugu belirlendi. SEM kesit goriintiilerinden
iretilen ince filmlerin kalinliklarin 0.25-1.40 pm araliginda oldugu goriildi. AFM
sonuglarindan ince filmlerin yilizey piiriizliliigliniin 15.5-18.5 nm arasinda oldugu
bulundu. ince filmlerin sogurma degerleri 200-800 nm dalga boyu araliginda UV-Vis
spektrofotometre ile olgiildii ve ZnO ince filmlerin bant araligmin 3.00-3.15 eV
arasinda oldugu hesaplandi. Elde edilen sonuglarin yorumlanmasi ile USP yontemi
icin ZnO ince filmlerin iiretim parametreleri basaril bir sekilde belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Ultrasonik Piiskiirtme Piroliz, ince Film, ZnO, Ince Film

Biriktirme.

2019, 40 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

DEPOSITION OF ZINC OXIDE (ZnO) THIN FILMS BY USING THE
ULTRASOUND SPRAYING PYROLYSIS METHOD

Mehmet PEKEROGLU

Siilleyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Murat OZTURK

In this thesis, ZnO thin films were produced by using the ultrasonic spray pyrolysis
(USP) method. A 0.2 M precursor solution was prepared using the zinc nitrate
hexahydrate as source and ethanol (C2HsOH 96%) as the solvent. The prepared
precursor solution was deposited in the form of thin films of different thicknesses on
the glass substrates at 400 °C by using the USP method. During the deposition, the
spray nozzle frequency was set to 120 kHz and the solution flow rate was 0.5 ml/min.
The produced ZnO thin films were annealed at 550 °C in the atmosphere for 45
minutes to increase the crystallization of the thin films. The structural, morphological
and optical properties of the deposited thin films were investigated by utilizing the X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy
(AFM), elemental analysis (EDS) and UV-Vis spectrophotometer. XRD results
showed that the films produced were polycrystalline in nature. SEM images showed
that the surface of the thin films was homogeneous. Thin films cross-sectional SEM
images showed that thickness of the films was in the range of 0.25-1.40 um. From the
AFM results, the surface roughness of thin films was found to be between 15.5 nm and
18.5 nm. Absorption values of thin films were measured by UV-Vis spectrophotometer
in the wavelength range of 200-800 nm and the band gap of ZnO thin films was
calculated to be between 3.00 - 3.15 eV. With the interpretation of the obtained results,
production parameters of ZnO thin films for USP method were determined
successfully.

Keywords: Ultrasonic Spray Pyrolysis, Thin Film, ZnO, Thin Film Deposition.

2019, 40 pages
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1. GIRIS

Seffaf iletken oksitler, dzellikle elektro optik uygulamalarda yogun olarak kullanilan
ayrica yeni lretim ve katkilama yontemleri kullanilarak verimlilikleri her gecen giin
artan popiiler malzemelerdir. Bunlar arasindan ITO ve FTO, ozellikle giines gozeleri
uygulamalarinda siklikla tercih edilirken, son zamanlarda ¢ok uygun ve kontrol
edilebilir elektro optik 6zellikleri sayesinde katkil1 ve katkisiz ZnO ince filmler tizerine
yapilan ¢aligmalarda ciddi artiglar olmustur. Bu tez ¢aligmasinin amaci, yogun
uygulama alanlarina sahip olan ZnO ince filmleri, popiiler ve giincel bir iiretim teknigi

olan ultrasonik sprey piroliz yontemi ile tiretmektir.

1940’11 yillardan beri yariiletken malzemelerin iiretimi ve karakterizasyonu {izerine
cok fazla galigma yapilmistir. Bu yariiletken malzemeler ile boyle genis bir alanda bu
kadar yogun bir ¢aligmalar yapilmasinin sebebi yariiletkenlerin insanlik tarihindeki en
biiylik sigramalardan birinin sebebi olan elektronik devrimine yol a¢masidir. Bu
yariiletkenlerden en popiiler olan1 6zellikle aygit ve giines gézesi yapiminda kullanilan
silikondur. Bununla beraber sensér ve goriintiilleme uygulamalarinda kullanilan pek
cok yariiletken malzeme bulunmaktadir ve her gecen giin bunlari ya yenileri
eklenmekte ya da halihazirda olanlarin {iretim verim ve kalitesi iyilestirilmeye

calisiimaktadir.

Seffaf iletken oksit malzemeler goriintiileme sistemlerinde ve giines gozelerinde
destek katmani ve aktif katman olarak mecburen kullanilmaktadir. Bu malzemelerin
ince film formunda, homojen kalinliklarda, iletkenligi kontrol edilebilir bir sekilde ve
ozellikle goriiniir bolge i¢in seffaf olacak sekilde tiretilebilmesi gerekmektedir. Bu
iiretim yonteminin genis alanlarda maliyet etkin bir sekilde yapilabilmesi de oldukca

Onemlidir.

Son zamanlarda bilim insanlar1 6zellikle degistirilebilir elektro-optik o6zellikleri
nedeniyle ZnO malzemesini ve maliyet etkin 6zellikleri nedeniyle Ultrasonik Sprey
Piroliz yontemini yogun sekilde ¢aligmaktadir. Bu tez calismasinda bu yontem ve
malzeme birlestirilerek ultrasonik sprey piroliz yontemi ile ZnO ince film {retim

parametreleri ortaya konulmaya ¢aligilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Bu ¢alismada kullanilacak olan ultrasonik sprey piroliz yontemini ve bu yontem ile
iiretim icin belirlenmesi gereken parametreleri, biriktirme sonrasinda iiretilen ince
filmlerin elektro-optik, morfolojik ve yapisal karakterizasyonunda kullanilan

yontemleri igeren literatiir calismalarinin bir kismi1 agsagida 6zetlenmistir.

Optik seffaflik 3.3 eV’dan daha biiyiik bant aralig1 gerektirdiginden yiiksek elektronik
iletim ile iliskilendirilmez. Bu noktada Seffaf iletken Oksit (SIO) ince filmler istisna
malzemelerdir. Bu konudaki ¢alismalar1 1954 yilinda Rupperecht’in raporladigi In
katkil1 kalay oksiti (In2O3:Sn (ITO)) SnO2 ve ZnO gibi diger malzemeler ile yapilan
caligmalar takip etmistir. Daha sonralari p tipi katkilamay1 da saglayan CuAlO> gibi
malzemeler ile yar1 iletken formda seffaf ince filmler {iretilmistir. Bunlar 151k yayan

diyot (LED) gibi elektronik elemanlarda kullanilmaktadir (Hosono, 2007).

Piiskiirtme piroliz yontemi; Onciil bir solliisyonun damlacik formundan atomize
edilmesini, bu atomize taneciklerin tasiyici bir gaz ile tasinmasini ve bir 1sitict reaktor
tizerinde piroliz edilerek biriktirilmesini icerir. Bu yontemde soliisyonu atomize hale
getirme islemi ultrasonik frekansta titresen bir nozul kullanilarak gergeklestirilir.
Isitict reaktdr; sollisyondaki ¢oziiciilerin buharlagmasini ve soliisyondaki ¢dziinmiis
malzemenin alttas lizerinde piroliz olarak ince film formunda birikmesini saglar.
Piiskiirtme teknigi soliisyon-kat1 ve gaz-kati proseslerin ikisinin avantajlarmi da
kullanir. Mikron altina kadar atomize olabilen pargaciklar olusturulabildiginden bu
yontem sadece SIO ince film iiretiminde degil yariiletken ve siiper iletken malzeme
iiretiminde de kullanilabilir. Uretim esnasindaki pek ok parametrelerin uygun sartlar
altinda degistirilmesiyle biriktirme sartlar1 istenilen amaca gore cesitlendirilmesi
saglanabilir. Onciil soliisyonun kimyasi, etanol/su oran1 gibi ¢dziicii konsantrasyonu,
hava akis orani, alttas nozul aras1 mesafe, alttas sicaklig1 gibi pek ¢ok parametre ince
filmin karakteristigini belirler. Son dénemlerde gesitli parametrelerle iiretilmis SIO
ince filmlerin yapisal elektriksel ve optik Ozelliklerini inceleyen pek ¢ok calisma

yapilmistir (Exarhos vd., 2007).

Tasiyict gazin ve alttag sicakligmmin ZnO filmler iizerine etkisini inceleyen bir

calismada cam alttaglar iizerine ZnO ince filmler Ultrasonik Piiskiirtme Piroliz



Yontemi ile biriktirilmistir. Tasiyict gaz olarak hava veya azot (N2) gazlari, alttag
sicaklik araligr da 350 - 470 °C araliginda calisilmis ve biriktirilen filmlerin yapisal
elektriksel ve optik 6zellikleri XRD, SEM, elektriksel iki prob ve optik gegirgenlik
Olctimleri yapilarak incelenmistir. Biriktirilen ZnO ince filmlerin alttas sicakligir 400
°C’ye kadar (100) yoneliminde bu sicakligin lizerinde ise (002) yonelimli oldugu
goriilmiistiir. Ayrica tagiyici gaz ile iretilen filmlerin direncinin birbirine bagl oldugu
gorilmistiir. N2 gaz akisinda yapilan biriktirmelerde 550 nm dalga boyunda %70-80
optik gecirgenlik bulunmus ve yasak bant arliginin tasiyici gaz ile ilgili oldugu tespit

edilmistir (Jongthammanurak vd., 2013).

Yine ince film iiretiminde kullanilan alttagin yiizey morfolojisine etkisi baska bir
calismada incelenmistir. Burada yiizeyi degistirilmemis ve asindirilmig Indiyum Kalay
Oksit (ITO)/cam alttaglar kullanilmistir. Her iki ylizey i¢in de; ITO ylizeylerin
morfolojisi, ZnO g¢ekirdeklenme mekanizmasi ve ZnO nanorodlarin gelisimi AFM ve
SEM yontemleri ile incelenmistir. Ylzeyi asindirilmis ITO/cam alttaglarda
cekirdeklenme merkezlerinin ¢ok fazla sayida oldugu goriilmiis bunun sonucunda da
1yi bi¢cimli, uzun ve c-eksen yonelimli ZnO nanorodlar biriktirilmistir. Bunun aksine
yiizeyi degistirilmemis alttaglarda rastgele yonelimli fakli biiyiikliik ve sekillerde ZnO

nanorodlar olusmustur (Dedova vd., 2012).

Yine soliisyon temelli biriktirme yontemlerinin kullanildig1 bir bagka ¢alismada ZnO
ince filmler karakterize edilmis ve potansiyel uygulamalarindan bahsedilmistir. ZnO
seffaf iletken oksit olarak ve gaz sensor aygitlarda kullanimiyla genis bir uygulama
alanina sahiptir. Sol-jel yontemi ile biriktirilen 350 °C’de tavlandiginda amorf iken
daha yiiksek sicakliklarda tavlandiginda kristal faza gectigi goriilmiistiir. Elektriksel
karakterizasyonunda malzemelerin yiiksek dirence sahip oldugu fakat bu sonuglarin
Olctimlerin vakumda ya da atmosferde yapilmasiyla degistigi goriilmiistiir. Bunun
aksine aerosol destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi kullanildiginda filmlerin
gozeneksiz, polikristal ve iletken oldugu goriilmiistiir ve bu sonu¢ Sl¢lim yapilan

ortamin degismesiyle degismemistir (O’Brien vd., 2010).

Bir diger caligmada farkli biriktirme zamanlari ile aerosol piiskiirtme piroliz teknigiyle
ZnO filmler sentezlenmistir. Biriktirilen filmlerin yiizey morfolojisi, kristal yapis1 ve
kesit analizi XRD, FIB-SEM, AFM ve HR-TEM o6l¢timleri ile karakterize edilmistir.
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XRD analizinden filmlerin polikristal formda oldugu, kesit analizinden filmlerin nano-
pargaciklar icerdigi ve siitun yapilar halinde alttasa dik yoneldigi tespit edilmistir. ZnO
kristallenme boyutlarinin ve mertebesinin, hidrojen ve metan gazlarini tespit edebilme
performansi tespit edilmistir. Yiksek hassasiyeti ve giivenilirligi ile ZnO nano-

pargaciklar pek ¢ok avantaja sahiptir (Motaung vd., 2013).

Baska bir caligmada; filmlerin yiizey morfolojisini, optik ve elektriksel 6zelliklerini
tyilestirmek amaciyla indiyum katkili ¢inko oksit (ZnO:In) ince filmler; su, asetik asit
ve metanol karigimi iginde 0,2 M indiyum siilfat ve 0,2 M ¢inko asetat karistirilarak
hazirlanmistir. Induyum kaynagi olarak kullanilan induyum siilfat sirasiyla % 1, 2 ve
3 olarak ii¢ farkli atomik konsantrasyonda secilmistir. Filmler 385 °C ve 445 °C
araligindaki sicakliklarda biriktirilmistir. Elektriksel ve optik oOzelliklerin alttas
sicakligr ve katkilama konsantrasyonuna bagimliligi (etkisi) calisilmigtir. % 3’liik
ZnO:In icin elektriksel direng 1.6 x 10° Qecm’ye kadar diismiis, elektron mobilitesi
yaklasik 11 cm?/(V-s), tasiyic1 konsantrasyonu 4.96 - 8.98 x 10%° cm arahiginda ve
optik gecirgenlik yaklasik % 80 civarinda elde edilmistir (Biswal vd., 2014).

Bir diger calismada da Ultrasonik Sprey Piroliz yontemiyle iiretilen ZnO ve ZnO:Al
filmlerin morfoloji, elektriksel ve optik ozellikleri ilizerinde 6nciil maddenin cinsi,
biriktirme zamani ve katkilama konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada
onciil madde olarak Zn asetat ve Zn nitrat kullanilmistir. Bu 6nciil maddesi igerisine
Al katkilayarak ve katkilama yapilmadan filmlerin 6zelliklerine bakilmistir. Alttas
sicakligi 400 °C olarak belirlenmistir. Biriktirme zamani olarak 30, 60 ve 120 dk
secilmistir. 30 dk icin filmlerin kalinlig1 30 nm - 45 nm arasindadir. Zn asetat icin
biriktirme 1 nm/dk, Zn nitrat i¢in 1,5 nm/dk olarak belirlenmistir. Biriktirilen filmlerde
1yl yapisma ve mitkemmel optik gecirgenlik mevcuttur. Cinko asetatta kayda deger
Olctlide diisiik direng vardir (30 dk i¢in 14 Qcm ). % 5 oranina kadar Al katkilama,
filmlerin optik gegirgenligini etkilemeksizin direnci 4 Qcm daha asagr ¢ekmistir.
Sonug olarak ¢inko nitrat ile biriktirilen filmlerin foto iletkenliginin ¢inko asetatla

biriktirilen filmlere gore daha iyi oldugu gézlemlenmistir (Kenanakis vd., 2014).



2.1. Yaniletkenler

Kat1 malzemeler elektriksel 6zelliklerine gore iletken, yariiletken ve yalitkan olmak
lizere {i¢ gruba ayrilirlar. Bunlar; 10 — 10* Qm araliginda 6z direng degerlerine sahip
olan metaller, 10* — 10° Qm araliginda 6zdiren¢ degerlerine sahip yariletkenler ve

ozdirengleri 10*® Qm degerine esit veya biiyiik olan yalitkanlardir.
Iletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar olarak gruplandirilan bu maddeler arasinda

temel farkliliklar vardir. Bu farkliliklar maddelerin Sekil 2.1’ de goriildigi gibi,

malzemelerin enerji bant yapilari ile agiklanabilir.

Eneriji

[letkenlik band:

iletkenlik band:

iletkenlik band:

iletken Yaniletken Yalitkan

Sekil 2.1. iletken, yariletken ve yalitkan maddelerin yasak enerji araliklarina gore
enerji bant diyagramlar1 (Kog, 2018)

Sekil 2.1 de gorildiigii gibi, bu ii¢ grup malzemelerin enerji bant yapilari
karsilastirildigi zaman yariiletken malzemelerin enerji bant yapilarinin daha ¢ok
yalitkan maddelere benzedigi goriilmektedir. Tek farkliligin enerji bant araliginin
yalitkan maddeye gore daha kiiciik olmasidir. Yariiletkenlerde ve yalitkanlarda
elektronlarla dolu olan degerlik band1 ve bos olan iletkenlik band1 arasinda kalan bu

bolge, yasak enerji aralig1 (Eg) olarak da bilinir (Bilgen, 2008).

Diger taraftan, yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi sicaklikla degisir, bunun nedeni
degerlik bandinda bulunan elektronlarin aldiklar1 1s1 enerjisi ile degerlik bandindan
iletkenlik bandina gegme olasiliklarinin artmasindan kaynaklanir. Onun i¢in, sicaklik

arttik¢a yariiletkenlerin iletkenligi de artar. Fakat mutlak sifirda (T = 0 K) elektronlarin



yukarida bahsedilen bantlar aras1 gegis olasiligi sifir olacag i¢in elektriksel iletkenlik
Ozelligi bakimindan yalitkan gibi davranirlar. Genellikle, yariiletkenlerin yasak bant

aralig1 3,8 eV’den kiiciik ve yalitkanlarin da 4 eV’den biiytiktiir.

Diger taraftan, yariiletken maddeleri elektrik ve optik 6zelliklerinden dolay1 saf ve
katkil1 olmak tizere iki gruba ayirabiliriz. Bu iki ¢esit yariiletken maddenin elektro-

optik 6zelikleri agsagidaki boliimde kisaca agiklanmustir.

2.1.1. Saf Yaniletkenler

fletkenlik bandindaki elektron yogunlugu ile degerlik bandindaki bosluk (hole)
yogunlugu esit ise; boyle yariiletkenlere saf (6z) yariiletkenler denir (Yacobi vd.,
2002).

Bir saf yariiletkende baglanma elektronlari, bir metalin baglanma elektronlar1 gibi
rastgele dolasamazlar. Yariiletkenin baglanma elektronlar1 komsu iyonlarla siki bir

sekilde baglidir (Park vd., 2002).

Safsizlik veya kusur icermeyen bir saf yariiletkende 0 K’nin tizerindeki sicakliklarda
1s1sal olarak uyarilmis elektronlar degerlik bandindan iletkenlik bandina gecerler.
Geride degerlik bandinda elektron tarafindan doldurulmamis konumlar olusur. Bu
konumlar bosluk olarak adlandirilir ve bu bosluk elektriksel olarak pozitif ytiklidiir
(Colak, 2010).

Saf yariiletkenlerde elektronlar ve bosluklar akima katki saglarlar. Kristal 6rgiisiinden
ayrilan elektronlar iletkenlik bandina ¢ikar ve malzeme igerisinde hareket ederler.
Buna ek olarak, diger elektronlar da orgili pozisyonlar: arasinda sigrama (hopping)
seklinde iletkenlik bandina ¢ikan elektronlardan bosalan yerleri doldurarak hareket
ederler. Elektronlarin hareketinin tersi yonde gerceklesen bu harekete bosluk iletimi
denir (Kirmizigiil, 2008)



2.1.2. Katkih Yaniletkenler

Yariiletkenlerin 6nemli 6zelliklerinden biri de igerisine katkilanan uygun atomlar ile
elektriksel ozelliklerinin degistirilebilmesidir. Bir yariiletkene uygun katki atomlari
katkilandiginda, ¢ogunluk tasiyicilari ya elektronlar ya da bosluklar olur. Burada
yariiletkene katkilanan atomlara safsizlik (impurity) atomlar1 denir. Katkilama orant,
arzu edilen 6zellige ve kullanim alanina bagli olarak degisir. Yariiletkenlere katkilanan
safsizlik atomlar1 ya elektron verici (donor) ya da elektron alici (acceptor) olarak gérev
yaparlar. Yariiletkenler, katkilama islemi sonucunda n - tipi veya p - tipi karakter

gosterirler.

2.1.2.1. N Tipi Yar Iletkenler

Bir yariiletken kristal, verici atomlariyla katkilanirsa, ¢ogunluk tasiyicilari elektronlar
olur. Cogunluk tasiyicisi elektron olan yariiletkenlere n - tipi yariiletkenler denir.
Periyodik tablonun IV. Grup elementlerinden olan Si veya Ge kristaline belirli
yontemlerle V. Grup elementlerinden (As, P, Sb, N) herhangi birisinin katkilanmasi

ile n- tipi yariiletkenler elde edilir (Colak, 2010).

Yariiletken endiistrisinde kullanilan Si % 99.9999999 mertebesinde safliktadir. Si
kristaline bir As atomu katkilanirsa bu As atomu ile bir Si atomu yer degistirir ve

kristaldeki komsu Si atomlariyla dort elektron paylasarak dort bag olusturur (Sekil
2.2).
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Sekil 2.2. n - tipi yariiletken, As katkilanmis Si kristali (Kog, 2018)
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As atomunun besinci elektronu bag yapmaz, ancak As atomuna g¢ok zayif bir
elektriksel kuvvetle baglidir. Bu besinci elektronu, bagli oldugu atomundan koparmak
icin gerekli enerji Ge i¢in 0,01 eV, Si i¢in 0,05 eV mertebesindedir. As atomunun
yapiya girmesiyle Si kristali fazla bir elektron kazanmistir. Bu nedenle As atomu,
elektron verici (donor) atomdur. Bu besinci elektron iletkenlik bandindadir ve kristal
icinde serbest halde hareket etmektedir ve elektriksel iletkenlige katkida bulunur

(Studtmann vd., 1988).

2.1.2.2. P Tipi Yan iletkenler

Yariiletkenlerde elektriksel iletkenlik bosluklar (holler) ile saglaniyorsa bu tip
yariletkenlere p-tipi yariiletken denir. p-tipi yariiletkenlerde bosluk yogunlugu
elektron yogunlugundan fazladir. Ornegin Si elementi, IIIA gurubu elementlerinden
olan Ga ile katkilandiginda, silisyum atomu ile arasinda kovalent bag olustururken
silisyumun bir elektronu bosta kalir ve bosta kalan bu elektron silisyumun baska bir

elektronunu yakalayarak Sekil 2.3’ de oldugu gibi bag olusturur (Sarioglu, 2008).
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Sekil 2.3. p - tipi yariiletken, Ga katkilanmig Si kristali (Kog, 2018)

Bu eksik elektronun baglanma bandindan yani Si-Si kovalent bagindan alinarak
doldurulmasi ig¢in gerekli enerji seviyesi oldukca kiigiiktiir (0,04 eV) (Kirmizigiil,
2008; Sarioglu, 2008). Bu durumda Ga atomu elektron alan alicidir (akseptordiir) ve

disaridan elektron almis olmasi bosluklarin olusmasini saglar. Bu sekilde degerlik



bandinda bosluk olusurken iletim bandina elektron ¢ikamaz ve p tipi yariiletken

olusmus olur (Borazan, 2007; Colak, 2010).

2.2. ZnO’ in Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

ZnO, yogunlugu 5.605 g/cm? ve drgii parametreleri a = 3.2495 A ve ¢ = 5.2069 A olan
altigen birim hiicreye sahiptir (Lide, 1992). Zn’nin son yoriingesindeki elektronlar ile
O atomlariin son yoriingesindeki elektronlar hibritleserek, O atomu ile tetrahedral
uyumluluk saglanir. Bu iki element arasindaki baglar biiyiik dl¢iide iyoniktir. Bunun
sebebi; Zn ile O atomlarinin elektronegatiflik degerleri (Zn i¢in 1.65, O i¢in 3.44)
arasindaki biiyiik farktan kaynaklanir.

ZnO, bir ¢ok o6zelliginden dolay: elektronik ve optoelektronik alanda kullanilan bir
malzemedir. ZnO, 3.37 eV direkt yasak bant araligina ve normal kosullarda 60 meV

gibi yiiksek bir eksiton bag enerjisine sahiptir (Coleman ve Jagadish 2006).

ZnO’ya Sn katkilanmasi yapilarak tiretilen ince filmler incelendiginde elektriksel
Ozelliginin degistigi belirlenmis. Sn katkilinan ZnO ince filmlerin kristal yapisinda,
Sn** iyonunun, Zn*? iyonunun yerini almasi ile Sn** iyonundaki fazla 2 elektron
elektriksel iletkenlige katkida bulunur. Sn** ve Zn*? iyonik yarigaplarinin birbirine
yakin olmasi (rZn=0.74 A ve rSn=0.69 A) (Tsay vd. 2008,; Sangeetha vd., 2016) gegis
islemini kolaylastirirken, iyonik yarigaplarin ayni olmamasi kristal orgiide gesitli

kusurlarin olusumuna sebep olur.

2.2.1. Cinko Oksit Nanopartikiillerinin Ozellikleri

Inorganik bir bilesik olan ¢inko oksitin (ZnO) toz hali, bir¢ok alanda iiriinlere katki
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Dogada mineral ¢inko tasi olarak bulunmasina

ragmen, ticari uygulamalarin ¢ogunda kullanilan ZnO, sentetik sekilde tiretilmektedir.

Cinko ve oksijen periyodik tablonun II. ve VI. grubunda bulunmaktadir. ZnO,
genellikle 11-VI grubu yariiletken malzeme olarak bilinmektedir. ZnO malzemesi
bircok avantajli 6zellige sahiptir. Goriinlir bolgede yiiksek gecirgenlik, yiiksek

elektron mobilitesi, genis yasak bant araligi ve normal kosullardaki sicakliklarda



1s1ldama olarak bilinen (liiminesans) elektronlarin uyarilmasi ile 151k yaymasi 6nemli
Ozellikleri arasinda siralanabilir. Giiniimiizde, siv1 kristal goriintiileme aygitlarinda ve
1s1-koruma pencerelerinde kullanilan ZnO, yakin gelecekte ince film transistor ve 151k
yayan diyot uygulamalarinda elektro-optik ozellikleri sayesinde kullanilabilecektir

(Erdogan, 2010). Tablo 2.1 de ZnO’nun gesitli 6zellikleri verilmektedir.

Tablo 2.1. ZnO’ nun sahip oldugu ¢esitli 6zellikler (Erdogan, 2010)

Ozellikler
Molekiiler formuli Zn0O
Y ogunluk 5.606 g/cm3
Erime noktasi 1975 °C
Kaynama noktasi 2360 °C
Bant araligi 3.3 eV (direk)
Kirilma indisi 2.0041
Kristal Yapisi Vurtzite
300 K’ de ki 6rgli parametreleri
0.32495 nm
a
° 0.52069 nm
Co
1.602
a0 / Co
Statik dielektrik sabiti 8.656

2.2.2. Mekanik Ozelikler

Yaklasik 4.5 sertligi ile ZnO, mohs sikalasinda yumusak bir malzeme olarak
diistiniilebilir. ZnO’nun elastik sabitleri, 111-V grubu yariletkenler ile kiyaslandigi
zaman daha kiiciiktiir. ZnO yiiksek erime sicakligy, yliksek 1s1 kapasitesi ve iletkenligi,

vb. 6zelikllerinden dolay1 seramikler malzemlerde kullanilmaktadir.

Tedrahedral yapiya sahip olan yariiletkenler arasinda bulunan ZnO, en yiiksek
piezzoelektrik tensore sahiptir ve GaN ve AIN bilesikleri ile karsilastiralabilmektedir.
Bu o6zelliginden dolayi, bir¢ok piezzoelektrik uygulamalarinda kullanilmaktadir

(Erdogan, 2010).
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2.2.3. Kimyasal Ozelikler

Cinko oksit, beyaz toz olarak bulunur. Cinko oksit termokromik bir malzemedir, yani
sitildigi zaman rengi beyazdan sariya donerken, sogumaya birakildiginda da tekrar
beyaza doner. Bu renk degisimi, yiiksek sicakliklarda daha fazla oksijenin yapiya

girmesi, sogutuldugunda ise tekrar yapidan ¢ikmasi ile agiklanabilir.

Hekzagonal (viirtzit), kiibik ¢inko siilfiir (cubic zinc blende) ve nadiren kiibik kaya
tuzu olarak ¢inko oksiti ti¢ farkli kristal formda gorebiliriz. Viirtzit yapisi en kararli
formudur ve en yaygin olanidir. Kaya tuzu formu sadece 10 GPa gibi yiiksek basingta
olustugundan dolay1 daha nadir bulunmaktadir. Sekil 2.4’ de ZnO’nun kristal yapilar

gosterilmektedir.

Sekil 2.4. ZnO’ nun kristal yapilarinin gosterimleri (a) Kaya tuzu, (b) Zincblende, (c)
Hekzagonal viirtzit (Ozgiir ve ark, 2005)

Hekzagonal ve zinc blende kristal yapilar1 yansima (inversiyon) simetrisine sahip
degillerdir. Hekzagonal ve zinc blende ZnO’ nun tiim bu 6rgii simetri 6zellikleri
piezoelektrik ve hekzagonal ZnO’ nun piroelektrik (yani sicaklik degisimleri ile
materyalin i¢inde kendiliginden manyetik alan olusmasi) karakteristikte davranmasina

neden olur.
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Oda sicakliginda, ZnO malzemesinin, bant araligi (3.3 eV) seviyesi oldukga yiiksektir,
buna bagl olarak, saf ZnO renksiz ve gegirgen bir yapiya sahiptir. Yiiksek genis bant
aralig1 da baz1 uygulamalarda avantaj oalarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu avantajlar ise,
daha yiiksek kirilma voltaji, yiiksek elektrik alanlara dayanma kabiliyeti, daha diisitk
elektronik giiriilti, yiiksek sicaklik dayanimi ve yiiksek giic etkinligi olarak
siralanabilir. ZnO’ nun bant genisligi, magnezyum oksit ve kadmiyum oksit ile alagim

yapilarak farkli degere (~3-4 eV) degistirilebilir.

ZnO, katkilama islemi yapilmadan Onceki elektriksel durumlarinda n-tipi
karakteristige sahip bir yar1 iletken Ozellik gosterir. n-tipi karakteristigin,
stokiyometrik olmayan durumlardan kaynaklandigi gosterilmektedir, ancak bu konuda
herhangi bir anlasmaya varilamamuistir. Bu durumdan hidrojen safsizliklarmin sorumlu
oldugu goriisii teorik calismalar ile agiklanmaya ¢alisilmistir. Katkilamanin kontrol
edilebilir olmasi, Zn *in ile Al, Ga, In gibi Ill. grup elementleri ile yer degistirmesi
veya oksijen ile V1. grup elementlerinde olan klor veya iyodun yer degistirmesi islemi

kolayca gergeklestirilebilmektedir.

2.2.4. Fiziksel Ozellikler

ZnO’ un p tipi yariiletken 6zelliklere sahip olabilmesi igin yapilan katkilama isleminde
cesitli problemler ile karsilasilabilmektedir. Bu problem, p-tipi katkilayicilarin
yogunlugunun diisiik olmasindan ve c¢ok miktardaki n-tipi safsizlik atomlarinin
bunlarin yerini doldurmasindan kaynaklanmaktadir. Buna benzer problemler GaN ve
ZnSe bilesiklerinde de goriilmektedir. n-tipi bir malzemenin p-tipi olarak dl¢iilmesinin

karmasikligi, homojen olmamasindan dolayr kaynaklanmaktadir.

Glinlimiizde p-tipi yariiletken iretimi igin yapilan katkilama iglemlerindeki
sinirlamalar, ZnO ile yapilan elektronik ve optoelektronik caligmalari
siirlamamaktadir. p-tipi 6zellik gostermesi i¢in kullanilan katkilayicilar arasinda, Li,
Na, K ( I. grup); N, P, As, Cu ve Ag gosterilebilir. Boyle olmasina ragmen, bunlarin
biiyiik ¢ogunlugu derin alicilar olustururlar ve oda sicakligi sartlarinda dikkate deger

p-tipi iletkenlik saglamazlar.
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ZnO’ nun elektron tasinabilirligi sicakliga bagli olarak cok biiyliik bir hizla
degismektedir ve 80 K’ de maksimum degeri olan 2000 cm?/Vs degerine sahip

olmaktadir. Desiklerin taginabilirligi ise 5-30 cm?/Vs araligindaki degerlerle sinirlidir
(Erdogan, 2010).

Cinko oksit (ZnO) gelecegin 6nemli malzemelerinden biri olarak gosterilmektedir. Bu
malzeme, oda sicakligr sartlarinda 3,4 eV gibi genis bir iletim bant araligina ve 60
meV’ luk yiiksek baglanma enerjisine, 400 - 2000 nm dalga boyu araliginda yiiksek
gecirgenlige sahiptir. Ayrica, 60 meV’ luk yiiksek baglanma enerjisi ve optik
pompalama igin diisiik esik degerine sahip olmasinin yaninda, radyasyon direnci ve
Iyi biyo-uyumluluk gibi 6zellikleri ile de 6ne ¢ikmaktadir. 3,4 eV’ den daha biiyiik
yasak enerji araligina sahip bilesikler kesfedilmis olmasina ragmen, yukarida
bahsedilen 6zellikleri ile bir¢ok aygit uygulamasinda ideal bir aday olarak ¢aligilmaya
devam edilmektedir. Ergime noktasi yaklasik 1975 °C, atom agirligi 81.408 g/mol,
yogunlugu 5.606 g/cm? ve 1s1 kapasitesi 40,3 J/mol K’dir (Jagadish vd., 2007).

2.2.5. Cinko Oksitin Kullanim Alanlari

Cinko oksit malzemeleri genis bant araligina sahip yariiletken 6zelligi sahiptir.
Bundan dolay1 yiiksek mekanik, termal-kimyasal kararlilik, yiiksek baglanma enerjisi
ve iyi iletkenlige sahiptir. Ayrica, diisiik iiretim maliyetine sahip olmalari; elektronik,
optoelektronik ve piezoelektrik 6zelliklerinin uygun elementlerle katkilanmasiyla
degistirilebilmektedir. Bu 06zelliklere sahip olmasi, ZnO nanoyapilarin ¢ok cesitli
uygulama alanlarinda kullanimini miimkiin kilmaktadi (Ergin vd., 2009; Romero vd.,
2006).

2.2.5.1. Elektronikte Kullanim

ZnO nanoyapilarinin sahip olduklari ¢arpici 6zellikleri elektronik sektorii i¢in her
gecen giin daha fazla aranan bir malzeme olmasini saglamaktadir. Ornegin,
elektronik sektoriindeki 6nemli uygulama alanlarindan bir tanesi varistorlerdir.
Varistorler, yiiksek gerilim iletim-dagitim hatlarinda ve elektronik devrelerde ani
voltaj dalgalanmalarina kars1 koruma saglamaktir. Diisiik maliyetle tiretilebilen bu

cihazlar ve vyiiksek giivenirlige sahiptirler. Lineer olmayan akim-voltaj
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karakteristikleri ve enerji depolama kapasiteleri nedeniyle ZnO varistorler, disiik
akim elektronik devrelerinde dalga emici devre elemani olarak kullanilirlar.
Varistorler igin Kritik galisma gerilim degeri, tanecik boyutlariyla orantilidir. Soyle
ki, kiigiik boyutlu ZnO pargaciklar1 kritik voltaj degerini disiirmektedir.
Varistorler, ZnO temelli yapilar olmalarina ragmen, farkli metal oksit malzemelerle
(Bi203, Sb203, MnO gibi) katkilama islemi yapilabilmektedir (Singhal vd., 1997).

ZnO partikiillerinin elektronik endiistrisindeki 6nemli kullanim alanlarindan bir
digeri, biyosensor uygulamalarda kullanilmak i¢in tretilen elektrotlardir. ZnO’
nun koloidal taneciklerin elektrik alanda hareket etmedigi pH degeri olan
izoelektrik noktasinin yiiksek olmasi (9,5), biyo-uyumluluk ve hizli elektron
transfer kinetigi gibi 6zellikleri biyosensor uygulamalarinda ZnO’ yu dikkat ¢ekici
bir malzeme konumuna getirmistir. Yiiksek izoelektrik noktaya sahip olmasi
disiik izoelektrik noktaya sahip proteinlerin emilimi i¢in ZnO’ yu tercih edilebilir

bir yap1 haline getirmektedir (Kumar vd., 2008).

Son yillarda artan opto-elektronik cihazlarin kullanimi, diisiik maliyetli seffaf
iletken oksit filmlere duyulan ihtiyaci da artirmistir. Gaz-sensor uygulamalari bu
uygulama alanlarindan bir tanesidir. Cinko oksit ince filmler diger oksit filmler ile
karsilastirildiginda yiiksek kimyasal ve mekanik kararliliga sahiptir. Bu da ¢evreye
karsi duyarli bir malzeme oldugunu gostermektedir. ZnO nanotellerin oda
sicakligindaki duyaarli ¢alisabilirlikleri kanitlanmistir fakat ince film gaz-
sensorleri verimli olarak c¢alisabilmek ic¢in yiiksek sicaklik degerlerindeki
ortamlarda calistirilmalidir. Gaz-sensor uygulamalarinda, calisma hassasiyiyeti
ZnO film yiizeyindeki oksijen bosluk miktarlarinin yardimiyla kontrol edilir. ZnO’
nun yiizeyindeki serbest elektronlar, elektriksel olarak iletken durumdadir. Ancak
hava ile temas eden ZnO, oksijen atomlarimi yakalar ve serbest elektronlarin
sayisnda bir azalma olur. Serbest elektronlarin sayisindaki azalma ise elektriksel
iletkenligin azalmasiyla sonuglanir. Bundan farkli olarak indirgeyici bir gazin
bulundugu bir ortamda oksijen ve elektronlar serbest konuma gegerler ve

elektriksel iletkenlik yiikselir. Elektronik yariiletkenin havadaki gaz yogunlugunu
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tespit etmesine dayanan bu sistemde, 6nemli olan yariiletkenin hangi gaza karsi

tam segici oldugunu ayarlayabilmektir (Schmidt vd., 2007).

Yapilan bir diger ¢alismada; ZnO yariiletken malzemelerin, 1sik yayan diyot
aragtirmalarinda genis bir ¢alisma alanina sahip oldugu rapor edilmistir. ZnO
nanotellerden morétesi lazerler tizerine yapilan ¢alismanin yayinlandig: tarihten
sonra, diyot yapiminda kullanilan bir boyutlu ZnO nanoyapilara duyulan ilgi
oldukga artmaktadir. Uzun yillar boyunca, mor &tesi 151k yayan diyotlarin biiytik
bir cogunlugu diger tekniklere gore gorece pahali olan buhar faz biriktirme metodu
ve GaN malzemesiyle iretilmistir. Ancak ZnO, daha ucuz ve karmasik kosullar
(vakum gibi) gerektirmeyen, disiik sicaklikta ¢ozelti bazli elektrokimyasal
biriktirme teknigiyle tretilebilmek (Liu vd., 2006). ZnO nanoyapilar, yukarida
bahsedilen elektro-optik 6zellikleri sayesinde elektronik uygulamalarda kullanimi

her gecen giin artmaktadir.

2.2.5.2. Kimya Sektoriinde Kullanimi

Kimya endiistrisinde ZnO nanopargaciklar yiizey boyalarina, dokumalara ve
plastik vb. malzemelere katkilandiginda, bu malzemelerin antibakteriyel 6zellik
ve mantar 6nleyici 6zellik kazanmasini saglamaktadir. Boya, ZnO nanopartiikiiller
ile katkilanarak; koku onleyici, UV absorb edici ve antibakteriyel ozellikler

kazanmaktadir.

ZnO nanopartikiiller kozmetik endiistrisinde, bakteri ve mantarlarin gelisiminin
Onlemesini saglamak amaciyla ve nano boyutta seffaf olmasi nedeniyle, UVA ve
UVB isinlarina kars1 koruma 6zellikleri sebebiyle basta giines kremlerinin {iretimi

olmak {izere kisisel bakim iiriinlerinde olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir.

Baz1 tekstil iirtinlerine ZnO nanoparcacik katkilanmasi, {iriinlere uzun siireli
antimikrobiyal 6zellik kazandirir. Boylece mikroplarin gelismesi ve ¢ogalmasi
engellenmis olur. ZnO, UV isinlarina kars1 koruma sagladigindan dolayi tekstil
tiriinlerinde kullanilir. Ayrica, ZnO renksiz oldugundan dolayi, ¢alisilan malzeme

tizerinde go6zle goriilemez (Lines, 2008).
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2.3. ince Film Biriktirme Teknikleri

2.3.1. Buhar Tasimim Yontemi (VLS)

Buhar taginim yonteminde tiip firin igerisinde elde edilen kaplanacak malzemenin
buhari, tasiyici gaz ile altlik lizerine tasinarak alttas lizerinde yogun bir ortam
olugmaktadir. Belli bir seviyeye ulastiginda ¢okelme islemi baslar, kaplanacak
malzeme s1vi- kati1 arayiizeyine dogru ¢okelir ve sivi yiizeyinde birikme olur. Bu
siirecte segilen katalizoriin nanoyapi bilesiklerinden daha kararli olmasi gereklidir.

(Jian vd., 2006).

2.3.2. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile yiiksek saflikta ve iyi 6zelliklere sahip ince
filmler tretilebilmektedir. Genellikle yariiletken sanayinde ince film iretimi i¢in
kullanilir. Bu yontem; kapali bir ortam igerisinde kimyasal gazlarin salinimiyla
meydana gelen kimyasal reaksiyon sonucunda alttag iizerine ince filmlerin
biriktirilmesi ile ger¢eklesir. Bu yontemde ince filmlerin kalinlig: tiretilecek ince

filme ve ortam kosullarina bagh olarak 1 ile 100 nanometre araligindadir.

2.3.3. Hidrotermal Uretim

Saf oksit toz iiretiminde en iyi yontemlerden biri hidrotermal tiretimdir. Bu iiretim
tekniginde H2O katalizor ve bazen de kat1 faz bileseni olarak gerekmekte ve onciil
malzeme miimkiin oldugunca saf ve homojen olmalidir. Hidrotermal iiretim
yontemiyle iiretilen tozlar dogrudan ¢6zeltiden elde edilir. Toz iiretim sicakligina
bagli olarak susuz, kristal veya amorf 6zellik gosterebilirler. Bu yontemde partikiil
boyutu sicaklikla, partikiil sekli ise baslangic malzemesiyle kontrol
edilebilmektedir (Somiya vd., 2000).
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2.3.4. Sprey Piroliz Yontemi

Sprey piroliz yontemi, diger yontemlere kiyasla (vakum, yiiksek sicaklik vb.
gerektirmediginden dolay1) ekonomik olmasi sebebi ile ¢ozelti haline getirilebilen
materyallerin iiretiminde tercih edilebilir. Noziile gonderilen ¢6zeltiden aerosol
damlaciklar1 elde edilir ve olusan bu damlaciklar alttas iizerine gonderilir.
Boylece, alttas iizerinde biriken damlaciklarin doniisiimii gerceklesir ve ince film

kaplama olusur.

2.3.5. Ultrasonik Sprey Piroliz Yontemi

Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile manyetik, optik, yariiletken ve siiper iletken
ozelliklere sahip olan ¢esitli malzemeler ince film formunda iiretilebilmektedir. Bu
yontem hazirlanan ¢dzeltinin siringa ile hatta siiriilmesi ve noziile gelen ¢ozeltinin
ultrasonik ses dalgalari ile atomize edilerek 1sitilmis olan alttas tizerine pliskiirtiilmesi
ile gerceklesmektedir. Isitilmis taban {lizerine atomize edilerek piiskiirtiilen
damlaciklarin alttagin {izerine diismeden piroliz isleminin gerceklesmesiyle alttasin
tizerine tutunmasi ile ince filmler elde edilmektedir. Genel olarak elde edilen ince
filmler polikristal yapidadir. Bu yontem basit, ekonomik, genis alan kaplama imkamn
ve vakum gerektirmedigi i¢in en ¢ok tercih edilen yontemlerdendir. Bu teknikte
tirettigimiz ince filmler iizerine birgok parametre etki etmektedir. Bu parametreler;
alttas sicakligi, noziil frekansi, akis hizi, sekillendirme havasi basinci, alttas ile noziil
aras1 mesafe, piiskiirtme zamani, ¢ozelti konsantrasyonu, ¢ozelti miktari, baslangi¢
cozeltisi, gecis sayisi, ¢ozelti damlaciklarmin aerodinamigidir. Uretilmek istenen
filmlerin biitlin parametreleri ayarlanabilmekte ve istenilen filmler elde
edilebilmektedir. Bu yontemle iiretim yapilirken herhangi bir parametrenin
degistirilmesi elde edecegimiz filmin biitiin o6zelliklerini  degistirmektedir.
Uretecegimiz filmlere gore parametreler belirlenmekte ve ona gore iiretim
yapilmaktadir. Bu yontemin avantajlar1 ve dezavantajlari;

Avantajlar;

1. Diisiik donanim maliyeti,
2. Yiiksek kaplama orant,

3. Genis alan kaplama,
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4. Hazirlanan ¢ozeltiye istedigimiz miktarda katki yaparak fretilen filmin

ozelliklerinin ayarlanabilmesidir.

Dezavantajlart,
1. Atmosfer sartlarindan etkilenmesi,

2. Piirlizli yapilarin olusabilmesidir.

2.3.6. Ultrasonik Sprey Piroliz Teknigi Parametreleri
2.3.6.1. Konsantrasyon Etkisi

Partikiil olusumuna en fazla etki eden parametrelerden birisi de ¢ozelti
konsantrasyonudur. USP tekniginde iiretilen damlacigin merkezindeki konsantrasyon,
damlacik sicakligindaki ¢ozelti denge durumuna esit veya biiyiik ise yiizeyde olusan
cekirdeklenme damlacik boyunca olusan ¢okelmenin hizin1 artirmakta ve hacimsel
cokelme goriilmektedir. Damlacigin merkezindeki konsantrasyon denge durumundan
kiiciik ise yiizey cekirdeklenmesi gerceklesmektedir. Uretecegimiz iiriinde istedigimiz
ozelliklere gore ¢ozelti konsantrasyonu belirlenebilmektedir. Hacimsel ¢okelme icin
yiiksek konsantrasyon, yiizey c¢okelmesi i¢in diisiik konsantrasyon uygundur.
Hacimsel ¢okelmenin oldugu durumlarda partikiiller 1sitilmis bolgede yeterli siirede
kalabiliyorsa boyut dagilimi kiigilk ve yogun kat1 partikiiller elde edilmektedir.
Damlaciklar 1sitilmis bolgede yeterli stirede kalamazlarsa dar boyut dagilimina sahip
partikiiller elde edilmektedir. Yiizey ¢okelmesi oldugunda kiigiik boyut dagilimina
sahip i¢i bos veya yogun yapilar elde edilmektedir. Bu durum her zaman gecerli
olmamaktadir. Baz1 durumlarda ise genis boyutlara da sahip olabilmektedir (Jokanovi¢
vd., 2004). USP yonteminde baslangi¢ ¢6zeltisi hazirlanirken genellikle ¢oziicii olarak
su ya da alkol kullanilirken, ¢6ziinen malzemenin nitrat, kloriir ve asetat gibi tuzlar
kullanilmaktadir. Farkli tuzlar kullanilarak hazirlanan baslangic ¢ozeltilerinden elde
edilen partikiillerin yiizey morfolojilerinde farklilik olurken kristal yapilar1 aym
kalmaktadir (Wang vd., 2004).

2.3.6.2. Frekans Etkisi

Uretime etki eden parametrelerden biriside frekanstir. Noziil frekansi aerosol

damlaciklarinin  boyutlarin1  etkilemektedir. Frekans artirildigit zaman aerosol
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damlaciklarinin boyutlarinda kiiciilme meydana gelmektedir. Frekans azaltildig:
zaman ise damlacik boyutlarinda biiylime meydana gelmektedir. Frekans aerosol
damlacik boyutu ile ters orantilidir (Tsai vd., 2004). Frekans ile damlacik boyutu
arasindaki ifade asagidaki formiil ile ifade edilmektedir (Peskin vd., 1963).

1

D= 0,34 x (%V) (2.1)

Burada D ortalama damlacik ¢apini, p ¢ozelti (sivi) yogunlugunu, y yiizey gerilimini

ve f gonderilen ultrasonik dalganin frekansini géstermektedir.

2.3.6.3. Cozelti Akis Hiz1 ve Siiresi

Cozeltinin akis hizi tiretilecek filmlerin kalitesini etkileyen 6nemli bir parametredir.
Cozelti akis hizinin normal degerinin lizerinde olmasi gézenekli film olusmasina ve
taban sicakligimin kontroliiniin zorlagsmasina sebep olmaktadir. Cozelti akis hizinin
normal degerinin altinda olmasi ise enerji ve zaman kaybina neden olmaktadir.
Piiskiirtiilecek ¢ozeltilerin akis hizini belirlemek i¢in akis 6lger kullanilmaktadir. Her
¢Ozeltinin kendine uygun akis hiz1 bulunmaktadir. Akis hizinin yaninda akis stireside
onemli etkenlerdendir. Akis hizinin siiresinin uzun ya da kisa olmasi biriktirilen

filmlerin kalinliklarin1 ve fiziksel 6zelliklerini etkilemektedir (Ozer, 2010).
2.3.6.4. Piiskiirtme Bashgi ile Taban Arasindaki Mesafe

Piiskiirtme baghig ile taban arasindaki mesafe, iretilen filmlerin kalitesini ve
kalinliklarini etkilemektedir. Aradaki mesafe normal degerin iizerinde olursa ¢ozelti
alttasa ulasmadan buharlasmakta, damlacik sayisi azalmakta ve alttag iizerinde
kaplanmayan bolgeler kalmaktadir. Aradaki mesafe normal degerin altinda olursa
alttas tizerinde tortular olusabilmekte ve daha kalin filmler elde edilmektedir.

Genellikle aradaki mesafe 30 ile 40 cm arasindadir (Ozer, 2010).
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2.3.6.5. Taban Sicakhg Etkisi

Taban sicakliginin sabit bir degerde tutulmasi zor oldugundan dolay1 taban
sicakliginda £5 °C gibi bir sapma olmaktadir. Piiskiirtme sirasinda kullanilan ¢ozelti
ve sekillendirici hava taban sicakliginin bir miktar diismesine neden olmakta ve
istenen sicaklik degerlerinde kalabilmek i¢in taban Onceden yiiksek sicaklikta
isitilmalidir (Kdse, 1993; Atay, 2001). Kimyasal piiskiirtme tekniginin kullanildig
iiretim tekniklerinde taban sicakligi onemli bir parametredir. Taban sicaklig1 iiretilecek
filmin fiziksel 6zelliklerini ve kalinligin1 etkilemektedir. Taban sicakligi ince filmin
olugmasi i¢in gereken sicaklik degerinde olmadigi zaman filmlerin yiizeye tutunmasi
kuvvetli veya zayif olmaktadir. Taban sicakliginin diisiik ya da yiiksek olmasi olusan
filmlerin kalinligin1 da etkilemektedir. Yiiksek taban sicakliklari filmlerin ince ve

diisiik taban sicakliklari ise filmlerin kalin olmasina sebep olmaktadir (Ceylan, 2012).
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3. YONTEM VE CALISMALAR

3.1. Alttas Secimi ve Temizligi

Bu calismamizda alttag olarak mikroskop cami kullanilmistir. Camlar yapacagimiz
tiretim ve karakterizasyon iglemlerine uygun olarak 2x2 cm? ve 3x1 cm? boyutlarinda

kesilmistir.

Camlarm iki yilizii de silinger, deterjan ve su ile cama zarar vermeyecek sekilde
temizlenmelidir. Siinger ile temizlerken yumusak tarafi kullanilmali ve cama zarar
verilmemelidir. Camlar iyi bir sekilde su ile durulanmalidir. Durulanan camlar saf
sudan gecirilerek beherin biiytikliigiine gore icerisine birbirini ¢izmeyecek sekilde
yerlestirilmeli ve camlarin yiizeyini biraz gececek sekilde saf su eklenmelidir. Beherler
ultrasonik banyoda 40 °C’ de 20 dakika bekletilmelidir. Camlar banyo isleminden
sonra kurutulup etanol ve aseton karisimi igerisine yerlestirilerek tekrar ultrasonik
banyoda 40 °C’ de 20 dakika bekletilmelidir. Daha sonra camlar kurutulup temizlik
isleminin son asamasina gecilerek camlar hidroklorik asit igerisinde ultrasonik
banyoda 40 °C’ de bekletilmelidir. Bu islemden sonra camlar azot gazi ile kurutulup
numune kabinda kaplama islemi yapilana kadar muhafaza edilmelidir. Kaplama
yapilmadan Once tekrar azot gazi1 ile varsa iizerinde kalan toz pargaciklar1 temizlenmeli

Ve camimiz iiretim i¢in alttas 1siticinin {izerine yerlestirilmelidir.

3.2. Baslangic Maddeleri ve Soliisyonun Hazirlanmasi

ZnO film elde etmede farkli baslangi¢c malzemeleri kullanilabilmektedir. Bu ¢alismada
baslangi¢ soliisyonu olarak Zinc nitrate hexahydrate (CH; COO), Zn * 2 H, O ve
¢oOziicii olarak saf su kullanilmistir. Baglangic soliisyonu 0.2 M Zinc nitrate
hexahydrate ile etanol balon joje icerisinde yarim saat ultrasonik banyoda

bekletildikten sonra kullanima hazir hale getirilmistir.

3.3. Filmin Kaplanmasi

Uzerine ince film biriktirilecek olan cam altliklar uygun boyutlarda kesilmistir ve

yukarida anlatildig1 gibi temizlik islemlerinden gecirilmistir. Boylece iizerine ince film
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biriktirmeye hazir duruma getirilmis ve cam altliklar {izerine ultrasonik sprey piroliz
kaplama metodu kullanilarak ZnO ince filmlerinin biriktirilmesi asamasina

gecilmistir.

Hazirlanan ¢ozelti sicakligi 400 °C’ ye olan camlar iizerine 10, 20 ve 30 gegis olmak
lizere ultrasonik sprey piroliz metodu ile kaplanmistir. Alttagin 1sitilmasiin sebebi
kaplama sirasinda piroliz isleminin istenilen sekilde gerceklesmesi ve ZnO ince film
elde etmek i¢indir. Kaplama parametreleri olarak noziil frekans1 120 kHz, alttas noziil
aras1 mesafe 12 c¢m, sekillendirici hava basinci 1 kPa, akis hizi1 0.5 ml/dk ve 30 dakika

kaplama siiresi kullanilarak kaplama atmosfer basinci altinda yapilmastir.

Kaplama islemi tamamlandiktan sonra ZnO ince filmler atmosfer kosullarinda 550 °C’
de 45 dakika tavlama islemine tabi tutulmustur. ince film kaplama islemi Siileyman
Demirel Universitesi Yenilikci Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi
biinyesindeki iiretim laboratuvarlarinda bulunan ve Sekil 3.1’ te gosterilen SONOTEK

FLEXI USP cihaz ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.1. Sonotek Flexi USP cihazi

22



3.4. Karakterizasyon Isleminde Kullanilan Yéntemler

3.4.1. X-1is1m1 Kirimim Analizi

X Ismm1 Kirmimi (XRD) yontemi, X 1smlar1 kullanilarak bir kristal diizlemin
atomlarinin yaptig1 sagilma ile olusturduklar1 girisim desenine dayali yapisal analiz
yontemidir. XRD analizi ile kayaglarin, ince filmlerin, polimerlerin ve Kkristal
malzemelerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir. Bu analiz yontemi ile malzemenin
kristal yapilari, tanecik boyutlari, kristaldeki atom diizlemleri arasindaki mesafe ve

kristaldeki atom dizilimleri hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

Kristallerde kirinim olayr Bragg kanunu ile fiziksel bir model olusturur. Kristal
diizleme gonderilen karakteristik X 1smlarimin malzeme yapist hakkinda bilgi
verebilmesi i¢in diizlemden sagilan 1sinlarin yapici bir girisim deseni olusturmasi
gerekir. Gonderilen 151n ile diizlemden yansiyan isinlar arasindaki yol farki dalga
boyunun tam katlari; nA =2d sin6 ise yapici bir girisim deseni olusur (Lines, 2007). Bu

baglantiya Bragg kanunu denir.

Gelen X i151n1 Kirinan Xigini

2d sinB

Sekil 3.2. X 1gin1 kirinimi yontemi (Wiki.anton-paar, 2017)

X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD) alttas iizerine biiylitiilen ince filmlerin karakterizasyonu
icin kullanilan bir tekniktir. X-1sinlar1 difraktometresinin dizayni; difraktometre;

goniometre, tiip, tiip durusu, olgiimler i¢in gerekli slit sistem, numune tasiyici ve
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dedektorden olusur. Bu birim dikey ve yatay olarak radyasyon korumasi
yerlesmesinde veya ayirma masasinda yiiklenir. Bu tez kapsaminda iiretilen
numunelerin XRD &lgiimleri Siileyman Demirel Universitesi Yenilik¢i Teknolojiler
Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde dalgaboyu A = 1.5405 A olan CuKa olan XRD

cihazi ile yapildi. Olgiimler oda sicakliginda ve atmosfer basincinda yapildi.

Sekil 3.3. Bruker D8 Advance Twin-Twin XRD cihazi

3.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu

Elektron mikroskobunun kisaca ¢alisma prensibi bir elektron kaynagindan salinan
elektronlarin numune ile etkilesmesi ile elde edilen verilerin algilayicilar tarafindan
islenerek goriintii elde edilmesidir. Elektron mikroskobu ile iiretilen malzemelerin
yiizey goriintiileri, elementel analizi, faz dagilimlar1 ve bilesenleri incelenmektedir.
Uretilen ZnO ince filmlerin yiizey goriintiileri ve kalinliklar1 Siileyman Demirel
Universitesi Yenilikci Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi karakterizasyon
laboratuvarlarinda bulunan ve Sekil 3.4° de gosterilen FEI QUANTA FEG 250 SEM
Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope) ile olgtilmiustiir.
Filmlerin elementel analizi SEM cihazina bagli olan EDAX METEK Enerji-Ayiriml
X-Isin1 Analiz (EDS) detektorii ile yapilmustir.
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Sekil 3.4. Fei Quanta Feg 250 SEM cihazi

3.4.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu

AFM esnek bir maniveladan ve (ylizeyi taramak i¢in kullanilan) buna bagli sivri bir
uctan olugmkatadir. Ug, numune ylizeyine yakin bir mesafeye getirilince, ug ile yiizey
arasindaki kuvvetler Hooke kanunu manivelanin biikiilmesine yol agmaktadir.
Genellikle maniveladaki biikiilme, manivelanin bir ucundan dedektore yansitilan bir
lazer 1511 sayesinde 6l¢iilmektedir. Zno ince filmlerinin yiizey morfolojisi ve yiizey
piiriizliiliigii Siileyman Demirel Universitesi Yenilikci Teknolojiler Uygulama ve
Arastirma Merkezi biinyesindeki karakterizasyon laboratuvarlarinda bulunan ve Sekil
3.5” de gosterilen NANOMAGNETICS ez-AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

ile yapilmistir.
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Sekil 3.5. Nanomagnetics ez-AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu

3.4.4. UV-VIS

ZnO ince filmlerin optik &zellikleri Siileyman Demirel Universitesi Yenilikci
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi biinyesindeki karakterizasyon
Laboratuvari biinyesinde bulunan ve Sekil 3.6° de gosterilen Perkin Elmer Lambda
950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre Sistemi ile belirlenmistir.

Sekil 3.6. Perkin Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre Sistemi
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3.4.5. Uretim Sonrasi Isil islem (Tavlama)

Tavlama islemi, Siileyman Demirel Universitesi Yenilikci Teknolojiler Uygulama ve
Arastirma Merkezi bilinyesindeki ince film iiretim laboratuvarinda bulunan ve Sekil

3.7’ de gosterilen PROTHERM marka kiil firininda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.7. Protherm kiil firini

27



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Uretilen numuneler atmosfer ortaminda 45 dakika siireyle tavlandi. Tavlama isleminin
ardindan tavlanan ve tavlanmayan 30 gegisteki numunelerin SEM, XRD, AFM, optik

sogurma ve EDX analizleri yapildi.

4.1. XRD Analizi Sonuglari

Sekil 4.1’ de ZnO kapli filmin XRD deseni verilmektedir. Kaplanan filmin 38,2 nm
kristal biiyiikliigiine sahip oldugu hesaplanmis ve PDF 01-075-9187 kart numarasiyla

eslestigi goriilmiigtiir.

30 40 50 60 70 80
P I T (- L P P L P I T (- PR -
1 Zn0O
60000 1 PDF 01-070-2551 Zn O Zincite, syn | 60000
50000 50000
40000 [~40000
=
=
3
(5] SODDD—_ (—30000
20000 20000
WDMP\J&L :
o3 A l J[L 1 - 0
T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.1. ZnO Kapl Filmin XRD Grafigi
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Siddet (a.u)

1 1 ZnO 30 gegis
50000 ZnO tavianmis 30 gegis

20 (derece)
Sekil 4.2. Tavlanmig-Tavlanmamis ZnO Filmlerin XRD Grafigi

Sekil 4.2° de tavlanmis filmlerden daha yiiksek pik siddetleri elde edilmistir. Bu

sonuctan da daha kristal yapilarin olustugu anlagilmaktadir.

XRD deseninden iiretilen numunelerde (002), (101) ve (103) c¢inko piklerinin baskin
oldugu ve tiim piklerin PDF 01-075-9187 kart numarast ile ortiistiigii goriildii. Birim
hiicrelerin farkli yonelimdeki diziliglerinden biiyiitiilen numunelerin hekzagonal
yapida kristallestigi goriilmektedir. XRD o6lctimiinden elde edilen bu sonuglarin
literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Tavlamanin etkisiyle kristallenme oraninin
ve baskin pik siddetlerinin arttig1 gozlenmistir. Ganesh Kumar Mani ve ark. (Kumar
vd., 2008) ¢inko oksit malzemesini sprey piroliz metodu ile cam alttag iizerine
blyilitmiis ve farkli tavlama zamanlarinda numuneleri tavlamiglardir. Yapilan
caligmada tavlama siiresinin artmasiyla filmlerin kristalinitesinin ve diizlemlerarasi

mesafesinin arttigin1 gézlemlemislerdir.

4.2. SEM Analizi Sonuclari

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’ de 20 ve 30 gecis seklinde hazirlanan 550 °C’ de tavlanmis ZnO

ince filmlerin yiizey morfolojileri goriilmektedir.
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6/2019 | det HV spot mag [ vac mode WD +— 500 nm —
2:25PM | ETD | 20.00 kv | 4.0 | 100 000 x | High vacuum = 11.5 mm SDU_YETEM

Sekil 4.3. 20 Gegis ZnO Ince filmin yiizey goriintiisii

6/2019 det HV spot. mag [ vac mode WD ] £ = 500 nm —
1:53PM | ETD | 20.00 kV | 3.5 | 100 000 x | High vacuum = 12,5 mm SDU_YETEM

Sekil 4.4. 30 Gegis ZnO Ince filmin yiizey goriintiisii

20 ve 30 gecis ile tiretilen ZnO filmler incelendiginde 30 gecis yapilan ince filmin
kristal boyutlar1 daha biiyiik oldugu gozlemlenmis ve 30 gecis olan filmde kiigiik
gozenekler olustugu gozlemlenmistir. Bu durum gecis sayisi arttikca filmin
yiizeyindeki sicaklik degisiminden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Sekil 4.5° de
kaplama kalinlig1 past sayisi arttik¢a yiizeydeki buharlagsma hizi azaldigi i¢in kalinlik

orantisiz olarak artmistir.
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Sekil 4.5. 10 Gegis ZnO ince filmin kesit goriintiisii

HV spot  mag J ode WD — 111

) | 2000kv 3.5 50000 x v 10.0 mm SDU_YETEM

Sekil 4.6. 20 Gegis ZnO ince filmin kesit goriintiisii
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7/18/2019  det HV spot  mag O] vac mode WD

3:56:46 PM LFD | 20.00kvV 3.5 50000x | Lowvacuum | 11.4 mm SDU_YETEM

Sekil 4.7. 30 Gegis ZnO ince filmin kesit goriintiisii

4.3. AFM Analiz Sonuclar

-150 -150

-100

-50

P

-0

Sekil 4.8. Tavlanmamis ZnO ince filmlerin sirasiyla 2 boyutlu ve 3 boyutlu AFM
goriintiileri
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Sekil 4.9. Tavlanmis ZnO ince filmlerin sirasiyla 2 boyutlu ve 3 boyutlu AFM
goriintiileri

Tavlanmamus ve tavlanmis ZnO ince filmlerin 5x5 pm?’ lik alanlarda AFM sistemiyle
yiizey analizleri yapilmis ve AFM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.8. ve 4.9” de verilmistir.
Verilen AFM goriintiilerinde koyu renkler filmin az biriktigi, acik renkler ise daha ¢cok
biriken bolgeleri gostermektedir. Alinan dlgtimler sonucu tavlanmamais ince filmlerin
ortalma ylizey piirtizliiligiiniin 16,32 nm, tavlanmis ince filmlerin ortalama yiizey
plirtizliiligiiniin ise 18,13 nm oldugu belirlenmistir. AFM goriintiilerinden tepe olan
kisimlarin olduk¢a homojen sekilde film yiizeyinde biriktigi ve tavlama ile beraber

puriizliligiin arttig1 sonucuna varilmistir.
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4.3. UV-VIS Analiz Sonuclar:

ZnO indirek bant araligina sahip bir yariiletkendir . Literatiirde ZnO ince filmlerinin
band aralig1 3.30 ile 3.40 eV arasinda degisim gostermektedir (Krishnan vd, 2019).
Direk bant araligina sahip yariiletken ince filmlerin bant araligini belirlemede Tauc

tarafindan verilen asagidaki denklem yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir:
(ahv)” = A(hv-Eg) 4.2)

Burada h Planck sabiti, v fotonun frekansi, o sogurma katsayisi, Eg yariiletkenin band
araligi ve A bir sabittir. Sekil 4.10 *da tavlanmis ve tavlanmamis ZnO ince filmlerine
ait Tauc grafikleri verilmektedir. Bu grafiklerin lineer kismina yapilan fitten tavlanmis
ve tavlanmamis ZnO ince filmleri i¢in band aralig1 degerleri sirasiyla 3.05 eV ve 3.10
eV olarak belirlenmistir. Bu degerlerden goriilebilecegi gibi tavlama ile ZnO ince
filmlerinin band araliginda bir daralma meydana gelmistir. Tavlanmig ve tavlanmamis

ince filmlerinin band araligi degerleri literatiirde verilen degerler ile uyum i¢indedir.

2000 -
1800 - —— 30 Gegis Tavlanmamis
1 30 Gecis Tavianmis
1600 -
o 1400 |
E L
= 1200 = /
° )
1000 - |'I
£ 800 {,’I
g - Al
GO0 - Py
1 _,__:—'—_'---F- I|II
400 - _ i
d _,__———_'_'_'_'_'_ IIl'
2004 i
] rlf F
ﬂ' T T T T T T T v T 1
16 18 20 22 24 2B 28 30 32 34
hwv (V)

Sekil 4.10. UV-Vis olgiimlerinden elde edilmis, tavlanmis ve tavlanmamis ZnO ince
filmlere ait Tauc grafikleri
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasi kapsaminda ZnO malzemesi ultrasonik sprey piiskiirtme (USP)
yontemi ile temiz cam altliklar lizerine kontrollii ve homojen bir sekilde kaplanmustir.
Uretim sirasinda uygulanan 400 °C’ lik alttas sicakligi ile piroliz islemi

gerceklestirilmistir.

Kaplama islemi sirasiyla; 10, 20 ve 30 gecis ile yapilmis ve sem kesit 6l¢timlerinden
gecis sayisi arttikca ortalama kalinlik degerlerinin 280, 900 ve 1300 nm ile degistigi
tespit edilmistir. Bu geg¢is sayisi ile ZnO ince filmlerin kalinliginin basarili bir sekilde

kontrol edilebildigini gdstermektedir.

X-1s1m1 kirmimi (XRD) sistemi ile yapilan yapisal analiz 6l¢limlerinde filmlerin
tiretildikleri halde bile PDF 01-075-9187 Kiitiiphane numarasi ile ZnO faza ait oldugu
tespit edilmistir. 500 °C de 30 dakika tavlama ile filmlerin kirinim yogunluklari 4 kat

artmis ve kristal boyutlar1 38.2 nm olarak tespit edilmistir.

Taramali elektron mikroskopu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizleri
ile film topografyalarinin homojen oldugu ve gecis sayisi artik¢a ve tavlama islemi ile
bu homojenligin iyilestigi tespit edilmistir. Ortalama pargacik boyutlar1 50 nm iken
tavlama ile bu deger 75 nm seviyelerine ¢ikmustir. Yiizey piiriizliiliik analizlerinde ince
filmlerin ortalma yiizey piirtizliiliigiiniin ortalama 16.32 nm, tavlanmis ince filmlerin

ortalama ylizey puriizliiliigiiniin ise 18.13 nm oldugu belirlenmistir.

UV-Vis spektrofotometre Olgiimleri ile gegis sayist artikca gegirgenligin beklenen
sekilde azaldig1 goriilmiistiir. Fakat tavlama islemi uygulanan filmlerin gegirgenligi
tekrar artmistir. Ayrica UV-Vis dl¢iimlerinden elde edilen sogurma degerlerinin Tauc
yontemine uygun olarak yapilan analizlerinde ZnO ince filmlerin yasak band aralig
3.05 eV olarak hesaplanmistir. Tavlama islemi sonrasinda yasak bant araligi 3.10 eV

seviyesine yiikselmistir.

Bu tez c¢aligmasi ile ZnO ince filmleri yiiksek sicaklik ve vakum gerektirmeden,

soliisyon bazli bir iiretim yontemi olan ultrasonik sprey piroliz yontemi kullanilarak
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basarili ve kontrollii bir sekilde iiretilebilmistir. USP tekniginin ZnO ince filmlerin

atmosfer kosullarinda ve genis alanlarda iiretilebilecegi gosterilmistir.

Sonraki ¢alismalarda; gecis sayisi ve tavlamanin yaninda metal katkilama ile (Al gibi)
ZnO malzemesinin elektro optik ozellikleri kullanim alanlarma gore istenilien
degerlere ulasacak sekilde degistirilebilir. Ayrica bu katman aktif sogurucu bir katman

ile birlestirilip glines gbzeleri uygulamalar1 ¢alisilabilir.
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