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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ZnO ve CdO IKILI YARIILETKEN BILESIKLERIN SILAR VE SOL- JEL
TEKNIKLER iLE BUYUTULMESI VE YAPISAL ANALIZLERI

Emine KORKMAZ

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Muhammet YILDIRIM

Gegirgen iletken oksit malzemelerden olan ZnO ve CdO ince filmler, optoelektronik ve
fotovoltaik aygit teknolojisindeki potansiyel uygulamalarindan dolayr ¢ok onemli
malzemelerdir. ZnO ve CdO ince filmler, Ardisik Iyonik Tabakanin yiizeye tutunmasi
ve Reaksiyonu (SILAR) teknigi ve sol-jel teknigi kullanilarak cam taban malzemeler
lizerine oda sicakliginda biiyiitiildii. Filmlerin yapisal, yiizeysel ve optik ozellikleri
farkli analiz teknikleri ile arastirildi. X-151m1 kirmmimi ve SEM oOl¢iimleri filmlerin
polikristal yapida oldugunu ve taban malzeme yiizeyine kaplandigimi gosterdi. Optik
sogurma Olclimleri yardimiyla, filmlerin yasak enerji aralig1 degerlerine bakildi. X-151m
kirinimi ve sogurma sonuglarina gore, SILAR teknigi ile biiyiitiilen ince filmlerin daha
iyi sonuglar verdigi goriildii. Diger taraftan SEM Ol¢limlerine bakildiginda sol-jel
teknigi ile biiyiitiilen ince filmlerin daha iyi sonuglar verdigi goriildii. Sonug olarak her
iki yontemle de kaliteli filmler biiytitiilmektedir.

2011, 79 sayfa

Anahtar Kelimeler: ZnO, CdO, ince Film, SILAR, sol-gel
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GROWTH of ZnO and CdO BINARY SEMICONDUCTOR COMPOUNDS BY
SILAR AND SOL-GEL TECHNIQUES and THEIR STRUCTURAL ANALYSES
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Supervisor: Prof. Dr. Muhammet YILDIRIM

Transparent conducting oxides, such as ZnO and CdO thin films are very important
materials because of their potential applications in optoelectronic and photovoltaic
device technology. ZnO and CdO thin films were grown on glass substrates using
Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) and sol-gel technique at
room temperature. The structural, surface and optical properties of the films were
investgated with different analysis techniques. The X-ray diffraction (XRD) and
Scanning Electron Microscopy (SEM) measurements showed that the films had been
covered well on substrates and have polycrystalline structure. Energy band gap of the
films were determined through optical absorption measurements. It has been observed
that the films grown by SILAR had much better results obtained by XRD and
absorption measurements. But, It has been observed that the films grown by sol-gel had
much better results obtained SEM measurements. As a result, high quality thin films ere
grown by two techniques.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

A Angstrom
°c Santigrat Derece
cm Santimetre
t Film Kalinlig
d Kristal Diizlemler Aras1 Mesafe
D Tanecik Biiytikligi
Eve Yayinlanan Elektronun Enerjisi
Eq Yasak Enerji Aralig
eV Elektron Volt
Yercekim Ivmesi
h Planck Sabiti
hv Fotonun Enerjisi
K Kelvin Sicaklig1
Kk Boltzman Sabiti
M Molarite
nm Nanometre
n Vizkozite
S} Sacilma Agisi
S Film Yiizeyi
T Mutlak Sicaklik
t Zaman
U Geri Cekme Hizi
rpm Spin Coaterde Numunenin Dénme Hizi
w Acisal Hiz
Moo Elektron ve Holiin Mobilitesi
A Dalga Boyu
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1.GIRIS

Teknolojik uygulamalarda yariiletkenlerin dnemi oldukga biiyiiktiir. Ilerleyen bilim ve
gelisen teknoloji ile yeni malzemelerin iiretilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmustir.
Yariiletkenlerin 6zelliklerinin giin gectikce daha iyi bilinmesiyle elektronik ve
bilgisayar teknolojisinde ilerlemeler olmustur. Ayrica bu gelismelerin tamami yeni
bilesik yariiletkenlerin biiyiitiilmesiyle de paralel olarak ger¢eklesmistir. Bu sebeple her

gecen giin daha fazla arastirmaci bu konu iizerinde ¢aligmaya baglamistir.

[lk yariiletken ince film 1838 yilinda elektroliz yoluyla elde edilmistir. Daha sonra 1852
yilinda Bunsen kimyasal tepkime ve yine ayni yil Grove glowdischarge sputtering
yontemi ile metal filmleri biiyiitmeyi basarmislardir. Bu gelismeleri izleyen caligmalar
su sekilde 6zetlenebilir: 1857°de Faraday asal gaz igerisinde buharlastirma ile ilk metal
filmi, 1887°de Nahrwold Joule 1sitmasi ile Pt ince filmleri ve 1888’de Kundt yine ayni
yontemi kullanarak degisik metal filmleri biylitmiislerdir. Vakum cihazlarinin
gelismesine kadar, buharlastirilan ince filmler akademik arastirmalar olarak kalmis ve

bilimsel ¢ekiciligini korumustur (Zor 1982).

Ince filmler, kalinliklar1 100 A ile birka¢ um arasinda degisen kaplamalardir. Ince
filmler, atomlarin ya da molekiillerin kaplanacaklar1 yiizeye tek tek dizilmesi ile
hazirlanmaktadir. Bu filmlerin en ¢ok uygulama alanmi ise yariiletken sanayisidir. En
yaygin kullanim alanlar1 arasinda; transistorler, ledler (151k yayan diyotlar), entegre
devreleri, ekranlar, lazerler, giines pilleri, gece goriis diirbiinleri, optik ve manyetik
kayit cihazlar1 ve daha birgok alandir. Ince filmler, hacimli malzemelerin yiizeyine
kaplandiginda onlara tek basina saglayamadiklar1 bir¢cok 6zellik kattiklarindan dolay:
optik, elektronik, manyetik, kimyasal ve mekanik alanlarini ilgilendiren endiistrilerde
ileri teknoloji malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica ¢ok katmanh
uretildiklerinde hacim 6zelliklerinden tamamen farkli bir sekilde, yeni malzemeler gibi

davrandiklarindan elektronik devre elemanlar olarak kullanilabilirler.



Ince filmlerin hacimli malzemelere gére iistiinliikleri asagidaki gibi siralanabilir;
e Hacimli malzemelerde olmayan 6lgiide saf malzemelerin elde edilmesi,

e Atomik biiyiitme, dolayisiyla filme 6zgii malzeme 6zelliklerinin elde edilmesi ve bu

Ozelliklerin kontrol edilebilmesi,

e Kiicik geometrilerin 1{ic boyutta olusturulabilmesi, homojenligin kontrol

edilebilmesi,

o Ardisik islemlere imkan vermesi, boylece ¢ok katli ve c¢ok degisik 6zelliklerde

filmlerin elde edilebilmesi,

e Kalinlik, kristal yonelimi ve cok katli yapilardan kaynaklanan kuantum boyut

etkilerinin kontrol edilebilmesi,
o Kaliteli malzemeden tasarruf saglanmasi,

e Hizli, kolay kullanilabilir, endiistriyel ve ekonomik bir teknik olmasi

(Y1ildirim et al. 2010)

Yariiletken ince filmler {i¢ farkli yontem ile elde edilirler. Bunlar; tek kath epitaxial
(homoepitaxial) filmler, c¢ok katli epitaxial (heteroepitaxial) filmler ve polikristal
filmlerdir. Bunlar arasindan en ¢ok kullanilan polikristal filmlerdir. Ciinkii bu filmlerin
elde edildigi yontemlerin boliimiimiizdeki imkanlar da g6z 6nilinde bulunduruldugunda
maliyeti daha dusiiktiir. Homoepitaxial ve heteroepitaxial yontemleriyle elde edilen
filmler ileri teknoloji gerektirdiginden maliyetleri daha fazladir. Ayrica biyiitme
yapilirken biiyiitme yonteminin pratik olmasi, fazla zaman kaybina sebep olmamasi gibi
parametreler de goz oniinde bulundurulmustur. Bunlara ilaveten, polikristal ince filmler
bliylik ylizeyli metal, cam, seramik, grafit gibi tabanlar {lizerine biiyiitiilebilirler ve
elektrik, optik 6zelliklerinden dolay: giines pili, yariiletken foto dedektorler gibi bir¢cok
uygulama alani vardir. Bu parametreler dogrultusunda uygun biiyiitme ydntemi
belirlendikten sonra teknolojik acidan oOnemli olan yariiletken ince filmler

blylitilmiistiir.



Bunlar disinda giines pilleri siirekli bir enerji kaynagi olarak ifade edilir ve teknoloji
acisindan biiylik 6nem arz etmektedirler. Bu pillerin yapiminda, Si, Ge, GaAs gibi tek
kristallerin yan1 sira ZnO, CdO, CdS, CdTe, Cu,S, CulnSe; ve Cd1.xZn,S gibi polikristal

yariiletken ince filmler de yaygin olarak kullanilmaktadir.

Farkli elementlerden olusan en 6nemli ikili yariiletken bilesiklerden biriside 11-VI grup
yariiletken bilesiklerdir. II-VI grup bilesikleri; Zn, Cd ve Hg gibi periyodik tablonun
I1 B grubu elementleri ve O, S, Se ve Te gibi VIA grubu elementleridir. Bu elementlerle
toplamda 12 tane ikili bilesik olusturulabilir. (Nag 1980).

1.1. ZnO Yariiletken ince Film

Yasak enerji araliklar1 genis olan yariiletkenler, mor 6tesi (UV) bolgede calisan lazer
diyot (LED), 151k yayan diyot ve yiiksek kapasitede veri saklama ihtiyacina cevap
verebilmektedir. Yasak enerji araligi genis olan yariiletkenler genellikle 11 ve VI
grubuna ait bilesik yariiletkenlerdir. Bunlar Wurtize kristal yapisina sahiptirler. Bu
yapinin birim hiicresinde dort atom vardir. Bu atomlarin ikisi Zn diger ikisi ise O
atomudur (Kobayas1 et al. 1983). Saf ZnO, n-tipi genis bant araligina sahip (3,4 eV)
hekzagonal Wurtzite (Sekil 1.1) yapisinda bir yari iletkendir. Normal kosullar altinda
direnci yiiksektir. ZnO’in optik ve elektriksel ozelliklerini gelistirmek igin genellikle
grup IIT elementleri (B, In veya Al) katkilamas1 yapilir. Katkilamanin diger bir olumlu
etkisi filmi yiiksek sicakliklarda kararli yapiya getirmesidir (Minami et al. 1985).
Ayrica bu film direkt bant yapisina ve 3,2-3,4 eV araliginda degisen yasak enerji
araligina sahiptir. ZnO’in bag yapisi1 oldukca kuvvetlidir ve bu yiiksek sicakliklarda
caligilabilen yiiksek gii¢ transistorlerinde de kullanilmasina olanak saglar (Yildirim et
al. 2010). Bunlar diginda ZnO yiiksek kalitede ve diisiik kusur konsantrasyonlu olarak
biiyiitiilebilir. ZnO yliksek baglanma enerjisine (60 meV) sahiptir. Eksitonlarindan
dolay1 oda sicakliginda ¢ok gii¢lii mor 151k yayinlayabilir.



@ zinc (II) oxide

Sekil 1.1 ZnO’ in kristal yapis1

ZnO’ in en Onemli avantaji biiylik eksiton baglanma enerjisine (60 meV) sahip
olmasidir (Liang et al. 2001). Bu da oda sicakligindaki termal enerjinin 25 meV oldugu
diisiiniildiiglinde, oda sicaklig1 ve onun iizerindeki sicakliklarda eksitona dayali verimli
1sima elde edilmesi anlamina gelmektedir. Bunun yaninda pargacik radyasyonuna en
dayanikli malzeme olmasi da 6nemli bir avantajdir (Look 2001). ZnO’in elektriksel
ozelliklerini anlamak ve miikemmel bir 6zellige sahip malzeme elde etmek i¢in, ZnO’te

olusan kusurlari incelemek 6nemlidir (Yildirim et al. 2010).

ZnO film hazirlamak igin glinimiizde pek ¢ok teknik kullanilmaktadir (Wang et al.
2005; Gao et al. 2004). Bunlar Successive lonic Layer Adsorption And Reaction
(SILAR), Chemical Vapor Deposition (CVD), Chemical Bath Deposition (CBD),
Pulsed Laser Deposition (PLD), Molecular Beam Epitaxy (MBE), Electrochemical
Deposition (ECD) v.s gibi tekniklerdir. Ayrica yakin yillarda SOL-JEL yontemi ¢esitli
fonksiyonel oksit film tiirlerinin tiretiminde ve ZnO ince filmlerinin kaplanmasinda

biiyiik 6l¢iide kullanilir.

Gao et al. (2004), gozenekli ZnO filmler SILAR teknigi ile ¢inko-amonyak kompleksi
kullanilarak cam taban malzemeler iizerine biiylitiilmiistiir. Tavlanmis ve tavlanmamis
filmlerin kristalligi, mikroyapilari, optik 0Ozellikleri analiz edilmistir. Deneysel

parametrelerin ve 1s1 etkisinin yapisal ve optik Ozellikler iizerindeki etkileri



arastirilmistir. Sonug olarak, tavlanmamig ZnO filmi (002) diizleminde tercihli yonelimi
ile yiiksek kristallige sahip oldugu gozlenmistir. 400°C’de tavlama ile tercihli yonelimi
(100) diizlemine kaymistir. Fotoliiminesans oOl¢limleri ZnO filmlerin ¢ok iyi optik

kaliteye sahip olduklarini géstermistir.

Shinde et al. (2005), ZnO ince filmler CBD teknigi ile cam taban malzemeler {izerine
biiyiitiilmiistiir. Bu filmler 623K sicaklikta 2 saat hava ortaminda tavlama iglemine tabi
tutulmustur. Filmlerin yapisal, optik ve elektriksel Ozellikleri iizerinde tavlama
isleminin etkisi incelenmistir. X-151m1 kirinimi (XRD) 6Slgtimleri ile tavlanmamis ZnO
filminin hekzagonal yapida kristallestigi, (002) diizleminde oldukga yiiksek tercihli
yonelime sahip oldugu ve Zn(OH), fazinin gézlenmedigi belirlenmistir. Zn(OH); fazinin
gozlenmemesinin nedeni, bu fazin amorf yapida olabileceginden veya tane sinirlar
buyunca yerlesmesinden kaynaklandig1 diistintilmiistiir. Tavlama islemi ile (002) tercihli
yonelimin ayni kaldigi fakat pik siddetinin azaldigi gdzlenmistir. Filmlerin yiizey
goriintlilerinden, taban malzeme yiizeyinde yogun bir tabakalasmanin oldugu ve ¢ok iyi
biiylimiis hekzagonal yapida konilerin (ZnO cones) varlig1 tespit edilmistir. Tavlama
islemi ile bu yapilarin taban malzeme yiizeyinde sikisik bir sekilde dizildigi
gozlenmistir. Optik sogurma Ol¢limleri yardimiyla filmin bant aralifinin tavlama
sicakligi ile 3,7 eV’dan 3,2 eV’ta azaldig1 gézlenmistir. Bu azalmanin sebebi, tavlama
islemi ile morfolojik degisimlere ve tane sinirlar1 boyunca yerlesmis olan hidroksit
fazinin azalmasina atfedilmistir. Elektriksel 6zdiren¢ Olgiimleri yardimiyla, ZnO
filminin 6zdireng degeri oda sicakhiginda 10* Q-cm iken tavlama islemi ile 10 Q-cm
degerine diismiistiir. Bu azalma, ZnO taneleri arasindaki elektriksel iletkenlige kars1 bir

direng gosteren Zn(OH), fazinin tavlama ile azalmasi ile agiklanmuistir.

Shinde et al. (2007), ZnO ince filmler SILAR teknigi ile cam taban malzemeler {izerine
biiyiitiilmistiir. Tur sayisinin ve reaksiyon siiresinin film kalinlig1 tizerindeki etkisi
incelemistir. Tur sayisindaki artis ile film kalinliginin arttigi gézlenmistir. Fakat 50
turdan sonra kalinlikta artma olmamustir. Ciinkii 50 turdan sonra film yiizeyinden ZnO

tabaka ayrilmaktadir. Bu tabakanin biiytlik bir kismi1 toz halindedir. Taban malzemesinin



cozelti icerisinde kalma stiresi 20 s oldugunda biiyiime orani, 30 ve 40 saniyelere gore
daha hizlidir. Ciinkii taban malzemesinden toz halindeki parcaciklarin ve zayif bagh

taneciklerin atilmasi stuirenin artmasi ile daha fazla olmaktadir.

Vargas-Hernandez et al. (2008), ZnO ince filmler SILAR teknigi ile oda sicakliginda
cam taban malzemeler ilizerine biiylitiilmiistiir. Biiylitme isleminde ZnSO4, ZN(NO3),,
NH; ve NH4OH cozeltileri kullanilarak bu c¢ozeltilerin filmlerin fiziksel ozellikleri
tizerinde etkisi incelenmistir. Biiylitme boyunca 1¢ farkli SILAR islemi
gerceklestirilmistir. Birinci SILAR islemi (S1): 0,1M ZnSO4 ve %25°1lik NHj3 ¢ozeltileri
1:10 oraninda alinarak ¢inko-amonyak kompleksi hazirlanmistir. Tabana malzemesi
sirastyla kompleks icerisinde 15 s ve kaynamak {izere olan sicak su igerisinde 7 s
daldirildiktan sonra havada kurutulmustur. 10 SILAR turu sonunda islem
sonlandirilmistir. Tkinci SILAR islemi (S2): 0,IM ZnSO, ve NH4OH Kkarisimi
hazirlanmistir. Farkli olarak taban malzemesi bu islemde sicak su igerisinde 2 s
bekletilmistir. 100 SILAR turu sonunda islem sonlandirilmistir. Ugiincii SILAR islemi
(S3): ikinci islem (S2) ile aym fakat 0,1M Zn(NOs3), ve %25 NHj; c¢ozeltileri
kullanilmistir.  Biiyiitme isleminden sonra biitlin filmler 200°C’de 15 dakika
tavlanmustir. Ug fakli islem ile biiyiitiilen filmler arasinda karsilastirma XRD, optik
sogurma ve mikro Raman Ol¢limleri kullanilarak yapilmistir. XRD o6lctimleri ile
filmlerin hekzagonal yapida kristallestigi, (002) tercihli yonelime sahip oldugu ve S3 ile
elde edilen filmlerin kristalliginin en iyi oldugu belirlenmistir. Optik sogurma 6l¢timleri
sonucunda filmlerin bant araliginin 3,30 eV (S1), 3,22 eV(S2) ve 3,14 ¢V (S3) oldugu

bulunmustur.

Ghosh et al. (2009), ZnO ince filmler SILAR teknigi ile oda sicakliginda cam taban
malzemeler iizerine biiyiitiilmiistiir. Biiyiitme isleminde katyonik ¢ozelti olarak 0,1M
ZnSQ, ve anyonik ¢ozelti olarak H,0, ¢ozeltileri kullanilmistir. ZnO filmlerin fiziksel
Ozellikleri lizerinde tavlama isleminin etkisini incelemek i¢in filmler 350, 400, 450 ve
500°C *de 2 saat hava ortaminda tavlanmistir. XRD 0l¢iimleri ile filmlerin polikristal ve
hekzagonal yapida kristallestigi belirlenmistir. Tavlama sicakligmnin artmasi ile pik

siddetlerinde Onemli derecede artis gozlenmistir. Filmlerin tane biiylikligli degeri



tavlama ile 8,65 nm’den 18,39 nm’ye ylikselmistir. Optik sogurma 6l¢iimleri sonucunda
filmler direk bant araligina sahip oldugu ve tavlama sicakligi ile 3,24 eV’tan 3,14 eV’ta
azaldig1 bulunmustur. Bu azalmanin nedeni tavlama islemi ile Zn(OH); fazinin ZnO
fazina tamamen doniismesine, tane biiylikliiglindeki artisa ve/veya kusur seviyelerinin
varligina atfedilmistir. Bu sonuglar fotoliiminesans Ol¢iimler ile de desteklenmektedir.
Sonug olarak, tavlama islemi ile filmlerin fiziksel 6zelliklerinin iyilestigi ve optimum
tavlama sicakliginin 450°C oldugu belirlenmistir. Bu sonuglarin ZnO filmi i¢in aygit

uygulamalarinda 6nemli oldugu vurgulanmustir.

Sener at al. (2006), Sol-Jel Daldirma Yontemiyle ZnO biiyiitmiis ve bu filmlerin
yapisal, optik ve elektriksel ozelliklerini incelemistir. Numuneyi biiylitmek icin 8,78gr
¢inko asetat (ZnAc),100ml ethanol (C;HsOH) iginde 1sitilarak ¢oziildiikten sonra igine
uygun miktarda laktik asit eklemistir. Cozeltiyi 2 saat magnetik karistiricida karistirp 1
giin bekletmistir. Pisirme siirecini ve sicakligi 300°C de 5 dk olarak belirlemis ve en son
500°C de tavlamistir. Farkli daldirma sayilarinda 3 tane numune biiyiitmiistiir.
Numunenin pisirilmeden 6nceki sogurma kenarinin dalga boyunun 342 nm, 300°C de 5
dk pisirdikten sonra ise bunu 425 nm olarak hesaplamis ve 500°C de 1 saat tavlama
sonunda ise 460 nm olarak hesaplamistir. Bu caligmada birinci ¢ozelti icin
AI\Zn=4x10? oraminda AICls, ikinci ¢ozelti i¢in Sb\Zn=107 oraninda ShCl; kullanarak
katkilama islemi yapmistir ve optiksel Ozelliklerini incelemistir. Bunun sonunda
katkilanan filmlerin optiksel 6zelliklerinin arttigin1 gormiistiir. Burada 500°C de 1 saat
tavlanmis ZnO, ZnO:Sb ve ZnO:Al filmlerin bant araliklarini sirasiyla 3,27 eV, 3,3 eV
ve 3,8 eV olarak hesaplamistir. Katkilama sonunda filmlerin enerji bant araliklarinda
artis olmustur. Iletkenliklerine bakmak igin “iki Nokta Yontemi” ni kullanmistir. Sonug
olarak bu calismasinda; iletkenlerin sicaklik degisimlerine bakmis ve artan sicaklikla
iletkenligin arttig1 goriilmustiir. Daldirma sayisi arttik¢a aktivasyon enerjisinin azaldigi,
iletkenligin arttig1 goriilmiistiir. Tavlama sicakligi arttikca da XRD piklerinde artig

olmustur ve AFM o6l¢limlerinde diizelme olmustur.



1.2. CdO Yaniiletken ince Filmi

Kadmiyum oksit (CdO) yariiletken bilesigi periyodik tablonun II. grup elementlerinden
olan Cd ve VI. grup elementlerinden olan O’den olusan II-VI grup bilesigidir. CdO
yariiletken filmi n-tipi yariiletken olup 2,2-2,8 eV arasinda yasak enerji aralifina
sahiptir. Diger TCO’lar ile karsilastirildiginda CdO’in yasak enerji araligi daha dardir
ve bes ile on kat daha fazla yiiksek elektron mobilitesine sahiptir. Yiiksek elektriksel
iletkenlige ve goriniir bolgede yiiksek optiksel gecirgenlige sahiptir. Bu yiiksek
elektriksel iletkenlige ve tasiyicit konsantrasyonuna sahip olmasi, dogasinda var olan
stokiyometrik olmama &zelligine baglidir. Mobilitesi 64 cm?/Vs, dzdirenci 4,87x10™

ohm-cm’ dir (Li et al. 2001; Ma, Ye and Wang et al. 2003).

Son yillarda yariiletken filmlerden heteroeklem giines pilleri yapilmaktadir. Bunlarin
arasinda en dikkat ¢ekicileri CdO/CdTe, CdO/ZnO, CdO/CulnSe, dir. CdO filmi bu
pillerde ¢ok sik kullanilan bir yariiletken bilesiktir. CdO yariiletken filmi optoelektronik
devrelerde yasak enerji araligi 3,3 eV ve eksiton enerjisi 60 meV olan ZnO bilesigiyle
heteroeklem yapilmaktadir. Boyle devrelerde istenilen verim daha da artirilmig

olmaktadir (Ma, Ye and Wang et al. 2003).

CdO film hazirlamak i¢in giiniimiizde pek c¢ok teknik kullanilmaktadir. Bunlar
Successive lonic Layer Adsorption And Reaction (SILAR) (Salunkhe and Lokhande
2008), Spray Pyrolysis, Sputtering, Chemical Bath Deposition (CBD), Metalorganic
Chemical Vapor Deposition (MOCVD), Chemical Vapor Deposition (CVD) (Ma, Ye
and Wang et al. 2003),SOL-JEL v.s gibi tekniklerdir.

Santoz-Cruz et al. (2005), basit bir onciil ¢6zelti kullanilarak, Sol-gel teknigi ile
biiyiitiilen katkilanmamis CdO ince filmlerinin yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri
lizerinde, tavlama sicakhiginin (Ta) etkisi calisilmistir. 200°C’den 4500C’ye kadar
tavlanan tiim CdO filmleri, (111) tercihsel yonelimli polikristaldirler ve Ta arttik¢a tane
boyutunun arttigi goézlenmistir. Atomik giic mikroskobu (AFM) ile elde edilen

gorlntiiler, Ta arttikca kiimelenme boyutunda (tanecik kiimelerinin) agikc¢a belli olan



artis gdzlenmistir. 500 nm’ nin {izerinde dalga boylar1 i¢in %85’in {izerinde yiiksek
optik gecirgenlik gostermislerdir. Ta artmasi ile filmin bant araligi 2,79 eV’dan 2,50
eV’a azaldig1 gozlenmistir. Ta=350°C ic¢in elektriksel dzdireng, 6x10™ Q-cm degerine
ulagsana kadar, Ta sicakligindaki yilikselmeyle Ozdirengte bir diisme gerceklesmistir.
Daha yiiksek sicaklik degerleri i¢in Ozdireng, hafif bir artig gostermistir. Tastyici
konsantrasyonu tavlama sicakligmm 350°C’ye kadar artmasi ile 2,6x10° cm?
degerinden 8x10* cm degerine azalmistir. Bu azalma sicaklikla gliserinin yapidan
atitlmas1 ile aciklanmistir. Daha yiiksek tavlama sicakliklarinda  tasiyici

konsantrasyonunda artis gozlenmistir. Bu artisgin  ise sicaklikla cam taban

malzemesinden yapiya kirliliklerin difiizyonu ile agiklanmistir.

Carballeda-Galicia et al. (2000), CdO ince filmler Sol-Jel teknigi ile cam taban
malzemeler tizerine, Cd(OOCCH3),-2H,0, etilen glikol, gliserol ve trietilamin dayanan
yeni bir ¢dzeltiden biiyiitiilmiistiir. Filmler, 200°C’de a¢ik havada tavlanmis ve atomik
giic mikroskobu (AFM), X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve UV-VIS mikroskobu yontemleri ile
karakterize edilmistir. Biiyiitilen CdO ince filmlerin yiiksek kalitede polikristal
olduklar1 ve hatta 600 nm dalga boyunda %95, 700 nm’den 1100 nm’ ye kadar ise
neredeyse %100’e yiikselen bir gecirgenlik gosterdikleri tespit edilmistir. Indirek ve
direk bant araligi enerji degerleri sirasiyla 2,06 ve 2,59 eV olarak bulunmustur.

Filmlerin 6zdireng degeri 2x10 Q-cm olarak bulunmustur.

Santana et al. (2000), (ZnO),(CdO);« oksit ince filmler Spray Pyrolysis teknigi ile cam
taban malzemeler lizerine biiylitiilmiis ve 450°C’de tavlanmustur. Biiytitiilen ve termal
olarak tavlanan ince filmlerin, yapisal ve optiksel 6zellikleri bulunmustur. Kristal
yapilart XRD o6l¢timleri ile belirlenmistir. Bu ¢alismada diisiik Zn konsantrasyonlari igin
CdO’ in kiibik fazda bulundugu ve diisiik Cd konsantrasyonlari i¢in kiibik CdO ve
hekzagonal ZnO fazlarinin karisiminin olustugu, tespit edilmistir. Tiim Orneklerin
kristalligi, 1sisal tavlamayla birlikte gelismistir. Optik bant araligi, bilyiitilen ve
tavlanan filmler i¢in optik gegirgenliginden yararlanilarak belirlenmistir. Beklendigi

gibi bant aralig1 degeri, saf CdO’in ve ZnO’in bant araliklar1 arasinda degismistir.
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Cruz-Gandarilla et al. (2003), tavlanmis (ZnO)x(CdO);x ince filmlerinin yapisal
ozellikleri X-1s1n1 kirinim yontemi ile ¢alisilmistir. Nominal bilesime (x), farkli degerler
vererek; Spray Pyrolysis teknigi kullanarak filmler biiyiitiilmiis ve biiyiitiilen filmler 0
dan 120 dakikaya kadar 450°C’de tavlanmistir. Hem CdO hem ZnO igin kristal yapili
ve amorf fazlar ayni anda ortaya ¢ikmistir. Bu ¢aligmada tavlanmis filmler igin, kristal
biiylitme hizin1 ve Orgili sabitlerini dikkate alarak, amorf kiibik CdO fazlar1 ve amorf
hekzagonal ZnO fazlar arasinda, gii¢lii bir baglanti oldugu gdsterilmistir. Tavlanmis
filmlerde, x < 0,5 degerleri i¢in optiksel davranis genellikle CdO faziyla kontrol
edilmistir. Boylece tanecik boyutu etkilerine bagli olarak, CdO kristal yap1 boyutu
arttigi zaman, materyalin etkin bant aralifinda bir azalmanin gergeklestigi tespit
edilmistir. Diger yandan, x > 0,5 icin bant aralig1 davranisi, genellikle filmdeki kristal

ve amorf yapili ZnO’ in ilgili hacimsel konsantrasyonu ve ZnO kristal yapinin orgii

parametrelerinin degisimi tarafindan belirlenmistir.

Bhosale et al. (2005), CdO ince filmler Spray Pyrolysis teknigi ile amorf ve flor katkili
kalay oksit (FTO) cam taban malzemeler iizerine biiyiitiilmiistir. Kadmiyumun
onciillerini iceren sulu ¢ozelti, en uygun hazirlik parametrelerinde, iyi kalitede iiriinler
elde etmek i¢in kullanilmistir. Filmler, X-1sin1 kirmim, optiksel sogurma, elektriksel
ozdireng ve termal elektromotor kuvveti (TEP) ol¢iimleri gibi tekniklerle karakterize
edilmistir. XRD c¢alismasi, filmlerin kiibik yapiya sahip polikristal yapida oldugunu ve
(111), (200), (220), (311), (222), (331) ve (420) kristal diizlemlerin varligin
gdstermistir. Optik sogurma calismalari sogurma sabiti degerinin 10* cm™ mertebesinde
oldugunu gostermistir, bu 10* cm™ degeri 2,26 ¢V bant aralig1 enerjili, dogrudan banttan
banda gecisi gosterir. 2,26 eV enerji degeri ise kadmiyum oksidin katkisiz bant aralig
enerji degerine (2,2 eV) yakindir. Elektriksel karakterizasyon, elektriksel 6zdirencin
10° Q-cm mertebesinde oldugunu gostermistir ve sicakliktaki artigla birlikte
Ozdirencteki bu azalma, O6rneklerin dogada yariiletken olarak bulundugunu kanitlar.
Aktivasyon enerji degeri 0,077 eV olarak bulunmustur. TEP 6l¢iimleri CdO filmleri i¢in
termoelektrik voltajinin, sicak uglara dogru pozitif oldugunu gostermistir. Sicak uglara
dogru pozitif olma durumu, O6rnegin n-tipi oldugunu ispatlar. Termovoltaj degeri

sicakliktaki artigla artmistir. Bu artis, sicakliktaki artis ile tasiyici konsantrasyonunda ki
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ve tastyici yiiklerin mobilitelerindeki artistan kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Hall
etkisi Ol¢climlerinden, tasiyict konsantrasyonunun (n), Hall sabitlerinin (Ry) ve tastyici
mobilitesinin (uy) sirastyla 102 cm™, 10 cm*C ve 10* cm™/Vs degerlerinde oldugu

gorilmistir.

Dhawale et al. (2008), CdO nanogubuklarinin iiretimi igin bir kimyasal sentez islemi
tanimlanmistir. Bu ¢alismada, saydam ve iletken CdO filmler CBD teknigi ile oda
sicakliginda cam taban malzemeler iizerine biiyiitiilmiistiir. Bu filmler, 623K’de
tavlanmistir ve yapisal, morfolojik, optiksel ve elektriksel 6zellikleri, XRD, SEM, optik
ve elektiksel 6zdireng Olgiimleri ile karakterize edilmistir. XRD analizleri, bliytitiilmiis
amorfun tavlamadan sonra polikristal yapiya doniisebilecegini gostermistir. Tavlanmig
filmlerin NaCl yapida kristallestigi belirlenmistir. SEM analizleri, tavlanmis filmlerin
olduke¢a diiz ve homojen oldugunu gdstermistir. Tavlanmig CdO nanogubuklari, 60-65
nm capmda ve 2,5’ten 3 um’ye kadar uzunlukta elde edilmistir. Optik ozellikler,
sirastyla 2,42 ve 2,04 eV enerjili direk ve indirek bant araliginin varligmi agiga
cikarmistir. Elektriksel 6zdireng 6l¢limii, tavlanmamis CdO filminin 6zdireng degerinin
10" Q-cm oldugunu, tavlama ile bu degerin 107 Q-cm’ye azaldigini gostermistir.
Tavlanmamis filmin 0Ozdiren¢ degerinin yiiksek olmasi amorf Cd(OH); fazindan
kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Ozdireng 6lciimii ile yariiletken davranisi
gosterdigi ve termal elektromotor kuvveti 6l¢timil ile filmin n-tipi elektriksel iletkenlige

sahip oldugu bulunmustur.

Salunkhe et al. (2009), CdO ince filmler SILAR teknigi ile cam taban malzemeler
tizerine blyltiilmistir. Filmler 623K’de 2 saat hava ortaminda tavlanmis ve yapisal,
elektriksel ve optik 6zellikler iizerinde tavlamanin etkisi incelenmistir. XRD 6l¢timleri
ile, biiyiitiilen filmin Cd(O2)8s(OH)o24 (kadmiyum oksit-hidroksit) fazinda oldugu ve
tavlama iglemi ile filmin yapisindan H,O’nun buharlasmasi sonucunda saf kiibik CdO
elde edildigi belirlenmistir. Tavlanmamis filmin ortalama kristal boyutunun 20-25 nm
oldugu, tavlama islemi ile bu degerin 40-50 nm’ye arttig1 gézlenmistir. SEM o6l¢iimleri,
tavlanmamis filmin nanokristal tanelerin taban malzeme yiizeyine homojen olarak

dagildigimi gostermistir. Tavlama islemi ile tane boyutunun arttifi fakat yilizeyde
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catlaklarin oldugu goriilmiistiir. Elektriksel 6zdireng ol¢iimii ile yariiletken davranis
sergiledigi goriilmiis ve ozdireng degeri tavlama ile 107 Q-cm’den, 107 Q-cm’ye
azaldig1 belirlenmistir. Optik Ol¢timler, filmin bant araligi degerinin tavlama islemi ile
3,3 eV’tan 2,7 eV’ta azaldigi ve bu azalmanin H;O’nun buharlasmasi ve kusur

seviyelerinin yok olmasi ile agiklanmistir.

llican et al. (2009), CdxZn;.xO (x=0-1) filmler Sol-gel teknigi ile cam taban malzemeler
izerine biyitiilmistir. Biyiitme isleminde Zn(CH3CO0O),.H,O ve C4H¢CdO4H,0
cozeltileri ile C3HgO, ve Co,H/NO (MEA) coziiciileri ve dengeleyicileri kullanilmastir.
Biiyiitillen filmlerin renkleri beyaz (ZnO) ve koyu sart (CdO) seklinde degismistir.
XRD olgtimleri ile filmlerin polikristal yapida kristallestigi belirlenmistir. Kristal yap,
kadmiyum konsantrasyonu (x) arttikgca wurtzite (ZnO) kristal yapidan kiibik (CdO)
kristal yapiya doniistiigii gézlenmistir. Filmlerin optik 6zellikleri, optik gegirgenlik ve
yansima Ol¢limleri ile incelenmistir. Film kompozisyonundaki degisim ile, optik
sogurma kenarinda, optik bant araliginda ve optik sabitlerde Onemli degisimler
gozlemistir. Cd orani (x) arttik¢a filmlerin bant araligi degeri 3,27 eV’tan 2,35 eV’ta

degistigi ve sogurma kenarinin keskinliginin azaldig1 gézlenmistir.

Yildirim et al. (2010), ZnO ve CdO ince filmleri, Successive lonic Layer Adsorption
And Reaction (SILAR) Teknigi ile cam ve n-tipt Si (100) taban malzemeler lizerine
biiyiitmiis ve yapisal, morfolojik optik ve elektrokimyasal karakterizasyonlarini, bu
filmlerin sandvi¢ devre elemani yapiminda kullanilmasini ve karakteristik
parametrelerinin incelenmesini goz Oniine almistir. Biiylitme isleminde ZnO i¢in 0,1M
ZnCl;, ve %25-28 NH3 ¢ozeltilerini [10:1] oraninda karigtirmistir. CdO igin ise 0,1M
CdCl, ve %25-28 NH3 c¢ozeltilerini  [10:1] oraninda karistirmistir. CdO ve ZnO
filmlerin tavlama etkisinin fiziksel 6zellikleri {izerine etkisini incelemek ig¢in filmleri
200°C, 300°C, 400°C ve 500°C de 30 dk oksijen ortaminda tavlamistir. Bunun
sonucunda farkli farkli siddet ve yonelme sahip XRD pikleri elde etmis ve buda bu
filmlerin polikristal yapida oldugunu gostermistir. Tavlama sicakligi 400°C ye kadar
arttik¢a siddetlerinde diizelme oldugu ancak 500°C de tavlanan filmde pik siddetlerinde

onemli derecede azalma oldugu, yari pik genisliklerinde ise artma oldugu goriilmiistiir.
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500°C de tavlanan filmde kristallik bozulmus ve film amorflasmistir. SEM
goriintillerinden de ayni sekilde tavlanma sicakhigi 400°C ye kadar arttikca yiizey
puriizliliigiinin azaldigit daha homojen ve diizglin bir tabakalagsmanin oldugu
gorilmistiir.  Ancak 500°C de tavlanan film yiizeyinde bozulmalar olmus,
tabakalagmalar artarak bosluklarin arttigi goriilmiistiir. Sogurma ol¢iimlerinde tavlama
sicakligr ile ZnO nun yasak enerji araliklarmin 3,21 eV’dan 2,97 eV’a azaldigi
gorilmistir. CdO i¢in ise yasak enerji aralifinin 3,59 eV’dan 2,13 eV’a azaldigi
gorilmistir. Akim-voltaj dlglimlerinden tavlama sicakligi ile numuneden gegen akim

degerleri artmistir, 6zdireng degerleri ise azalmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. ince Filmler

Alt tabaka olarak kati bir malzeme {izerine malzemenin temel 6zeliklerinin
Olclilmesinde hem dogrudan bir fiziksel islemle hem de bir kimyasal ya da
elektrokimyasal reaksiyonlarla ince film seklinde kati bir malzeme olusturulur. Yalniz
basimna atomik, molekiiler ya da iyonik durumlar hem buharlagtirma hem de sivi

formunda olusturulabilir.

Ince film depolama teknikleri iki ana kategoriye ayrilabilir:

1. Buhar halde katkilama

2. Swvi/¢ozelti halde katkilama

Burada iizerinde durulmasi gereken, filmin 6nemli bir 6zelligi ve filmin 6zelliklerini
sinirlayan parametre olan, kii¢lik film kalinliginin dl¢tilmesinin basit olmadigidir. Bir alt
tabaka tizerine dogrudan dagitilarak ya da yapistirilarak olusturulan filmler
kalinliklarindan dolay1 kalin filmler olarak adlandirilir ve bunlarin 6zellikleri 6nemli

Olciide ince filmlerden farklidir.

Ince filmler kiigiik kalinliklari, genis yiizeye kars1 hacim oran1 ve biiyiitme tekniklerinin
direk sonucu olarak iyi bir fiziksel yap1 olustururlar. Ince filmler olusurken bunu
olusturan maddenin toz halindeki 6zellikleri ile ince film olustuktan sonraki 6zellikleri
arasinda sapmalar baslar. Degisik ortam kosullarinda; ince filmlerin yapisal, elektriksel

ve optik ozellikleri iizerinde oldukg¢a fazla ¢aligma yapilmaktadir (Chopra 1983 ).
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2.1.1. Ince film biiyiitme islemi

Herhangi bir ince film katkilama islemi ii¢ ana basamak igerir:

1. Uygun atomik, molekiiler ya da iyonik tiirlerin iiretimi
2. Bunlarn alt tabakaya geg¢isini saglayacak bir ortam

3. Alt tabaka tizerine yogunlastirma

Ince filmin olusumu genel olarak basamak basamak ¢esitli deneylerle ve teorik

caligmalarla biiylitme islemlerinin ortaya ¢ikmasi asagidaki gibi siralanabilir:

1. Alt tabaka ile etkilesecek olan maddenin hizi1 alt tabakada normale diisiiriiliir
(carpisma enerjisinin ¢ok yiiksek olmamasi saglanir) ve bu maddeler fiziksel olarak alt

tabaka yiizeyinde sogurulurlar.

2. Sogurulmus malzemeler baslangicta alt tabaka ile 1sisal dengede degildirler ve alt
tabakanin ylizeyine dogru hareket ederler. Bu islem sirasinda birgogu birbirleriyle

etkilesime girer. Boylece diizenlenim daha biiytik kiimeleri olusturur.

3. Kiimeler ya da ¢ekirdek olarak isimlendirilen diizenlenim termodinamik olarak
kararli degildir ve katkilama parametrelerine bagli olarak bir zaman sonra yiizeyden
ayrilma egilimindedir. Sayet katkilama parametrelerine bagli olarak bdyle bir kiime ile
yizeyden ayrilmaya baslamamis sogurulmus tiirler carpisma yapiyorsa, kiimenin
biiylikliigli artmaya baslar. Belli bir kritik biiyiikliige ulastiktan sonra kiime
termodinamik olarak kararli olmaya baslar ve cekirdek simnirlara ulasildig: sdylenir.
Kararli, kimyasal olarak sogurulmus, kritik-biiytikliiklii ¢cekirdek olusumunu iceren bu

basamak ¢ekirdek evresi olarak adlandirilir.
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4. Kritik ¢ekirdek, bir ¢ekirdek doyurma yogunluguna ulasincaya kadar sayisit kadar
biiyiikliigii bakimindan da biiyiir. Cekirdek yogunlugu ve ortalama ¢ekirdek biiyiikligi;
tiirlere etki eden enerji, etkinin orani, sogurma aktivasyon enerjisi, ayrilma, 1sisal
difiizyon, sicaklik ve alt yapmin kimyasal dogasi gibi parametrelere baghdir. Bir
cekirdek hem alt tabaka ylizeyine paralel olarak sogurulmus tiirlerin difiizyonuyla
biiyiitiildiigli gibi alt tabakaya dik olarak direk ¢arpisan tiirlerin etkilesmesi ile de biiyiir.
Buna ragmen, genellikle bu evredeki yanal (paralel) biiyiime orani dik olarak

bliylimeden daha yiiksektir. Bu biiyiitiilmiis ¢ekirdekler adalar olarak adlandirilir.

5. Film olusumu i¢in bundan sonraki evre birlesme evresidir. Bu evre, kiigiik adalarin
birbirleriyle yiizey alanini kiigliltmek iizere birlesmeye calistiklart evredir. Biiyiik
adalar1 olusturma egilimi “topluluk” olarak adlandirilir ve topluluk sogurulmus tiirlerin
yiizeydeki mobilitesini iyilestirir. Ornek olarak alt tabaka sicakligmi artirarak bu
iyilestirme saglanabilir. Baz1 durumlarda yeni ¢ekirdegin olusumu bir birlesme sonucu

temiz bir alanda meydana gelebilir.

6. Daha biiylik adalar kaplanmamig alt tabakalarm delikleriyle ve kanallarin
ayrilmasiyla birlikte biiylir. Bu evredeki filmlerin yapisi tiimiiyle siirekli film
deliklerinin ve kanallarin doldurulmasi sartiyla siirekli olmayan ada tiplerinden
gozenekli ag tiplerine kadar degisir. Biiyiitme islemi ¢ekirdegin bir istatiksel iiretimine
dayandirilarak yiizey difiizyonunun ii¢ boyutta taneciklerin biiyitiilmesinin kontrol
edilmesi, bir ag yapisinin olusturulmasi ve siirekli bir film vermesi i¢in bunun en
sonunda doldurulmasi olarak 6zetlenebilir.

(Y1ldirim et al. 2010).

Katkilanmanin ve alt tabaka yiizeyinin termodinamik parametrelerine, baslangigtaki

cekirdege ve biiyiitme evrelerine bagl olarak biiylime;

a. adacik (island) tipi

b. tabaka (layer) tipi
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c. karigik (Stranski-Krastanov) tip olarak, ii¢ grupta toplanabilir.

Bu evreler Sekil 2.1 de gosterilmistir. Hemen hemen biitiin pratik durumlarda, biiylitme

ada olusumunu meydana getirerek olusturur.

ce o & o . & oo & &

{a) Adacik Tipl B gy

fad+ial [v] o v | £ Do OO ol &
{b) Tabaka Tipi —_— —_—

[ n 4] L+ ] [nn] A'chﬂ ] I%ﬁ
() Earsik Tip . e

Sekil 2.1. Temel biiylitme islemleri (a) adacik (island) tipi, (b) tabaka (layer) tipi ve (c) karisik

(Stranski —Krastanov) tip (Chopra 1983)

Ozel durumlarin diginda kristolografik diizenlenim ve farkli adalarin topokrafiksel
ayrintilar rastgele dagitilmistir. Boylece biiylitme esnasinda adalarin birbirine temas
etmesi, geometriksel sekillenimlerin ve kristolografik diizenlenimlerin yanlis
eslenmesinden dolay1 tane sinirlari, ¢esitli nokta ve ¢izgi bozukluklar1 olusur. Eger
taneler rastgele diizenlenirse, bir halka tipi kirnim 6rnegi gdsterir ve buna polikristal
denir. Ancak, eger tane genisligi 20 A’dan kiigiikse, bu filmlerin kiriim desenleri halo
tipi (151k halkasi) olan ¢ok fazla diizensiz yani amorf (kristal olmayan) yapiya benzer.
Eger farkli adalarin diizenlenimleri uygun tek kristalli alt tabaka tizerinde ozel
katkilama igererek ayni devam ediyorsa, bu filmin bir tek kristali icermeyecegi

sonucunu dogurur.

Bunun yaninda tek kristal filmini olusturan taneler birbirlerine paralel olarak yerlesirler
ve birbirlerine diisiik acili tane sinirlariyla baglanirlar. Bu filmlerin kirmnim desenleri tek

kristalin kirinim deseniyle benzerdir ve epitaxial/tek-kristal film olarak adlandirilir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Ince film biiyiitmek i¢in kullanilan gesitli teknikler vardir. Bu teknikleri asagidaki gibi

siralayabiliriz:

1) Kimyasal Banyo Biiyiitmesi (CBD)

2) Ardisik Iyonik Tabakanin yiizeye tutunmasi ve Reaksiyonu (SILAR)
3) Vakum Buharlasma

4) Piiskiirtme

5) Sprey Polariz (SP)

6) Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

7) Molekiiler Isin Epitaksi (MBE)

8) Elektrostatik Sprey Destekli Buhar Biriktirme (ESAVD)
9) Daldirma teknigi

10) Fiziksel Buhar Biiyilitme (Pvt)

11) Sicak Yiizeye Biriktirme

12) Metal Organik Kimyasal Buhar Biriktirme (MOCVD)

13) SOL-JEL

Zn0O ve CdO ince filmlerini biiylitmek i¢in bdliimiimiizde sahip oldugumuz imkanlar

dahilinde SILAR ve SOL-JEL metotlar1 kullandik.
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3.1. Successive lonic Layer Adsorption And Reaction (SILAR) Teknigi

Ince filmlerin olusumunda en yeni ¢ozelti tekniklerinden birisi, SILAR teknigidir.
SILAR, taban malzeme-¢ézelti ara yiizeyindeki ardisik reaksiyonlari i¢eren sulu ¢ozelti
teknigidir. ince filmlerin, her bir tiiriin iyonlarin1 igeren sulu ¢dzeltiler icerisine taban
malzemenin belli bir sira ile batirilarak, taban malzeme iizerinde c¢okelmesi ile
olugmasini saglayan basit bir tekniktir. SILAR teknigi ucuz, basit ve genis bir aralikta
cokeltme yapmak icin elverislidir. Reaksiyon oda sicakliginda veya oda sicakligi
civarindaki sicakliklarda ve cozeltileri kaplayan basing altinda gerceklestirildigi i¢in
yalitkan, yariiletken, metal ve sicakliga duyarli (polyester gibi) cesitli taban malzemeler
kullanilabilir. Bir diisiik sicaklik islemi oldugu i¢in taban malzemenin oksidasyonu ve
korozyonu da Onlenir. SILAR teknigi ile iyi kalitede ince filmler elde etmek icin asil
gerekli olan sey, onciillerin konsantrasyonu, karsit iyonlari, onciil ¢ozeltilerin pH’s1 ve

yiizeye tutunma, reaksiyon ve durulama zamani gibi hazirlama sartlarini diizenlemektir.

Ince film olusumu igin en yeni ¢6ziim metotlarindan bir tanesi olan SILAR teknigi,

basitligine ragmen bir¢ok avantaja sahiptir: Bunlar;

(i) Filmi, herhangi bir elementin herhangi bir oraninda katkilamak i¢in, sadece onu
katyonik c¢ozeltinin bazi formlarima katmak yeterlidir ve bu oldukg¢a kolay bir

yoldur.

(i) Vakum altinda buharlagtirma tekniklerinden farkli olarak SILAR, ne yiiksek
kalitede hedef veya altlik, ne de herhangi bir asamada vakum gerektirmemektedir ki
bu durum teknigin endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi halinde biiyiik avantaj

saglar.

(iif) Cokeltme orani ve filmin kalinlig1, ¢okeltme dongisiinii degistirmek suretiyle genis

bir aralikta kolaylikla kontrol edilebilir.
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(iv) Oda sicakliginda yapilan islemlerle, daha saglikli malzemeler {iizerine film

biiyiitiilebilir.

(v) Yiiksek enerjili tekniklerden farkli olarak ¢okeltilen materyal igin zararli olabilecek

1sinmalara yol agmaz.

(vi) Altlik malzeme, boyutlar ve yilizey profili ile ilgili neredeyse higbir sinirlama
yoktur. Bundan baska digerlerine gore ucuz, basit ve genis alanda ¢okeltme yapmak

i¢in kullaniglhidir.

(vii)Cam beherler igerisinde gerceklestirilebilir. Baslangi¢ malzemeleri ¢ogunlukla
kolay elde edilebilir ve ucuz malzemelerdir. Kimyasal bir yontem olmasindan
dolay1 cok ¢esitli altliklar kullanilabilir. Boylece ¢ozeltinin kolaylikla ulasabilecegi
herhangi bir ¢ézlinmez yiizey ¢okeltme i¢in uygun altlik olacaktir. Stokiyometrik
cokeltme kolaylikla elde edilebilir. Temel yap1 malzemeleri atomlar yerine iyonlar
oldugu i¢in, hazirlik parametreleri kolaylikla kontrol edilebilir, en iyi yonelim ve

tanecik yapisi elde edilebilir (Pathan et. al. 2004).

SILAR teknigi, oldukga yeni bir tekniktir. Ik defa 1985°de Ristov et al. tarafindan
bildirilmistir. Bu teknikte SILAR ismi Nicolau tarafindan 1985 yilinda atfedilmis,
Nicolau et al. (1988) ve meslektaslar tarafindan ZnS, CdZnS ve CdS ile ilgili yapilan
calismada tartistlmigtir. SILAR teknigi I-VI, 11-VI, HI-VI, V-VI, VII-VI, ikili ve I-11I-
VI, H-11-VI, H-1H1-VI H-VI-VI ve 11-V-VI igli silfurld, oksitli ve mubhtelif filmleri
biiylitmek i¢in kullanigl bir tekniktir.

SILAR teknigi ile bir ince film tabakas1 olusumu asamalar1 su sekildedir: Ornegin KA,
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bilesigi igin gerekli olan katyonik ve anyonik ¢dzeltileri sirastyla [KLp]"" ve [AL'q]m’
seklinde olsun. [KLy]™ katyonuve [AL,]™ anyonu reaksiyona girerek KA, bilesigini

olusturur.

Toplam reaksiyon

m[KL,]"™ + n[AL,]™ < KnA,| + mpL + nqL

seklinde verilir.

SILAR teknigi ile biiyiitme Sekil 3.1°de goriildiigii gibi dort adimdan olusur. 1)

adsorption, ii) rinsing 1 (¢alkalama), iii) reaction (reaksiyon), iv) rinsing 2 (¢alkalama).

i) ii) iii) iv)
KIlg ¢ € KL} Kati £ 4, E:;;i
+ iK_Rf 1']'[+ +—I= 4 _|=.I:I _E| Ai + _i
KL g r K I K.h i A _ KA i
Krix ¢ “F X' 1 rait AL KA
difiizyon tabakas: difiizyon tabakas:

Sekil 3.1. SILAR biiyiitme tekniginin sematik gosterimi

Bir SILAR dongiisiiniin ilk adimi, taban malzemenin baslangic katyonik ¢ozeltisine
[KL,]™ batirilmast ve belli bir siire bekletildikten sonra taban malzeme yiizeyinde bir
elektriksel ¢ift tabaka olusmasi ile sonuglanir. Bu tabaka, daha i¢ (pozitif yiikli) ve daha
dis (negatif yiiklii) iki tabakadan olusur. Pozitif tabaka katyonlar1 (K"), negatif tabaka
ise katyonlarin karsit iyonlarini (L) igerir. Taban malzemenin, saf su veya deiyonize su

igerisinden gegirilmesi sonucunda zayif bagli ve reaksiyona girmemis K* ve L~ iyonlart
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difiizyon tabakasindan uzaklastirilir. Bu islem calkalama 1 adiminda gergeklestirilir.
Boylece doygun bir elektriksel cift tabaka olusur. Bu da SILAR dongiisiiniin ikinci

adimidir. Doygun bir elektriksel ¢ift tabaka olustuktan sonra taban malzeme baglangi¢

anyonik ¢oOzeltisine [ALq]m_ batirithir. Bu adim da kimyasal reaksiyonlar

gerceklesmesinden dolay: reaksiyon fazi olarak da adlandirilir. KA, katt malzemenin
diisiik ¢oziiniirliigiinden dolayr (K'A") tabakasi ara yiizeyde olusur. Reaksiyon fazi,
SILAR dongiisiiniin {i¢lincii adimidir. Son adim ise taban malzemenin tekrar ayri saf su

veya deiyonize su igerisinden gecirilerek her iki baslangi¢ ¢ozeltisindeki karsit iyonlari

(L, L") ve zayif baghh A iyonlarn difiizyon tabakasindan uzaklastirilir. Bu adim
calkalama 2 adimi olarak adlandirilir. Bu dort adima bir SILAR dongiisii ad1 verilir. Bu
dongiiniin tekrarlanmasi sonucunda istenilen kalinlikta KA, ince filmi elde edilmis
olur. Dikkat edilmesi gereken 6nemli husus, her bir farkli malzeme i¢in batirma siireleri
farklidir. Ornegin ZnS ince filmi i¢in katyon ve anyon ¢dzeltilerinde 20 saniye, su

icerisinde 100 saniyedir.

Yukarida bahsedildigi gibi her bir SILAR dongiisiinde film kalinligindaki maksimum
artis teorik olarak bir tek tabakadir. Olgiilen toplam film kalinligi SILAR déngii sayisina

boliiniirse, dongii basina biliylime orani belirlenir (Nicolau and Menard 1988).

Bu, verilen sartlar altinda biiyiime orani i¢in sayisal bir deger verir. Eger Olgiilen
bliylime orani, malzemenin Orgii sabitini asarsa ¢ozeltide homojen bir ¢okelme vuku

bulur. Pratikte, yinede kalinlik artisi tipik olarak bir tabakadan daha azdir.

3.2. SILAR Tekniginde Ince Film Biiyiimesine Etki Eden Parametreler

SILAR tekniginde ince film biiyiimesine etki eden bazi dnemli parametreleri; kullanilan
cozeltilerin konsantrasyonlar1 (molarite), pH degerleri, SILAR dongii sayis1 ve daldirma

ve calkalama siiresi seklinde ifade edebiliriz.
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3.2.1. Cozeltilerin konsantrasyonu

SILAR tekniginde en Onemli parametrelerden birisi kullanilan ¢ozeltilerin
konsantrasyonudur. Kullanilan anyonik ve katyonik ¢ozeltilerin uygun konsantrasyonda
olmast ¢ok oOnemlidir. Eger kullanilan ¢ozeltilerin konsantrasyonu olmasi gereken
degerden diisiik olursa bu durumda filmler istenilen kalitede biiytimeyebilirler. Bu da
kristal yapida film degil de amorf yapida ince filmlerin elde edilmesi demektir.
Cozeltilerin konsantrasyonu arttik¢a iyonlarinda konsantrasyonu artmaktadir. Boylece
film biiyiimesi daha hizli gerceklesmektedir. Bu durumda daha kararli bir yap:
olusacagindan dolayi, yapi igerisine disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin bu
kararli yapiya girmeleri pek miimkiin olamamaktadir. Cozelti konsantrasyonu arttik¢a
tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalir ve bdylece 6zdirencin daha da azaldig
kaliteli ince filmler elde edilebilir. Cozelti konsantrasyonun ¢ok yiliksek olmasi da
uygun olmamaktadir. Cozelti konsantrasyonunun asirt olmasi durumunda da filmler
asir1 bliyimekte ve yine kristal yapida filmler yerine amorf yapida filmler elde
edilmektedir. Filmler taban malzeme tizerine asir1 birikmekte ve taban malzeme

yiizeyinde tortu olusturmaktadirlar.

3.2.2. Cozeltilerin pH degeri

Bilindigi gibi pH bir ¢ozeltinin asitlik veya bazlik derecesini tarif eden bir Olgii
birimidir. pH=-log [H"] olup ¢dzelti igerisindeki hidrojen iyonun eksi logaritmasi olarak
verilir. pH [H'] iyonu ile [OHT] iyonlarmin konsantrasyonlarmin dogrudan oranina
baghdir. Eger H* konsantrasyonu OH™ konsantrasyonundan fazla ise ¢ozelti asidik; yani
pH degeri 7’den diisiiktiir. Eger OH™ derisimi H® konsantrasyonundan fazla ise
¢ozeltimiz baziktir. Yani pH degeri 7°den biiyiiktiir. Eger OH™ ve H" iyonlarindan esit
miktarlarda mevcutsa, madde 7 pH degerine sahip olmak {izere nétiirdiir. Asit ve bazlar
her biri serbest hidrojen ve hidroksil iyonlarina sahiptirler. Belli kosullarda ve belli bir
cozeltide hidrojen ve hidroksil iyonlarimin iligkileri sabit oldugu i¢in, birini tespit etmek

digerini bilmek ile miimkiindiir. SILAR tekniginde kullanilan katyonik ¢ozeltiler asidik,
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anyonik c¢ozeltiler bazik oOzellik gostermek zorundadir. Cozeltileri hazirlarken pH
degerleri en uygun seviyesine ayarlanmalidir. Cozeltilerin pH’s1 ayarlanirken eklenen
¢oOzeltilerin 6zglin ¢Ozeltinin konsantrasyonunu degistirmemesine dikkat edilmelidir.
Uygun pH se¢imi film biiyliimesinde son derece 6nemlidir. Metallerin hidroksil iyonuna
karsi ilgisi olup, pH arttik¢a yani ¢6zelti bazik 6zellik kazandik¢a metallerinin hidroksil
iyonuna kars1 olan ilgileri artacak ve hidroksil iyonu ile birlesip ¢okelebilecektir. Bu
ilginin artmas1 ile bu metal iyonlarin taban malzemeye olan ilgilerinin azalmasi ve
dolayisiyla taban malzeme iizerine tutunmamalarina neden olacak, bu da filmlerin

biiyiimemesi anlamina gelecektir.

Anyonik ¢ozeltide de (6rnegin NayS ¢ozeltisi) bazik pH onemlidir. Clinkii pH azaldikca
yani ¢ozelti asidik 6zellik kazandik¢a NayS ¢ozeltisinde bulunan siilfiir iyonlarinin HpS
seklinde ¢ozeltiden uzaklagsma ihtimali ¢ok yiiksektir. Bu durum, filmlerde siilfiir
eksikliginden kaynaklanan kusurlarin olugsmasina neden olacaktir. Katyonik ¢ozeltilerin
cok fazla asidik ve anyonik ¢ozeltilerin ¢ok fazla bazik 6zellik gdstermemesine dikkat

edilmelidir.

3.2.3. SILAR dongii sayisi

SILAR tekniginde kontrol edilebilen parametrelerden birisi de SILAR dongii sayisidir.
Dongii sayist film kalinliginin kontrol edilmesinde etkilidir. Her dongii sayis1 basina
film kalinlig1 daha da artmaktadir. Eger dongii sayist az olursa film kalinliklar1 oldukga
ince olacagindan dolayr amorf yapida filmler elde edilecektir. Dongii sayist arttikca,
film kalinhigr arttig1 i¢cin daha kararli bir yap1 olusacagindan dolayi, yapi icerisine
disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin bu kararli yapiya girmelerine izin verilmez.
Film kalinlig1 arttik¢a tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalir. Boylece daha
kaliteli ince filmler elde edilebilir. Yiiksek SILAR dongii sayist da uygun degildir.
Ciinkii film kalinlig1 belli bir degerin {izerine ulaginca bu defa iyonlar artik tortu

seklinde ylizeyde birikmeye baslayacaklar ve boylece filmlerin kalitesi kotiilesecektir.
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3.3. SOL-JEL Teknigi

SOL-JEL yontemi seramik ve cam malzemeler yapmak i¢in oldukg¢a kullanigli bir
yontemdir. Genellikle SOL-JEL siiresince sistem siva fazdan (sol) kat1 faza (jel) gecis
yapar. Bu yontemle bir¢ok seramik ve cam malzeme iiretmek miimkiindiir. Bunlar; ince
film kaplamalar, seramik fiberler, olduk¢a saf ve kiiresel bigimli tozlar gibi
malzemelerdir. “Sol” icin baglangi¢ malzemeleri inorganik metal tuzlari ya da metal
inorganik bilesenlerdir. Tipik bir SOL-JEL siirecinde ana malzeme ¢oziicii i¢inde
¢Oziiniip bir seri hidroliz ve polimerizasyon tepkimeleri ile koloidal bir yap1 olan “sol” e
dontisiir. Koloidal yapilar heterojen ile homojen yapilar arasindadir. Coziilen tanecikler
cok kiiciik tanecikler olmasa da ¢okme meydana gelmez ¢oziiciiden ayrilmazlar. “Sol”
tizerinde devam eden siire¢ler sonunda farkli formlarda seramik malzemeler iiretilebilir.
Ince filmler ise bir alt tabaka {izerine “Sol” {in dondiirme, piiskiirtme, daldirma kaplama
yontemleri ile kaplanmasiyla tretilir. “Sol” bu alt tabaka iizerine kaplandiginda 1slak
jel(xerojel) haline doniisecektir. Daha sonra sicaklik uygulanmasi ve kurutma ile yogun

jel haline gegerek ince film meydana gelecektir.

Sol-Jel Siireci

Hidroliz Yogunlasma
Materyal }]' SOL =>JEL

Sekil 3.2. SOL-JEL siirecinin sematik gosterimi

SOL-JEL Yontemini diger film kaplama yontemleri ile kiyaslandigi zaman birgok

avantajlar1 vardir.

» Kaplanan filmin mikro yapisinin kolaylikla kontrol edilmesine olanak saglar.
» Gerekli alet ve malzeme ¢ok basittir.

» Kaplanan malzemenin her yerinde ayn1 kalinlik elde edilebilir.
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Saf kaplama elde edilebilir.

Diisiik isleme 1s1s1 gerektirir.

Hava kirliligine sebep olmaz.

Enerji tasarrufu saglar.

Hazirlanan ortamla etkilesmede bulunmaz.

Yeni malzemelerin bulunabilmesi i¢in uygun bir yontemdir.

Gozenekli yapi olusur.

YV V V V V V V V

Her tiirlii geometriye sahip malzemeye uygulanabilir.

Yontemin Dezavantajlar
» Malzeme maliyeti fazladir.

» Kullanilan malzeme sagliga zararli olabilir.

3.4. SOL-JEL Kaplama Yontemleri

SOL-JEL kaplama yontemleri ii¢ tanedir. Bunlar; daldirarak kaplama (dip coating), spin
kaplama (spin coating) ve piiskiirterek kaplama (Spray Pyrolysis) yontemleridir.

3.4.1. Daldirarak kaplama (dip coating)

Daldirarak kaplama temel olarak bir tabakay: soliisyon i¢ine daldirma ve daha sonra
soliisyonu yavasca geri ¢ekerek yapilan bir yontemdir. Tabaka disar1 dogru ¢ekilirken
fazla solvent tabakadan ayrilir. Daha sonra solvent buharlasarak ince film elde edilir.
Genellikle daldirma birka¢ kez tekrarlanarak daha kalin bir film elde edilir. Tek bir
daldirma ile elde edilen ideal film kalinlig1 0,1 —0,45 um arasindadir. Film bundan daha
kalin olursa ¢ozelti kurutuldugunda filmdeki yapisma kuvveti filmin taban ylizeyine
paralel yonde daralmaya zorlayarak filmin kirilmasina neden olabilir. Daldirarak

kaplamada film kalinlig1 asagidaki baginti ile ifade edilir.
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d=cs(n U/ pg)*? (3.1)

d=kalinlik
c1=sabit

U=geri ¢ekme hiz1
n=viskozite
p=yogunluk

g=yer¢ekimi ivmesidir.

B

DAL DMRENMA

DREHA.} BUHARL ASTIRMA SUREKLI

Sekil 3.3. Daldirarak kaplama yontemi sematik gosterimi.

3.4.2. Piiskiirterek kaplama (Spray Pyrolysis)

Bu yontemde soliisyon 1sitilmig tabakaya piiskiirtiiliir. Sprey damlaciklar tabakaya
carptiginda ¢oziinen madde tabaka lizerinde yogunlasirken solvent buharlasir. Bir siire

sonra yiizeyde ince film olusur.
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3.4.3. Spin kaplama (Spin Coating)

Spin-kaplamada birka¢ damla sollisyon taban iizerine damlatilir. Taban
30004000 rpm’e varan hizlarda dondiiriiliir. Taban dénerken soliisyon tabakaya yayilir
ve solvent buharlagsmaya baslar. Solventin biiyiik bir kismi buharlastiktan sonra ince
film elde edilir. Tabanda kalan solventi buharlastirmak i¢in diisiik sicakliklarda (~100—
ZOOOC) isitilir. Bu islem birkag kez tekrar edilir. Elde edilen film kalan organikleri
buharlastirmak icin yiiksek sicakliklarda (~300—6000C) firinlanir. Spin kaplama

yontemi agagidaki sekilde adim adim incelenebilir.

3.4.3.a. Birinci adim

Soliisyonun bir taban {izerine damlatilmasidir. Bu adimda 6nemli olan soliisyonun

biiyiik partikiillerden arindirilmis olmasi ve ylizeye yapisabilir bir 6zellik gostermesidir.

KAPLAMA

Sekil 3.4. Soliisyonun spin-coater lizerine damlatilmasi.
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3.4.3.b. ikinci adim

Soliisyonun tabana yayilmasi ve fazla soliisyonun atilarak ince filmin olugmasi i¢in

tabani ivmelendirilmesidir. Bu asamada hiz <500 rpm’dir.

&
(“'-—'} dujdl =0

O

DONDURME HIZININ ARTTIRILMASI

Sekil 3.5. Spin kaplamada ¢6zeltinin diisiik hizlarda dondiiriilmesi

3.4.3.c. Uciincii adim

Bu adimda taban sabit bir hizla doner ve soliisyondaki viskoz kuvvetleri akigkanin daha

cok incelmesine engel olur. Hiz ~2000—4000 rpm’dir.

L'\‘:lm
'm)o
.(‘Jum
—_IOE.E_._.TGc

SABIT HIZLARDA DOHDURME

Sekil 3.6. Spin kaplamada ¢6zeltinin yiiksek hizlarda dondiiriilmesi
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3.4.3.d. Dordiincii adim

Bu adimda film inceldiginden viskoz kuvvetlerinin etkisinin yerini buharlagma alir ve

jel olusumu gergeklesir. Hiz ~500 rpm’dir.

_<€ €O, O s,

BUHARLAGMA

Sekil 3.7. Spin kaplamada ¢6zeltinin diisiik hizlarda dondiiriilerek jellesmenin

saglanmasi

Spin kaplamada genelde spin hizinin yiikseltilmesi filmin homojen kaplanmasini arttirir.
~2000 rpm’den diisiik hizlarda homojen film olugmamaktadir. Olusan filmin kalinlig
asagidaki esitlik ile ifade edilebilir.

(3.2)

Burada;

d: filmin kalinlig1
do: filmin baslangi¢ kalinligi
p: yogunluk

: acisal hiz
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t: zaman

n: denge durumundaki viskozite’yi gostermektedir.

3.5. Sol-Jel Uygulamalari

Sol jel yonteminin kullanildig1 baz1 uygulamalar agsagidaki gibi verilebilir.

Mikro devre tliretiminde - fotoresistleri kaplamada.

Magnetik disk kaplamalarinda.

Diiz ekran display kaplamalarinda- Antireflection kaplamalarinda.
Kopmak Disklerde-DVD, CD ROM, v.b.

Televizyon tiipii fosforu kaplamada.

Kimyasal veya termal koruyucu katmanlarda.

Optik amagch filtre kaplamalarinda.

Sol-Jel cam elde etmede.

YV V V V V V VYV VYV VY

Ince seramik tozlar elde etmede.

Sol-jel yonteminin stiinliik ve sinirliliklart da asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 3.1. SOL-JEL metodunun {iistiinliik ve avantajlar1 (Sener, 2006)

Ustiinliikleri Sinirhiliklan

Film kalinligini kontrol altinda tutmak

Maliyeti dusiktir. daha zordur.
Kimyasal kompozisyonu kontrol etmek Yiiksek kalitede ince film kristali elde
daha kolaydir. etmede diger yontemlere gore daha az
idealdir.
Vakum pompasi, vakum ¢emberi v.b. Sollisyonun ylizeye yapisabilir olmasi
araclara gerek duymaz. gerekir.

Uygulanmasi diger yontemlere gére
daha kolaydir.
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3.6. Yapisal Analiz Teknikleri

»  X-isin1 kirmimi (XRD)

» Taramali elektron mikroskobu (SEM)

» Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

» Gegirmeli elektron mikroskobu (TEM)

»  X-Ismlari kullanilarak enerji ayrimli analiz(EDX)
» Auger elektron spektroskopisi(AES)

> Ikincil iyon kiitle spektroskopisi(SIMS)

» Rutherford geri sagilmasi (RBS)

» Taramal1 prop mikroskobu (SPM)

» Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM)

3.6.1. Toz Kirimim Difraktometresi (XRD)

XRD kristal malzemelerin karakterizasyonu igin giiclii bir tekniktir. Bu cihazlar
malzemenin kristal yapida olup olmadigi, kristal yonelimleri, ortalama tanecik
boyutlari, kristal kusurlar1 gibi malzeme hakkinda bilgi verir. Bu bilgi yap1 iizerine
gonderilen 15in demetlerinin malzemenin orgii diizlemlerinden karakteristik agilarla
sacilmas1 yardimi ile olusan spektrumdan elde edilir. Elde edilen piklerle 6rgii i¢indeki

atomik yerlesmeler saptanir.

Bir toz difraktometre de numune etrafinda donecek sekilde, bir kol iizerinde hareketli
bir saya¢ bulunur. Numune sayag ile ayn1 eksen etrafinda doner; donme hizi, sayacin
dénme hizinin tam olarak yarisidir. Bundan dolay1, numune yiizeyi, her zaman gelen ve

kirmima ugrayan demetlerin tam ortasinda yerlesiktir. Diger bir deyimle, numune
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yiizeyi gelen ve kirinima ugrayan demetlerle 6 acist ve sayac ise gelen demet ile her

zaman 20 agisi1 yapar.

Bu geometrik diizenin amaci; kirinima ugrayan biitiin demetleri, kirinim agis1 ne olursa
olsun sayacin Oniindeki araligin iizerine odaklamaktir. Soyle ki, X-1smnlar tiipiindeki
aralik, sayactaki aralik ve numune yiizeyi yaklasik olarak hepsi, bir silindir yiizeyi veya
"odaklama dairesi" iizerine yerlesik oldugunda, daha 6nce deginilen odaklama kosulu
saglandiginda, X-1sinlar tliptinden gelen demetler 1raksak olsa bile odaklama meydana

gelir (Yalcin 2005).

Difraktometre dairesi

|
/‘ Odaklama
Toz numune dairesi

Sekil 3.8. Toz kirmim difraktometresinin sematik goriintimii
3.6.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunun yapisi sematik olarak Sekil 3.9°da gosterilmistir.
Elektron tabancasinin V-seklindeki tungsten filamani vakum igerisinde yaklasik 2800
OC'lik sicakliga kadar 1sitilir. Termoiyonik olayla tungstenden elektronlar salinir ve
bunlar ~ 30 kVluk negatif bir potansiyel yardimiyla filamandan itilirler. Havas
bosaltilmis tiip icerisinden gecen elektronlar, tiipiin etrafina yerlestirilmis olan

elektromanyetik mercekler (2 veya 3 tane) yardimiyla numune {izerine odaklanirlar.
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Tarayict bobinler odaklanmis elektron demetinin, numuneyi bir bastan bir basa
taramasini saglar. Numuneden yayinlanan elektronlar detektorler tarafindan toplanarak,
gelen demet ile es zamanli olarak taranan, katot isinlari tiipi ilizerinde goriintii
olustururlar. Goriintii kontrasti, elektronik kontrol diigmelerinin ayarlanmasi ile genis

ol¢iide degistirilebilir.

Elektron
Tabancasi — —

Yogunlagtiricr 5.

Mercek
Tarama
Devresi
Tarama
Sargilan
Objektif Mercek Video
Objektif Mercek b 756 Yiikselteci
Acikhdn
Humune —

Saptinici Sargilar

Sekil 3.9. Taramali elektron mikroskobunun sematik yapisi

3.6.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu, sivi ya da kat1 drneklerin yiizey topografisini nanometre

(nm) seviyesinde goriintiileyebilen ve molekiiler aras1 (nN, pN) dlcebilen bir sistemdir.
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Atomik Kuwvwvet Mikroskebu Cahsma Prensilbi

=

Lazer Diyot

Yay Tutucusu

Fozisyornn Duyarh a—“'_—
Fotodiyot

Srnek - igne Yay
o
HKaontrol
Devresi

Pieszcalaktrik
Tarayict Tl

Bilgisayar

iSarantil

Sekil 3.10. AFM caligma prensibi

Ornek ile igne arasindaki kuvvet etkilesimi sonucu kaldirag mekanizmasi nm lgeginde
hareket eder. Bu hareketten faydalanilarak bilgisayar ortamina aktarilan veriler, yazilim
araciligr ile derlenerek ya Ornegin goriintiisii elde edilir ya da igne ile Ornek

arasi etkilesmeler 6lg¢iiliir (Dogan 2004).

AFM calisma ilkesi 6zellikleri ve kullanim alanlar1 asagidaki gibidir:

1.) Hassas bir ignenin yiizeyi taramasiyla, yiizeyin yiiksek ¢oziiniirliikli ti¢ boyutlu
goriintiisii elde edilir.

2.) Ornegin iletken olma kosulu yoktur.

3.) Ornek hazirlama, kullamm kolaylig1 ve kapladigi hacim ile SEM’e alternatif bir
mikroskobik tekniktir .

4.) Hava, s1v1, vakum ortamlarinda goriintiileme yapilabilir.

5.) Biyolojik 6rnekler, kaplamalar, seramikler, kompozitler, camlar, metaller, polimerler
ve yariiletkenler gibi materyallerin ylizeyleri ayrintili goriintiilenebilir ve elektriksel

yiik, manyetiklik, hidrofilik gibi ¢esitli 6zellikleri belirlenebilir.
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3.6.4. Ge¢irmeli Elektron Mikroskobu (TEM)

Kullaniciya filmin kristalografisinde 6nem verdigi kayda deger bilgiyi vermesi, goriintii
modunda her iki diizlem goriintiisiinde ve filmlerin kesit goriintiilerinde yiiksek
¢Oziiniirliikte goriintii saglamasi agisindan elektron kirinimi avantajini igceren gecirmeli
elektron mikroskobu (TEM) karmasik bir karakterizasyon teknigidir. Bu teknik
kullanilarak kusur yapilari, tanecik sinirlarinin yapilari, faz tanimlamasi, kristalografik
yonelim, araylizey kalitesi gibi onemli bilgiler elde edilebilir. Sekil 3.11, TEM’in iki
temel ¢alisma modu olan goriintii ve kirinim modlarin1 gostermektedir. Elektronlar
termiyonik olarak tabancadan yayinlanirlar ve yiiksek gerilim altinda (100 keV’dan
daha fazla) ivmelendirilirler. Bir toplayict mercek elektron demetini numune iizerine
yonlendirir. Elektronlar numuneye ¢arptiklarinda iki tip sagcilma meydana gelir. Bunlar:
enerji kaybinin olmadigi esnek sagilma ve biraz enerji kaybinin oldugu esnek olmayan
sacilmadir. Esnek olmayan sagilmadaki elektronlar iletilen demetin siddetindeki uzaysal
degisimi verirken, kirinim desenleri esnek olarak sagilan elektronlardan elde edilebilir.
Elektron demeti ile numunenin tane sinirlari, dislokasyonlar, kusur bolgeleri, yogunluk
degisimi gibi bolgeleri arasindaki esnek olmayan etkilesmeler esnek olmayan sagilmaya

neden olurlar.
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of Elekiron tabancas

; Toplayics mercek
;| w8 Toplayic: diyafrem (aralik)

Numune
Hedeflenen mercek

Agka odaklaycy, hedeflenen mercek
W (Hedef araliin 0,5-20 xm)

%} e 11K 0rta girintd dizlemi
ko) &(ﬂrd@ 5-30 psm)
} Ortakisimdaki mercek

" Jkincil orta goritt dizlemi
i @ Y ansibcy mercek

Girtinti elam

. GORUNTO MODU KIRININM MODU

Sekil 3.11. TEM’in goriintii ve kirinim modlarindaki semasi.

3.6.5. X-1s1nlar1 Kullanilarak Enerji Ayirimh Analiz (EDX)

Bu teknikte (EDX) dis kabugundaki (6rnegin 2s kabugu) bir elektron bir x 1s1m
yayinlanmasi ile sonuglanan daha alt bir kabuktaki bir bosluga (hole) atlayarak
enerjisini diisiiriir. Bu yaymlanan x-1sinlari, emisyona maruz kalan belirli atomlarin
karakteristigidirler. Bu yiizden bir atomun x-1gmlar1 spektrum ¢izgilerine bakarak bu

atom belirlenebilir.
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Sekil 3.12. EDX teknigi kullanilarak Ge i¢in elde edilen ve farkli elektron gegislerine tekabul

eden ¢ok sayidaki emisyon ¢izgilerine ait spektrum.

3.6.6. Auger (Oje) Elektron Spektroskopisi (AES)

AES teknigi Auger gecislerinin avantajini igerir. Auger isleminde ii¢ tane elektron
seviyesi gerekir, soyle ki; bir dis kabuktaki bir elektron enerjisini bir boslugu doldurmak
icin azaltir. Bir foton olugsmasi yerine, bu islem ficiincii bir seviyeden bir elektron
salinmasi ile sonuglanabilir. Atomu terk eden bu elektron Auger elektronu olarak
adlandirilir. EDX’e benzer olarak incelenen belirli bir atom Auger spektral ¢izgilerine
bakilarak belirlenebilir. Karakteristik Auger spektrometresi kirliliklerden korunmak i¢in
yiiksek vakum altinda (10-10 Torr seviyesinde) tutulur. 2 keV enerjilik odaklanan bir
elektron demeti ile test altindaki tim numune yiizeyi taranir. Sonra yayinlanan Auger
elektronlar1 bir analizérle analiz edilir. Auger pikleri zor bir sekilde temel sayma

sinyallerinin {izerinde ayirt edilebilir.

3.6.7. X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS tekniginde EDX ve AES durumundaki elektronlardan ziyade bir kaynak olarak
diisiik enerjili X-151nlar1 kullanilir. Fotoelektrik olay yardimiyla foton soguruldugunda
elektronlar yaymnlanir. Bu durumdaki yaymlanan elektronun enerjisi su sekilde

yazilabilir:

Ew =hv—Eg (3.3)
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Burada E,. yaymnlanan elektronun enerjisi, hv gelen fotonun enerjisi ve E. . bagh

elektron halini igeren enerjidir. Baglanma enerjisi degerleri dogal 6zellik oldugu igin
fotoelektron enerjisi Olciilerek belirli bir atomu tanimlamak miimkiin olacaktir.
Belirtmek gerekir ki, ¢ok bilesenli numuneler icin piklerin siddeti incelenen bdolge

icindeki elementin konsantrasyonu ile orantilidir.

3.6.8. Ikincil iyon Kiitle Spektroskopisi (SIMS)

SIMS bir katinin yiizeyinde ve icerisindeki farkli tipteki atomlarin miktarini ve
hiiviyetini tanimlamak i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte malzeme, malzemeden
atomlarin uzaklastirilmasi veya sagtirilmasi (sputtering) ile sonuglanan yiiksek enerjili
(1-30 keV) iyon demeti ile bombardiman edilir. “kincil iyonlar” olarak adlandirilan bu
uzaklastirilan atomlarin kiigiik bir ylizdesi ya pozitif ya da negatif iyonlar olarak
ayrilirlar. Daha sonra bu sagtirilan ikincil iyonlar toplanir ve bir kiitle/yiik
spektrometresi ile analiz edilir. Elementlerin konsantrasyonlar1 ikincil iyonlara uygun

sayim yapilarak, elementlerin atomik kiitleleri vasitasiyla belirlenir.

3.6.9. Rutherford Geri Sacilmasi (RBS)

RBS tekniginde, kiiclik kiitleli (He, C, N, ...vb) iyonlarin yiiksek enerjili (MeV
mertebesinde) demetleri hizlandirilir, toplanir ve ¢alisilan numune iizerine odaklanir. Bu
yiiksek enerjili demetler numunenin i¢ kisimlarina (birkag mikron) niifuz edebilme
kabiliyetine sahiptirler. Bu tiir demetler yiizey atomlarmin birazcik sagilmasina neden
olurlar. Bazen atomik elektron bulutunun igine girerler ve hedef atomlarin ¢ekirdekleri
ile carpisirlar. Sonu¢ Rutherford sagilmasi olarak bilinen iyon ve c¢ekirdek arasindaki
Coulomb itmesinden ortaya ¢ikan bir esnek sagilmadir. Enerji ve momentumun
korunumu yasalarindan biliriz ki, sayet My kiitleli ve Eq enerjisine sahip gelen bir iyon,
M kiitleli bir atomun yiizeyine ¢arparsa, esnek ¢arpisma iyonun bir E; enerjisine sahip

olacaktir ve bu enerji su sekilde verilir:
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Burada O sagilma agisidir. Mg ve © 'nin sabit bir degerinde E; sadece hedef atomun
atom agirligina bagl olacaktir. Bu ylizden E; farkli hedefler igin farkli olacak ve bu
enerji kaydedilerek farkli atomlar arasindaki enerji ayirt edilebilir. Bu teknik cok
tabakali numunelere de uygulanabilir. Bu durumda sadece sagilan demetin enerjisi degil
aynt zamanda siddeti de numune igindeki farkli sagilmalardan etkilenecektir. Bu
durumda tist tabaka, alt tabakalardakinden daha yiiksek siddette sagilan demetlere sahip

olacaktir.

3.6.10. Taramah Prop Mikroskobu (SPM)

SPM (Taramali Prop Mikroskobu) yiizey morfolojisi c¢alismasi igin kullaniglt bir
metottur. Bu metot cisim ylizeyi boyunca asir1 sivri bir ug (egrilik yarigapt 3-50 nm)
tarayici olarak gorev yapar. Bu ug, ugun yilizey seklini takip edebilmesine olanak
saglayan esnek bir destege (cantilever’a) monte edilir (Sekil 3.13). Ug, arastirilan
numunenin yakininda hareket ettirildiginde, ug ile ylizey arasindaki etkilesme kuvvetleri

destegin hareketini etkiler. Bu hareketler secici sensorler tarafindan kaydedilir.

Ucg tip 6nemli SPM vardir:

o Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ug ile yiizey arasindaki etkilesme kuvvetini
Olcer. Ug ylizey boyunca siirliklenebilir veya hareket ederken titresebilir. Etkilesme

kuvveti numunenin tabiatina, prop uca ve ug ile yiizey arasindaki mesafeye baglidir.

e Taramal Elektron Mikroskobu (STM) u¢ ve numune ¢ok kisa bir mesafe ile

ayrildiklarinda, ikisi arasinda akan zayif elektriksel kuvveti dlger.
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e Yakin-Alan Taramah Optik Mikroskobu (NSOM) numuneye ¢ok yakin ¢ok zayif
bir 151k kaynagini inceler. Bu 15181n enerjisinin kaydedilmesi goriintli olusturur. NSOM

geleneksel 151k mikroskobundan daha diisiik ¢oziiniirliik saglayabilir.

Destek (cantilever)

N Prop
N
\

\/

Numune

Sekil 3.13. Numune yiizeyini tarayan bir AFM’ nin semasi.

3.7. Sogurma Olgiimlerinin Ahmmasi

Sogurma Ol¢timleri bir yariiletkenin yasak enerji araligini belirlemek i¢in en kullanilan
metotlardan birisidir. Yapilan bu Ol¢limler neticesinde numune zarar gormedigi i¢in
oldukgca tercih edilmektedir. Sekil 3.14 de sogurma dl¢limiiniin blok sematik diyagrami
verilmektedir. Kaynaktan gelen 151n monokromatorden gecerek 1sin boliiciiye gelmekte,
151in boliicli de birisi referans digeri numune hiicrelerine gonderilmek iizere ikiye
ayrilmakta ve aynalar vasitasiyla bu hiicrelere gonderilmektedir. ince filmlerde
tamamen filmden gelen sogurmay1 dlgmek i¢in spektrometrenin referans goziine iizerine
film biiyiitiilen taban malzemenin konulmas1 gerekir, boylece sogurulduktan sonra her
iki fotodedektore gelen 1sinlar fark yiikseltecinde kiyaslanarak bilgisayara gonderilir

filmden gelen sogurma bilgisayardaki uygun yazilim sonucunda ol¢iiliir (Kundakei
2007).
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Sekil 3.14. Sogurma Sl¢iimiiniin blok sematik gosterimi (Giirbulak et al. 2007).

3.8. SILAR Metoduyla ZnO ve CdO nun Biiyiitiilmesi

3.8.1. Althiklarim hazirlamasi

Taban malzemesinin (sabstrate) belirlenmesi igin cam, safir, kuartz, ITO ve bant
kullanilarak cesitli denemeler yapilmis ve en iyi filmlerin bant {izerinde elde edilmesi
nedeniyle bir ylizeyi bant ile kaplanmis, kalinligit 1mm ve kenar uzunluklar1 yaklasik
olarak 2cm ve lem olan mikroskop camlari (lam) taban malzemesi olarak kullanilmistir.
Mikroskop camlari, Oncelikle yaglardan arindirilmak i¢in sabunlu suda iyice

yikandiktan sonra aseton i¢inde 10 dakika daha sonra da bire bir (1:1) etanol su karigimi
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icinde 10 dakika ultrasonik olarak temizlenmistir. Temizlenmis mikroskop camlari

kurutulduktdan sonra de iyonize su ile tekrar temizlenmistir ve tekrar kurutulmustur.

3.8.2. ZnO ince filmlerinin SILAR metoduyla biiyiitiilmesi

ZnO ince filmlerinin iiretimi i¢in ([Zn(NH3)s]*") ¢inko-amonyak kompleksi kullanilir.
Cinko-amonyak kompleksini hazirlamak i¢in 0,1M ZnCl; (pH=S5,5) ve %25-28 NH;3
cozeltileri [10:1] oraninda karigtirilir. ZnO ince filmlerin SILAR teknigiyle biiyiitiilme
mekanizmast Sekil 3.15 de sematik olarak gosterilmistir. Biiylime asamasinda

gerceklesen kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir:

ZnCly + 2NH,OH < Zn(OH); + 2NH;* + 2CI
Zn(OH), + 4NH4* & [Zn(NH3)4]** + 2H,0 + 2H"

ZnCl, ve NHgj c¢ozeltileri karistirildiginda yukaridaki reaksiyonlar gergeklesir ve
[ZNn(NHs)4]** (pH=10) kompleksi olusur. Taban malzemesi 90°C deki su igerisine
batirildiginda ise asagidaki reaksiyonlar1 gergeklesir ve ZnO ince filmi taban malzemesi

tizerinde olusur.

[Zn(NHg)a]** + 4H,0 — Zn(OH), (s) + 4NH,* + 20H
Zn(OH), (s) — ZnO(s) + H,0

Taban malzemesi [Zn(NHs).]* ¢ozeltisi icerisinde 15 saniye bekletilir ve [Zn(NHs),]**

kompleksini i¢eren bir sulu ince film tabakasi taban malzeme ylizeyine kaplanir. Taban
malzemesi ¢ozelti igerisinden ¢ikarilir ve 90°C sicakligindaki saf su igerisinde 7 saniye

bekletilir. Burada amag, Zn(OH),;—ZnO doniisiimiinii saglamaktir.
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Sekil 3.15. ZnO ince filmlerin SILAR teknigiyle biiyiitiilme mekanizmasi

Taban malzemesi 90°C sicakligindaki saf su igerisinden ¢ikartilarak 60 saniye boyunca
hava ortaminda kurutulur. Son olarak taban malzemesi oda sicakligindaki saf su
icerinde 30 saniye calkalanir. Boylece bir SILAR turu tamamlanarak kati bir ZnO
tabakasi1 elde edilir. Dongii sayisini artirarak istenilen kalinlikta filmler elde edilir. Bu

SILAR dongiisiinii 60 kez (cam taban i¢in) tekrarlayarak ZnO ince filmler elde edildi.

3.8.3. CdO ince filmlerinin SILAR metoduyla biiyiitiilmesi

CdO ince filmlerinin dretimi igin ([CA(NHs)s]?") kadmiyum-amonyak kompleksi
kullanilir. Kadmiyum-amonyak kompleksini hazirlamak icin 0,1M CdCl; (pH=5,5) ve
%25-28 NHj ¢ozeltileri [10:1] oraninda karigtirilir. CdO ince filmlerin SILAR
teknigiyle biiyiitiilme mekanizmasi Sekil 3.16’da sematik olarak gosterilmistir. Biiyiime

asamasinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir:

CdCl, + 2NH4OH « Cd(OH), + 2NH;" + 2CI
Cd(OH), + 4NH," < [Cd(NH3)4]** + 2H,0 + 2H"
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CdCl, ve NHj ¢ozeltileri karigtirildiginda yukaridaki reaksiyonlar gergeklesir ve
[CA(NH3)4]** (pH=10) kompleksi olusur. Taban malzemesi 90°C deki su igerisine

batirildiginda ise;

[CA(NH3)a]?* + 4H,0 — Cd(OH), (s) + 4NH4* + 20H"
Cd(OH);, (s) — CdO(s) + H,0

reaksiyonlar1 gerceklesir ve CdO ince filmi taban malzemesi iizerinde olusur.

Taban
malzemesi

. G-

e,
Bl
(]
Fl cdo
e . .
Dele ince filmi
I!l.i
N /" ? \
[Cd (NH3)a*" - 90C — -
__ Cl__ - T Safsu — Sa_fsu —
[CANH)P = e e m e Cl oo CdO iahaka =eeeee CdO parcacitar [z Iz (7

Sekil 3.16. CdO ince filmlerin SILAR teknigiyle biiyiitiilme mekanizmasi

Taban malzemesi [Cd(NHs)s]** ¢ozeltisi icerisinde 20 saniye bekletilir ve [Cd(NH3)4]*
kompleksini igeren bir sulu ince film tabakasi taban malzeme yiizeyine kaplanir. Taban
malzemesi ¢ozelti icerisinden ¢ikarilir ve 90°C sicakligindaki saf su igerisinde 7 saniye
bekletilir. Burada amag, Cd(OH),(s)—>CdO(s) doniisiimiinii saglamaktir. Taban
malzemesi 90°C sicakligindaki saf su igerisinden cikartilarak 60 saniye boyunca hava
ortaminda kurutulur. Son olarak taban malzemesi oda sicakligindaki saf su igerinde 30

saniye calkalanir. Boylece bir SILAR turu tamamlanarak kat1 bir CdO tabakasi elde
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edilir. Dongii sayisin1 artirarak istenilen kalinlikta filmler elde edilir. Bu SILAR
dongiistinii 30 kez tekrarlanarak (cam taban i¢in) CdO ince filmler elde edildi. Elde

edilen CdO ince filmi oksijen ortaminda 400°C de 1 saat tavlanmistir.

3.9. SOL-JEL Metoduyla ZnO ve CdO ince filmlerin biiyiitiilmesi

3.9.1. Altliklarin hazirlanmasi

Taban malzeme (sabstrate) i¢in cam, safir, kuartz, ITO ve bant kullanilarak cesitli
denemeler yapilmis ve en iyi filmlerin bant iizerinde elde edilmesi nedeniyle bir yiizeyi
bant ile kaplanmis, kalinlig1 Imm ve kenar uzunluklar yaklasik olarak 1.5 cm ve 2.5 cm
olan mikroskop camlari (lam) taban malzemesi olarak kullanilmistir. Mikroskop
camlar1, oncelikle yaglardan arindirilmak i¢in sabunlu suda iyice yikandiktan sonra
aseton icinde 5 dakika, deiyonize su i¢inde 5 dakika, methanol i¢inde 5 dakika daha
sonra da yine deiyonize su i¢inde 5 dakika ultrasonik olarak temizlenmistir ve azot

ortaminda kurutulmustur.

3.9.2. ZnO ince filmlerinin SOL-JEL metoduyla biiyiitiilmesi

ZnO ince filmlerin tiretimi i¢in {Zn(CH3COOH),.2H,0)} cinko asetat di hidrat 1M
olarak 10 ml lik balon joje icine konulur ve icine oran [1:1] olacak sekilde 1M
Monoethanolamine ilave edilir. Daha sonra 10 ml tamamlanincaya kadar ¢oziicii olarak
2-Methoxyethanol ilave edilir. Daha sonrasinda manyetik karigtiricida 2 saat
karistirildiktan sonra homojen bir soliisyon elde edildi. Biiyiitme islemi i¢in SOL-JEL
metodunun Spin Kaplama (Spin Coating) yontemi kullanildi. Burada ilk adim olarak
altlik malzeme (adi cam) spin coating iizerine konuldu ve iizerine hazirlanan soliisyon
60 um olarak cam iizerine damlatildi. Soliisyonun tabana yayilmasi ve fazla soliisyonun
atilarak ince filmin olugmasi ic¢in taban 3000 rpm hizda 25 sn dondiiriildii. Daha sonra

film buharlagsma baslar ve jel olusumu gerceklesir. Spin coaterden alinan film 250°C de
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isitilmig firinda 10 dakika pisirilir ve ¢ézeltinin kurutulmasi saglanir. Bu islem toplam
10 defa tekrar edilir.10 dongiiniin sonunda olusan film kusurlarin yok olmasi agisinda

500°C de 1sitilmis firinda 1 saat tavlanir ve ZnO ince filmimiz biiylimiistiir.

3.9.3. CdO ince filmlerinin SOL-JEL metoduyla biiyiitiilmesi

CdO ince filmlerin iiretimi i¢in {Cd(CH3COOH),.2H,0)} kadminyum asetat di hidrat
0.5 M olarak 10ml lik balon joje i¢ine konulur ve igine oran [1:1] olacak sekilde 0.5 M
Monoethanolamine ilave edilir. Daha sonra 10 ml tamamlanincaya kadar ¢6ziicii olarak
2-Methoxyethanol ilave edilir. Daha sonrasinda manyetik karistiricida 2 saat

karistirildiktan sonra homojen bir soliisyon elde edildi.

Biiyiitme islemi i¢in SOL-JEL metodunun Spin Kaplama (Spin Coating) yontemi
kullanildi. Burada ilk adim olarak altlik malzeme (adi cam) spin coating iizerine
konuldu ve fizerine hazirlanan soliisyon 60 pum olarak cam iizerine damlatildi.
Soliisyonun tabana yayilmasi ve fazla sollisyonun atilarak ince filmin olugmasi igin
taban 3000 rpm hizda 25 sn dondiiriildii. Daha sonra film buharlasma baglar ve jel
olusumu gerceklesir. Spin coaterden alinan film 200°C de isitilmis firinda 10 dakika
pisirilir ve c¢ozeltinin kurutulmasi saglanir. Bu islem toplam 5 defa tekrar edilir.5
dongiiniin sonunda olusan film kusurlarin yok olmasi agisinda 450°C de 1sitilmis firinda

1 saat tavlanir ve CdO ince filmimiz biiylimiistiir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Yapisal Karakterizasyon

4.1.1. Ince filmlerin X-1s11 kirmim élciileri

SILAR teknigi ve SOL-JEL teknigiyle biiyiitiilen ince filmlerinin yapisal 6zelliklerini
incelemek amaciyla filmlerin XRD desenleri Rigaku 2200D/Max Difraktometre
cihazinda A=1.5405 A dalgaboylu CuKa 1511 kullanilarak 20=20-70° araliginda 0.1° lik
adimlarla almmistir. Bu desenler yardimi ile filmlerin kristallesme seviyeleri
arastirtlmis ve bazi yapisal parametreler hesaplanarak filmlerin yapisal 6zellikleri analiz
edilmistir. Bu amagla, XRD desenlerinden alinan kirinim agis1 (20), yari pik genisligi
(FWHM) degerleri ve ifadeleri kullanilarak; diizlemler aras1t mesafe (d), tane boyutu
(D), degerleri hesaplanmis ve bu degerler yardimiyla yapisal 6zellikler agiklanmaya
calisiimistir. Elde edilen ZnO ve CdO ince filmlerinin X-151m1 kirinim desenlerinde,

piklerin {lizerine parantez igerisinde ilgili diizlemlerin Miller indisleri belirtilmistir.

Filmlerin kirinim desenleri incelendiginde piklerin genislikleri ve her iki teknik i¢in
farklilik gostermektedir. Kirinim desenlerindeki piklerin siddetleri biiyiik ve genislikleri
dar ise filmlerde kristallesmenin iyi oldugu, piklerin siddetleri kiiclik ve genislikleri

biiyiik ise filmlerde kristallesmenin iyi olmadig1 anlamina gelmektedir.

4.1.1.a. ZnO ince filmler

SILAR teknigi ve SOL-JEL teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitiilen ZnO ince

filminin XRD desenleri sirasi ile Sekil 4.1 ve 4.2 de verilmistir. Cam taban malzeme



49

lizerine biiyiitillen ZnO ince filmler her iki metot i¢inde biiyiitiilebilen en iyi sartlarda

biyiitiilmiistiir.

2500 (002) ZnO SILAR

2000 +

1500 H
(100) || (101)

1000 +

siddet (Keyfi birim)

(110)

500

T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

20 (derece)

Sekil 4.1. SILAR teknigiyle biiyiitiilmiis ZnO ince filminin XRD spektrumu.

Zn0O SOL-GEL
2000 - (002)

— 15004
E
&
-
2 1000 -
X (101)
z (100)
3 (110)
@ 500

0

T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

20 (derece)

Sekil 4.2. SOL-JEL teknigiyle biiyiitiilmiis ZnO ince filminin XRD spektrumu.
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4.1.1.b. CdO ince filmler

SILAR teknigi ve SOL-JEL teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiylitiilen CdO ince
filminin XRD desenleri siras1 ile Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 de verilmistir.

CdO SILAR

4000 ] (111)
3500 i
3000 i (200)
2500 i

2000 4 (220)

1500
(311)

siddet (Keyfi birim)

1000

T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

20 (derece)

Sekil 4.3. SILAR teknigiyle biyiitiilmiis CdO ince filminin XRD spektrumu.

CdO SOL-GEL
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8 1500
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X
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Sekil 4.4. SOL-JEL teknigiyle biiyiitiilmiis CdO ince filminin XRD spektrumu.



o1

4.1.1.c. SILAR ve SOL-JEL i¢in olciilmiis ZnO ince filminin XRD goriintiisii

SOL-JEL ve SILAR numune biiyiitmek i¢in kullanilan en énemli yontemlerden ikisidir.
Burada ZnO ince filminin SILAR ve SOL-JEL metoduyla dl¢iilen XRD goriintiileri bir

arada Sekil 4.5 de verilmistir. Yazilan miller indisleri her iki metot i¢in ortaktir.

ZnO SILAR
2500 - (002) ——— 7ZnO SOL-GEL

2000

1500
(100) (101)

1000

siddet (Keyfi birim)

500

20 30 40 50 60 70
20 derece

Sekil 4.5. SILAR ve SOL-JEL ile biiyiitiilen ZnO in XRD spektrumu

4.1.1.d. SILAR ve SOL-JEL i¢in o6l¢iilmiis CdO ince filmin XRD goriintiisii

SOL-JEL ve SILAR numune biiyiitmek i¢in kullanilan en énemli yontemlerden ikisidir.
Burada CdO ince filminin SILAR ve SOL-JEL metoduyla dl¢iilen XRD goriintiileri bir

arada Sekil 4.6 da verilmistir. Yazilan miller indisleri her iki metot i¢in ortaktir.
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Sekil 4.6. SILAR ve SOL-JEL ile biiyiitiilen CdO in XRD spektrumu

4.2. Optik Karakterizasyon
4.2.1. ince Filmlerin Optik Sogurma Olgiileri

SILAR teknigi ve SOL-JEL teknigi ile biiyiitiilen ince filmlerinin optik 6zelliklerini
incelemek amaciyla filmlerin optik sogurma o6l¢timleri + 0,3 nm hassasiyete sahip ve
caligma araligi dalga boyu cinsinden 190-1100 nm olan Perkin Elmer UV/VS Lambda
2S spektrometresi ile alinmistir. Oda sicakliginda alinan sogurma 6lgiimleri kullanilarak

sogurma spekturumu (ahv)? (€Vem™ ) nin enerjiye bagli grafikleri gizilmistir.
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4.2.2. SILAR Teknigi ile Biiyiitiilmiis ZnO Ince Film

SILAR teknigi ile cam taban malzeme {izerine biiyiitillen ZnO ince filmi i¢in oda
sicakliginda alinan sogurma olgiileri kullanilarak ¢izilen (ochv)2 (chm’l)Z’nin enerjiye

bagl grafigi Sekil 4.7 de verilmistir.
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Sekil 4.7. SILAR teknigi ile biiyiitiilen ZnO in sogurma grafigi

4.2.3. SOL-JEL Teknigi ile Biiyiitiilmiis ZnO Ince Film

SOL-JEL teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitiilen ZnO ince filmi i¢in oda
sicakliginda alinan sogurma olgiileri kullanilarak ¢izilen (0th)2 (chm'l)z’nin enerjiye

bagh grafikleri Sekil 4.8 de verilmistir.
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Sekil 4.8. SOL-JEL teknigi ile biiylitiilen ZnO in sogurma grafigi
4.2.4. SILAR ve SOL-JEL Teknigi ile Biiyiitiilmiis ZnO ince Film

SILAR ve SOL-JEL teknigi ile cam taban malzeme {izerine biiyiitiillen ZnO ince filmi
icin oda sicakliginda alinan sogurma olgiileri kullanilarak cizilen (ochv)2 (chm'l)z’nin

enerjiye bagh grafikleri birlestirilmis olarak Sekil 4.9 da verilmistir.
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Sekil 4.9. SILAR ve SOL-JEL lle Biiyiitiilmiis ZnO in Birlikte Sogurma Grafigi

4.2.5. SILAR Teknigi ile Biiyiitiilmiis CdO ince Film

SILAR teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitilen CdO ince filmi igin oda

sicakliginda alinan sogurma olgiileri kullanilarak ¢izilen (0th)2 (chm'l)Z’nin enerjiye

bagli grafikleri Sekil 4.10 da verilmistir.
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Sekil 4.10. SILAR teknigi ile biiyiitiilen CdO ince filminin sogurma grafigi

4.2.6. SOL-JEL Teknigi ile Biiyiitiilmiis CdO ince Film

SOL-JEL teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitillen CdO ince filmi i¢in oda

sicakliginda alinan sogurma olgiileri kullanilarak c¢izilen (ahv)® (eVem™)#nin enerjiye
bagl grafikleri Sekil 4.11 de verilmistir.
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Sekil 4.11. SOL-JEL teknigi ile biiyiitiilen CdO in sogurma grafigi

4.2.7. SILAR ve SOL-JEL Teknigi ile Biiyiitiilmiis CdO Ince Film

SILAR ve SOL-JEL teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitiilen CdO ince filmi

icin oda sicakliginda alinan sogurma 6lgiileri kullanilarak ¢izilen (()th)2 (chm'l)Z’nin

enerjiye bagl grafikleri birlestirilmis olarak Sekil 4.12 de verilmistir.
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Sekil 4.12. SILAR Ve SOL-JEL lle Biiyiitiilmiis CdO ince Filminin Birlikte Sogurma

Grafigi
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4.3. Ince Filmlerin Yiizey Goriintiileri

Yariiletken film seklinde elde edilen bir malzemenin yiizeysel Ozellikleri gerek
elektriksel gerekse optik parametreleri onemli olglide etkilemektedir. Bu durum da
malzemenin opto-elektronik aygitlarda kullanim verimini etkileyecek 6nemli bir faktor
olacaktir. Ornegin, filmlerin yiizey piiriizliiliigiindeki artis fotovoltaik giines pillerinin
veriminde bir azalmaya neden olacaktir. Dolayist ile elde edilen filmlerin yiizeysel
ozellikleri ayrmtilt bir sekilde analiz edilmelidir. Bunun i¢in kullanilan en yaygin

tekniklerden biri de taramali elektron mikroskobudur (SEM).

4.3.1. ZnO ince filmler

SILAR teknigi ve SOL-JEL teknigi ile bilyiitilen ZnO ince filminin yiizey 6zelliklerini
etkisini incelemek amactyla filmlerin SEM goriintiileri alinmistir. Cam taban malzeme
tizerine her iki teknikle biiyiitiilen ZnO ince filminin SEM goriintiileri SILAR teknigiyle
biiyiitillen numune i¢in 2500 ve 20000 biiyiitmedeki goriintiileri SOL-JEL teknigi igin
de 10000 ve 60000 biiyiitmedeki goriintiileri Sekil 4.13, 4.14, 4.15 ve 4.16 da

verilmistir.

- = S 1 =
10pm FUEMLAB 7/27/2011
SEM WD 9 .5mm 8:13:47

Sekil 4.13. SILAR teknigiyle biiyiitiilen ZnO in 2500 biiyiitme altindaki SEM goriintiisii
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lpm  FUEMLAB 7/27/2011
SEM WD 9.6mm 6:02:54

Sekil 4.14. SILAR teknigiyle biiyiitilen ZnO in 20000 biiyiitme altindaki SEM

goruntiisu

WD 5.2mm 6:03:21

Sekil 4.15. SOL-JEL teknigiyle biiyiitiilen ZnO in 10000 biiyiitme altindaki SEM goriintiisii
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‘ s y @ i pgy
I 100nm FUEMLAB 6/28/2011
X 60,000 20.0kV SEI SEM WD 5.2mm 7:06:28

Sekil 4.16. SOL-JEL teknigiyle biiyiitilen ZnO in 60000 biiylitme altindaki SEM

goruntust

4.3.2. CdO ince filmler

SILAR teknigi ve SOL-JEL teknigi ile biiyiitiilen CdO ince filminin yiizey 6zelliklerini
etkisini incelemek amactyla filmlerin SEM goriintiileri alinmistir. Cam taban malzeme
tizerine her iki teknikle biiyiitiillen CdO ince filminin SEM goriintiileri SILAR teknigiyle
biiyiitillen numune i¢in 2500 ve 20000 biiyiitmedeki goriintiileri SOL-JEL teknigi igin
de 2500 ve 20000 biiyiitmedeki goriintiileri Sekil 4.17, 4.18, 4.19 ve 4.20 de verilmistir.
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/29/2011
WD 5.3mm 6:25:22

Sekil 4.17. SILAR teknigiyle biiyiitilen CdO in 2500 biiylitme altindaki SEM

goruntisu

4 4 '
lpm FUEMLAB 7/29/2011
X 20,000 5.0kVv SEI SEM WD 5.3mm 6:38:43

Sekil 4.18. SILAR teknigiyle biiyiitiilen CdO in 20000 biiyiitme altindaki SEM goriintiisii
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B ; s £4
10um FUEMLAB 7/28/2011
SEI SEM WD 5.4mm 11:51:45

7/29/2011
X 20,000 : WD 5.4mm 12:09:58

Sekil 4.20. SOL-JEL teknigiyle biiyiitiilen CdO in 20000 biiyiitme altindaki SEM

goruntisi



63

5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada, giines pilleri alaninda 6nemi giderek artan gecirgen iletken oksit
malzemelerden olan ZnO ve CdO ince filmleri incelenmistir. Bu ince filmler genis
yiizeylere film bliylitme imkan1 saglayan, uygulanabilirligi kolay olan SILAR ve SOL-
JEL teknikleri kullanilarak biiyiitiilmiistiir. Biiylitme isleminde biiyilitme sartlari ve
kullanilacak ¢ozeltilerin tiirlerinin, konsantrasyonunun ve karisma oranlarinin en uygun
degerleri icin oncelikle SILAR ve SOL-JEL teknikleri olmak iizere bu konu ve bu ince
filmler ile ilgili literatiir ¢almalarinin detayli incelenmesi yapilmis ve yapilan birgok

deneysel ¢alisma sonucunda en uygun degerler belirlenmistir:

Biiylitme islemi yapilirken kullanilan ¢ozeltilerin tiirleri ve konsantrasyon degerleri
kaliteli ince film biiyiitme islemi icin ¢ok Onemlidir. Ciinkii; eger c¢ozeltilerin
konsantrasyonu olmasi gereken degerden diisiik ise filmler kristal degil amorf yapida
elde edilirler (Salunkhe et al.2008). Cozelti konsantrasyonu arttikga iyon
konsantrasyonu arttig1 icin film biiylimesi kararli bir sekilde gerceklesir. Bu durumda
disaridan yap1 igerisine girmek isteyen yabanci atomlar kararli yapidan dolayr yapi
igerisine giremezler. Ayrica ¢06zelti konsantrasyonu arttik¢a tanecikler arasindaki
bosluklar daha da azalir ve boylece 6z direncin daha da azaldig: kaliteli filmler elde

edilebilir (Yildirim et al. 2010).

ZnO ve CdO ince filmlerinin SILAR teknigiyle biiyiitiilmesi islemi dort agamadan
gecirilmigtir. Birinci asamada taban malzemesi, ZnO ince filmi igin [Zn(NHs).]**
¢ozeltisinde 15 saniye ve CdO ince filmi icin [Cd(NHs)s]?* ¢ozeltisinde 20 saniye
bekletilmistir. Ikinci asamada taban malzemesi 90°C sicakligindaki su igerisinde her iki
film iginde 7 saniye bekletilmistir. Ugiincii asamada taban malzemesi her iki film i¢inde
hava ortaminda 60 saniye bekletilerek taban malzeme yiizeyinde olusan ZnO ve CdO
sulu fazdaki ince filmlerin kurumasi saglanmistir. Dordiincii asamada ise taban

malzemesi oda sicakligindaki saf su icerisinde 30 saniye calkalanarak zayif baglhi ZnO
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ve CdO pargaciklarinin ylizeyden atilmasi saglanmistir. Boylece bir SILAR turu

tamamlanarak kat1 ZnO ve CdO ince film tabakasi elde edilmistir.

Buradaki siirelerin olmasi gerektiginden biiylik ya da kiigiik olmasi istenilen &zellik,
kalite ve yapida filmlerin elde edilememesine neden olmaktadir. Birinci asamada
reaksiyon siiresinin kisa olmasi film i¢in gerekli olan reaksiyonlarin ger¢ceklesmemesine
dolayisiyla numuneninde biiylimemesine neden olmaktadir. Siirenin oldugundan uzun
olmasi ise filmin asir1 biiylimesine, homojenlik ve kristalliginin bozulmasina neden
olmaktadir. ikinci asamada sicak su icinde numunenin olmasi gerekenden az siirede
tutulmasinda Zn(OH), ve Cd(OH), fazlarinin sirasiyla ZnO ve CdO fazlarina
doniislimiiniin tam olarak saglanamamasina ve ince filmlerin biiylimemesine neden
olmaktadir. Bu siirenin olmas1 gerekenden uzun olmasi durumunda ise sicak suyun
taban malzeme yiizeyinde olusan filmin yiizeyden ayrilmasina neden olmaktadir.
Ucgiincii asamada ki kuruma siiresinin olmasi gerekenden kisa olmasi durumunda sulu
fazdaki ince filmlerin kurumamasina, siirenin uzun olmasi durumunda ise film
yiizeyinde catlaklarin olugsmasina neden olmaktadir. Bununla ilgili uygun degerler
literatiir (Yildirnm et al. 2010; Gao et al.2004; Salunkhe et al.2009) de ve yapilan

deneylerde belirlenmistir.

SILAR dongii sayis1 da film kalitesi agisindan onemlidir. Eger dongii sayist az ise film
kalinlig1 oldukca ince olur, dongii sayis1 fazla ise iyonlar artik tortu seklinde ylizeyde

birikmeye baglar.

CdO icin SILAR tekniginde tavlama islemi yapilmistir. Tavlama islemi oksijen
ortaminda yapilmigtir. Tavlama isleminin oksijen ortaminda yapilmasi film igin
onemlidir. Cilinkii oksijenin buharlagsma 1s1s1 kadminyum ile kiyaslandiginda daha

kiictiktiir.

Cam iizerine SILAR metoduyla elde edilen ZnO ve CdO ince filmlerin kalinliklar:
tartim metoduyla elde edilmistir. Elde edilen film kalinliklari(t),
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_Am

t=—
Sp

(5.1)

denklemi ile belirlenmistir. Burada; p film yogunlugunu, Am film kiitlesini, S filmin
ylizey alanini, d ise filmin kalinligin1 ifade etmektedir. ZnO bilesiginin yogunlugu (p)
5600 kg/m® ve CdO bilesiginin yogunlugu (p) 8150 kg/m® seklindedir. Tartim metodu
kullanilarak cam taban malzemesi {izerine biiyiitilen ZnO ince filminin kalinligini

265 nm ve CdO ince filminin kalinligini ise 95,7 nm olarak hesaplanmistir.

ZnO ve CdO ince filmlerin SOL-JEL teknigi ile bilyiitilmesi isleminde uygun ¢ozeltiler
hazirlandiktan sonra biiyiitme islemine baslanmistir. Burada ¢ozeltiler hazirlandiktan
sonra ultrasonik karistiricida en az 2 saat karnistirilmistir. Burada bu siire ¢ozeltinin
homojenligi agisindan Onemlidir. (Cozeltinin  hazirlanmasindan sonra  filmin
olusturulmasi iki asamada gerceklesmektedir. Birinci asamada numune Spin Coater’e
yerlestirilir ve tizerine ZnO ve CdO i¢in 60 pm olarak cam iizerine ¢ozelti damlatilir. Bu
deger numune lizerinde ¢ozeltinin homojen olarak yayilmasi agisindan 6nemlidir. Bu
deger oldugundan kiiclik oldugunda ¢6zelti numune iizerini kaplayamaz ve homojen
dagilim olmaz. Fazla oldugunda ise ¢6zelti spin coaterin etrafina yayilir. Spin coater
3000 rpm hizla dondiiriiliir. Bu hiz oldugundan diisiik oldugunda c¢ozelti numune
tizerinde homojen olarak dagilamaz, fazla oldugunda ise ¢o6zelti numune iizerinde
kalmaz. Daha sonra ikinci agama olarak spin coaterden alinan numune CdO ince film
i¢in 200°C de ZnO ince film i¢in 250°C 10 dk firmda pisirilir. Bu sicaklik ve siire
numuneler i¢in 6nemlidir. Ciinkii pisirme siiresinin ve sicakliginin olmasi1 gerekenden
kisa olmasi durumunda sulu fazdaki ince filmlerin kurumamasina, siirenin uzun olmasi
durumunda ise film yiizeyinde catlaklarin olusmasina neden olmaktadir. Bu sekilde bir
SOL-JEL turu tamamlanir. Bu tur ZnO ince film i¢in 10 tur, CdO ince film igin 5 tur
olarak se¢ilmistir. Tur sayis1 da numuneler i¢in 6nemlidir. Cilinkii eger tur sayis1 az ise
film kalinlig1 oldukga ince olur, tur sayisi fazla ise iyonlar artik tortu seklinde yiizeyde
birikmeye baslar ve numune iizerinde ¢atlaklar olusur. En sonunda da numuneler i¢in

uygun olan tavlama sicakliginda numuneler tavlanir.
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5.1. X-Istm Kirmim (XRD) Olgiilerinin Degerlendirilmesi

5.1.1. ZnO ince filmler

5.1.1.a. SILAR teknigi ile biiyiitiilmiis ZnO ince film

SILAR teknigiyle cam taban iizerine biiyiitiillen ZnO ince filmin XRD goriintiisii
sekil 4.1 de verilmigtir. Cam taban iizerine biiyiitiilen ZnO ince filmin yapisal 6zelligi
tizerinde durulmustur. Kirinim deseni tizerinde bulunan farkli yonelimlere ve siddetlere
sahip piklerle filmin polikristal oldugu ve filmin hekzagonal wurtize yapida
kristallestigi tespit edilmistir (Gao et al.2004; Vargas-Hernandez et al.2008; Yildirim ve
Ates at al.2010). Bu pikler (100), (002), (101) ve (110) seklindedir. Kirinim
desenlerindeki piklerin siddetleri biiylik ve yar1 pik genislikleri dar olarak bulunmustur.
Buda filmin kaliteli oldugunu gosterir (Yildirnrm et al. 2010). Kirmmim desenleri
incelendiginde Zn(OH), fazina ait herhangi bir pik gézlenmemistir. Bunun ii¢ farkli
sebebi olabilir: Birincisi, bliyiitme isleminde Zn(OH); fazinin tamamiyla ZnO fazina
doniisiimii saglanmustir. Ikincisi, filmin yapisinda az miktarda bulunan Zn(OH); fazinin
tane sinirlar1 boyunca yerlesmesi sonucu tespit edilememistir. Ugiinciisii ise, Zn(OH);

fazinin amorf yapida oldugu diisiiniilmiistiir (Shinde et al. 2005).

X-151m1 kirmim 6l¢iileri ve 2d=nAsin® ifadesi kullanilarak (hkl) yansima diizlemlerine ait
20 acilarinin ve diizlemler aras1 mesafe degerleri (d) Cizelge 5.1°de verilmistir. Burada
Ol¢iilen diizlemler arasi mesafe degerlerinin standart degerleri ile uyum iginde oldugu
goriilmiistiir. Burada d degerlerinde c¢ok kiiclik farkliliklar olugsmustur. Bu farkliliklar,
yap1 icerisinde olusan kusurlardan ve taban malzeme ile filmin termal genlesme

katsayilarinin farkli olmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.
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Bunun diginda tanecik biiyiikliigii (Grain Size) hesaplar1 da yapilmistir. Bu hesaplama
icin Dbye Sherer esitligi asagida verilmistir.

0.94

D= pcoso (5.2)

SILAR teknigiyle biiyiitiilen ZnO ince film i¢in D=22.7 nm olarak bulunmustur.

Cizelge 5.1. SILAR Teknigi ile biiyiitiilen ZnO ince filminin diizlemler aras1 mesafe

degerleri
(hkl) Standart Deneysel
d(A) 20 d(A)
(100) 2,808 31,911 2,820
(002) 2,597 34,557 2,615
(101) 2,470 36,437 2,476
(110) 1,621 62,84 1,469

5.1.1.b. SOL-JEL teknigi ile biiyiitiilmiis ZnO ince film

SOL-JEL teknigiyle cam taban iizerine biiyiitillen ZnO ince filmin XRD goriintiisii
sekil 4.2. de verilmistir. Cam taban iizerine biiyiitiilen ZnO ince filmin yapisal 6zelligi
tizerinde durulmustur. Kirnim deseni tizerinde bulunan farkli yonelimlere ve siddetlere
sahip piklerle filmin polikristal oldugu ve filmin hekzagonal wurtize yapida
kristallestigi tespit edilmistir. (Gao et al.2004;Vargas-Hernandez et al.2008; Yildirim ve
Ates at al.2010).Bu pikler (100), (002), (101) ve (110) seklindedir. Kirinim
desenlerindeki piklerin siddetleri biiyilik ve yar1 pik genislikleri dar olarak bulunmustur.
Buda filmin kaliteli oldugunu gosterir(Yildirim et al.2010). X-1sin1 kirinim 6lgiileri ve

2d=nA\sin0 ifadesi kullanilarak (hkl) yansima diizlemlerine ait 20 acilarinin ve diizlemler
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arast mesafenin (d) tavlama sicakligi ile degisimi Cizelge 5.2°de verilmistir. Burada
Olciilen diizlemler aras1 mesafe degerlerinin standart degerleri ile uyum iginde oldugu
gorilmistir. Burada d degerlerinde c¢ok kiiclik farkliliklar olusmustur. Bu farkliliklar,
yap1 igerisinde olusan kusurlardan ve taban malzeme ile filmin termal genlesme

katsayilarinin farkli olmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.

SOL-JEL teknigiyle biiylitiilen ZnO ince film i¢in D=10.869 nm olarak bulunmustur.

Cizelge 5.2. SOL-JEL Teknigi ile biiyiitiilen ZnO ince filminin diizlemler aras1 mesafe

degerleri
(hkl) Standart  Deneysel
d(A) 20 d(A)
(100) 2,808 32,06 2,870
(002) 2,597 34,87 2,641
(101) 2,470 36.43 2,484
(110) 1,621 63,15 1,567

5.11.c. SILAR ve SOL-JEL teknigi ile biiyiitiilmiis ZnO ince filmlerin

karsilastirilmasi

Bu calismada SILAR ve SOL-JEL olmak iizere iki 6nemli biiyiitme teknigiyle calisildi.
Simdi bu iki teknikle biyiittiigiimiz ZnO ince filmlerin XRD goriintiilerinin
karsilastirilmas1 yapilmistir. Diizlemler aras1t mesafe degerlerini vermistik simdi bunlari

birlikte gosterelim;
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Cizelge 5.3. SILAR ve SOL-JEL Teknigi ile biiyiitilen ZnO ince filminin diizlemler

aras1 mesafe degerleri

Standart (hkl) SILAR SOL-JEL
d(A) ZnO d(A) ZnO d(A)
2,808 (100) 2,820 2,870
2,597 (002) 2,615 2,641
2,470 (101) 2,476 2,484
1,621 (110) 1,469 1,567

Burada diizlemler arasi mesafe degerlerinin standart degerleri, SILAR teknigi ile
biiyiitiilen ZnO in bulunan degerleri ve SOL-JEL teknigi ile biiyiitiilen ZnO in bulunan
degerleri verilmistir. Her iki yontemle de goriilmek {izere bulunan degerler standart
degerlere ¢ok yakindir. Buda bu yontemlerin ince film biiyiitmede kalitesini gosterir.
Burada her iki yontemle de alinan diizlemler aras1 mesafe degerleri standart degerlerine

yakin olarak ¢ikmistir.

Ancak alinan 6l¢iimler sonucunda SILAR teknigiyle elde edilen ZnO ince filmin XRD
Olclimlerinde goriilen piklerin siddetlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Buda

filmde kristallesmenin daha iyi oldugu anlamina gelmektedir.

Bunun disinda tanecik biiyiikliigii (D) dl¢timleri kiyaslandiginda ;

SILAR teknigi ile biiyiitillen ZnO filmi i¢gin;  D=22.7 nm
SOL-JEL teknigi ile biiyiitiilen ZnO filmi i¢in; D=13.869 nm

olarak bulunmustur. biiyiikliigii (D) o6l¢limleri ne kadar biiyiikse film o kadar kaliteli
olur. Buradaki sonuclardan da agik olarak goriildiigii gibi SILAR teknigi ile biiytitiilen
filmin biiyiikligi (D) ol¢tisti daha biiyiiktiir.
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5.1.2. CdO ince filmler

5.1.2.a. SILAR teknigi ile biiyiitiilmiis CdO Ince film

SILAR teknigiyle cam taban iizerine biiyiitiillen CdO ince filmin XRD goriintiisii sekil
4.3 de verilmistir. Cam taban {izerine biylitilen CdO ince filmin yapisal 6zelligi
tizerinde durulmustur. Kirinim deseni tizerinde bulunan farkli yonelimlere ve siddetlere
sahip piklerle filmin polikristal oldugu ve kiibik yapida kristallestigi tespit edilmistir.
(Gao et al.2004;Vargas-Hernandez et al.2008;Y1ldirim ve Ates at al.2010). Bu pikler
(111), (200), (220) ve (311) seklindedir. Kirinim desenlerindeki piklerin siddetleri
biiyiik ve yar1 pik genislikleri dar olarak bulunmustur. Bu da filmin kaliteli oldugunu
gosterir (Yildirim et al.2010). Biyiittiigiimiiz filmin kalitesini arttirma ve kusurlarini
miimkiin mertebede azaltabilmek i¢in ince filmimizi 400°C tavladik. Ciinkii tavlama
oncesinde yapida Cd(OH), fazi baskindir. Tavlama sonunda bu fazin kayboldugu,
tavlama ile filmin yapisinda bulunan H,O buharlagsmistir ve tamamen saf kiibik CdO

elde edilmistir (Yildirim et al.2010).

X-1s1m1 kirmim Olgiileri ve 2d=nAsin® ifadesi kullanilarak (hkl) yansima diizlemlerine
ait 20 agilarinin ve diizlemler arasi mesafenin (d) tavlama sicakligi ile degisimi
cizelge 5.4°de verilmistir. Burada 6lciilen diizlemler arasi mesafe degerlerinin standart
degerleri ile uyum icinde oldugu goriilmiistir. Burada d degerlerinde ¢ok kiiciik
farkliliklar olusmustur. Bu farkliliklar, yapi igerisinde olusan kusurlardan ve taban
malzeme ile filmin termal genlesme katsayilarinin farkli olmasindan kaynaklandigini

sOyleyebiliriz.
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Tablo 5.4. SILAR Teknigi ile biiyiitilen CdO ince filminin diizlemler arasi mesafe

degerleri
(hki) Standart Deneysel
d(A) 20 d(A)
(100) 2,712 32.83 2,740
(002) 2,349 38.16 2,369
(101) 1,647 55.12 1.666
(110) 1,416 65.87 1,419

Bunun disinda tanecik biiyiikliigli (Grain Size) hesaplar1 da yapilmistir. SILAR
teknigiyle biiyiitiilen CdO ince film i¢in D=25.85 nm olarak bulunmustur.

5.1.2.b. SOL-JEL teknigi ile biiyiitiilmiis CdO ince film

SOL-JEL teknigiyle cam taban iizerine biiyiitiilen CdO ince filmin XRD goriintiisii
sekil 4.4 de verilmistir. Kirinim deseni iizerinde bulunan farkli yonelimlere ve siddetlere
sahip piklerle filmin polikristal oldugu ve filmin kiibik yapida kristallestigi tespit
edilmistir (Gao et al.2004; Vargas-Hernandez et al.2008; Yildirim ve Ates at al.2010).
Bu pikler (111), (200), (220) ve (311) seklindedir. Kirinim desenlerindeki piklerin
siddetleri bliylik ve yar1 pik genislikleri dar olarak bulunmustur. Bu da filmin kaliteli
oldugunu gosterir (Yildirim et al.2010). X-1sin1 kirnim olgiileri ve 2d=n\sin6 ifadesi
kullanilarak (hkl) yansima diizlemlerine ait 20 acilarinin ve diizlemler aras1t mesafenin
(d) tavlama sicakhigi ile degisimi Cizelge 5.5°de verilmistir. Burada 6lciilen diizlemler

arast mesafe degerlerinin standart degerleri ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 5.5. SOL-JEL Teknigi ile biiyiitiilen CdO ince filminin diizlemler arasi mesafe

degerleri
(hkI) Standart Deneysel
d(A) 20 d(A)
(100) 2,712 33,77 2,811
(002) 2,349 38,98 2,867
(101) 1,647 55,93 1,712
(110) 1,416 66,53 1,616

Bunun disinda tanecik biytlikligli (Grain Size) hesaplart da yapilmistir. SOL-JEL
teknigiyle biiytitiilen CdO ince film i¢in D=22.9 nm olarak bulunmustur.

5.1.2.c. SILAR ve SOL-JEL Teknigi Ile Biiyiitiilmis CdO ince Filmlerin

Karsilastirnlmasi

Bu calismada SILAR ve SOL-JEL olmak iizere iki 6nemli biiylitme teknigiyle calisildi.
Simdi bu iki teknikle biyiittiiglimiz CdO ince filmlerin XRD goriintiilerinin
karsilagtirilmasin1  yapilmigtir. Diizlemler arasi mesafe degerlerini vermistik simdi

bunlar birlikte gosterelim;

Tablo 5.6. SILAR ve SOL-JEL Teknigi ile biyiitiilen CdO ince filminin diizlemler
aras1 mesafe degerleri

(hkl) Standart SILAR SOL-JEL
d(A) cdo d(A) cdo d(A)
(112) 2,712 2,740 2,811
(200) 2,349 2,369 2,867
(220) 1,647 1.666 1,712

(311) 1,416 1,419 1,616
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Burada diizlemler arasi mesafe degerlerinin standart degerleri, SILAR teknigi ile
biiyiitiilen CdO ince filminin bulunan degerleri ve SOL-JEL teknigi ile biiyiitiilen CdO
ince filminin bulunan degerleri verilmistir. Her iki yontemde de goriilmek iizere
bulunan degerler standart degerlere ¢ok yakindir. Bu da bu yontemlerin ince film

biiyiitmede kalitesini gosterir.

Ancak alinan olglimler sonucunda SILAR teknigiyle elde edilen ince filmin XRD
Olctimlerinde goriilen piklerin siddetlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu da

filmde kristallesmenin daha iyi oldugu anlamina gelmektedir.

Bunun disinda biiytikliigii (D) 6l¢iimleri kiyaslandiginda ;

SILAR teknigi ile biiyiitiilen ZnO filmi i¢in;  D=25.85 nm
SOL-JEL teknigi ile bityiitiilen ZnO filmi i¢in; D=22.9 nm

olarak bulunmustur. biyiikliigii (D) dl¢tiimleri ne kadar biiyiikse film o kadar kaliteli
olur. Burada SILAR teknigi ile biiyiitiilen filmin biiyiikligi (D) 6l¢tisii daha biiyiiktiir.

Bu ¢alismada XRD o6lglimleri sonucuna bakildiginda SILAR ve SOL-JEL teknikleriyle
Zn0O ve CdO ince filmleri i¢in; kullanilan her iki yontemin numune biiyiitmede ¢ok
onemli oldugunu ve her iki yontemle de kaliteli numuneler biyiitiildiigii gozlendi.
Ancak ¢ok kiictlik farklarla SILAR yontemiyle biiyiitiilen ince filmlerde kristallesmenin
daha iyi ve kaliteli oldugunu elde edildi.
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5.2. Optik Sogurma Olgiilerinin Degerlendirilmesi

5.2.1. ZnO ince filmler

SILAR ve SOL-JEL teknikleri ile cam taban malzemesi iizerine biiylitiilen ZnO ince
filmleri icin oda sicaklifinda aliman sogurma Olgiileri kullanilarak ¢izilen
(ohv)? (eVem™)?nin enerjiye bagh grafikleri sirasi ile Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 de
verilmistir. Bu grafiklerde ZnO ince filminin yasak enerji aralifinin degisimine
baktigimizda, ZnO ince filminin yasak enerji aralifinin degeri SILAR tekniginde
biiyiitiilen film i¢in 2,86 eV, SOL-JEL tekniginde biiyiitiilen film icin 3,26 eV olarak
bulunmustur. Bunun sebebini; SILAR teknigiyle biiyiitilen ince filmin yilizey
homojenliginin artmasi ve tanelerin daha iyi paketlenmesi ile filmdeki bosluklarin ve

catlaklarin azalmasi ve sogurmanin artmast seklinde diisiinmekteyiz (Yildirim et

al.2010).

5.2.2. CdO ince filmler

SILAR teknigi ve SOL-JEL teknigi ile cam taban malzemesi iizerine biiyiitilen CdO
ince filmi icin oda sicakliginda alinan sogurma oOlgiileri kullanilarak ¢izilen (()th)2
(eVem™)?nin enerjiye bagl grafikleri siras1 ile Sekil 4.9 ve Sekil 4.10° da verilmistir.
Bu grafiklerde CdO ince filminin yasak enerji araliginin degisimine baktigimizda, CdO
ince filminin yasak enerji araliginin degeri SILAR tekniginde biiytitiilen film i¢in 2,72
eV, SOL-JEL tekniginde biiyiitiilen film i¢in 2,94 eV olarak bulunmustur. Bunun
sebebini; SILAR teknigiyle biiyiitillen ince filmin yiizey homojenliginin artmasi ve
tanelerin daha iyi paketlenmesi ile filmdeki bosluklarin ve catlaklarin azalmasi ve

sogurmanin artmasi seklinde diisiinmekteyiz (Yildirim et al.2010).
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5.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Olgiilerin Degerlendirilmesi

5.3.1. ZnO ince filmler

SILAR ve SOL-JEL teknikleriyle biiyiitiilen ZnO ince filmlerinin yiizey 6zelliklerini
incelemek amaciyla filmlerin SEM goriintiileri alinmistir. Bu goriintiiler sekil 4.13,
4.14, 4.15 ve 4.16 da verilmistir. Bu goriintiilerden sekil 4.13 ve 4.14 SILAR teknigiyle
blyiitilen ZnO ince filmlerin farkli biiylitmedeki goriintiileri gostermektedir. Bu
goriintlilerde parlak bolgelerle birlikte nispeten karanlik bolgeler de goriilmektedir. Bu
durum farkli yiiksekliklerden gelen elektron sinyallerinin sonucudur ve filmlerin
kalinlik olarak homojen olmadigini gostermistir (Yildirnm et al 2010). Filmin daha
karanlik goriildiigii bolgelerdeki olusumlar daha kiigiik tanelerden veya bosluklardan
olugmakta, nispeten daha kalin olan parlak bolgelerde ise daha biiylik tanelerden
olustugu gorilmiistiir. Sekillerde filmin ylizeye homojen olarak dagildigi ancak tam
olarak tutunamadigi goriilmiistiir. Goriintiiler dikkatlice incelendiginde ¢igegimsi
(flower-like) yapilariin olustugu belirlenmistir. Yiizeydeki bu yapi1 filmlerin daha iyi
sogurucu olmasma yol agmaktadir. Goriintiilerden sekil 4.15 ve 4.16 SOL-JEL
teknigiyle biiyiitiilen ZnO ince filmlerin farkli bliylitmedeki goriintiileri gostermektedir.
Bu goriintiilerde filmin yiizeye homojen dagilimi agik bir sekilde goriilmektedir. Tane
sinirlart hemen hemen ayni biiyiikliiktedir ve taneler net goriintiidedir. Burada yiizey

piirtizliiligii yok denecek kadar azdir.

Buradan SOL-JEL teknigiyle biiyiitiillen numunenin yiizeye daha iyi tutundugu ve daha

homojen dagilim gosterdigi goriilmektedir.

5.3.2. CdO ince filmler

SILAR ve SOL-JEL teknikleriyle biiyiitiilen CdO ince filmlerinin yiizey 6zelliklerini
incelemek amaciyla filmlerin SEM goriintiileri alinmistir. Bu goriintiiler sekil 4.17,
4.18, 4.19 ve 4.20° de verilmistir. Bu goriintiilerden sekil 4.17 ve 4.18 SILAR teknigiyle
biiyiitilen CdO ince filmlerin farkli biiyiitmedeki goriintiileri gostermektedir. Bu
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goriintiilerde parlak bolgelerle birlikte nispeten karanlik bolgeler de goriilmektedir. Bu
durum farkli yiiksekliklerden gelen elektron sinyallerinin sonucudur ve filmlerin
kalinlik olarak homojen olmadigini gostermistir (Yildirnrm et al 2010). Filmin daha
karanhk goriildiigii bolgelerdeki olusumlar daha kiigiik tanelerden veya bosluklardan
olusmakta, nispeten daha kalin olan parlak bolgelerde ise daha biiyiik tanelerden
olustugu goriilmiistiir. Sekil 4.17° de CdO filminin goriintiisiinden, taban malzeme
yilizeyinde yogun bir tabakalasmanin oldugu ve homojenligi bozan bolgesel yigilimlarin
olusumu goriilmektedir. Burada film ylizeye homojen olarak dagilmistir ancak film
yiizeye tam olarak tutunamamistir. Goriintiilerden sekil 4.19 ve 4.20 SOL-JEL
teknigiyle biiyiitiilen CdO ince filmlerin farkli biiylitmedeki goriintiileri gostermektedir.
Burada da ayni sekilde taban malzeme yiizeyinde yogun bir tabakalasmanin oldugu ve
homojenligi bozan bdlgesel yigilimlarin olusumu goriilmektedir. Burada film ylizeye
homojen olarak dagilmistir ancak film yiizeye tam olarak tutunamamistir. Tane

sinirlarina bakildiginda hemen hemen ayni1 biiyiikliiktedir ve taneler net goriintiidedir.

Buradan SOL-JEL teknigiyle biiyiitiilen numunenin ylizeye daha iyi tutundugu ve daha

homojen dagilim gosterdigi goriilmektedir.
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