T.C.
CANAKKALE ONSEK iz MART UN iVERSITESI
FEN BILIMLER I ENSTITUSU
YUKSEK L iSANS TEZI

ULTRASONIK K IMYASAL PUSKURTME TEKN iGI ILE
VANADYUM KATKILI ZnO  INCE FILMLER ININ BUYUTULMES i
VE KARAKTER iZASYONU

Emrah SARICA
Fizik Anabilim Dali
Tezin Sunuldgu Tarih:06.01.2012

Tez Dansmani:
Dog. Dr. Vildan BILGIN

CANAKKALE



YUKSEK L iISANS TEZI SINAV SONUC FORMU

EMRAH SARICA tarafindan DOC. DR. VILDAN BILGIN yonetiminde
hazirlanan “ULTRASON iIK KIMYASAL PUSKURTME TEKN iGi 1iLE
VANADYUM KATKILI ZnO  INCE FILMLER ININ BUYUTULMESi VE
KARAKTER IZASYONU” balikli tez tarafimizdan okunmyu kapsami ve nitedi

acisindan bir Yuksek Lisans tezi olarak kabul egiiim

Dog. Dr. Vildan BLGIN

Dansman
Dog. Dr. Hilal GOKTA Yrd. Dog. Dr. Kadir ERTURK
Juri Uyesi Juri Uyesi
Yrd. Dog. Dr. Age KUCUKARSLAN Yrd. DoBr. Kivang SEL
Juri Uyesi Juri Uyesi

Tez Savunma Tarihi: 06/ 01/ 2012
Prof. Dismet KAYA
Madir

Fen Bilimleri Enstitisu

Hazirlanan bu Yuksek Lisans tezi Canakkale OnseMiart Universitesi Bilimsel

Arastirma Projeleri (BAP) Komisyonu tarafindan 2011/0idlu projeden desteklengtir.



INTIHAL (A SIRMA) BEYAN SAYFASI

Bu tezde gorsel, sitsel ve yazili bicimde sunulan tim bilgi ve sonuarin akademik ve
etik kurallara uyularak tarafimdan elde edildigini, tez icinde yer alan ancak bu
calismaya 6zgu olmayan tim sonug ve bilgileri kaynak gdesrerek belirtti gimi beyan
ederim.

Emrah SARICA



TESEKKUR

Yuksek lisans grenimim siresi boyunca ve bu tez gadasinin gercekigiriimesi
asamasinda bilgi ve deneyimlerinden yararl@na, her zaman degimi hissettgim ve
calisma suresi boyunca gerli vaktini ayirarak yapmgi oldugu 6zverili katkilarindan,
gostermg oldugu hasgoru ve guler yiztunden dolayi kiymetli hocam S&ag. Dr. Vildan
BILGIN’e en icten tgekkirlerimi sunarim.

Gerek lisans gerekse lisansustgitimim boyunca bilgi ve deneyimlerinden
faydalandgim deserli hocalarim Sayin Yrd. Dog. Dr. Ay KUCUKARSLAN ve Sayin
Yrd. Dog. Dr. Kivang SEL'e tgkkirlerimi sunarim.

Filmlerin Optik ve AFM o6lcumlerinin alinmasi samasinda laboratuvarlarini
kullanmamiza izin veren derli hocalarim ESOGU Fizik Bolumugietim tyesi Sayin
Yrd. Dog. Dr. Salih KOSE, Prof. Dr. Ferhunde ATAYe \Dog. Dr.Idris AKYUZe
tesekklr ederim. Ayrica olgimlerinin alinmasi sirasihdboratuar ¢aimalarinda dgerli
vakitlerini ayirarak yardimci olan ESOGU Fizik Bilii Doktora @rencileri Sayin
Meryem POLAT, Elif KETENG ve Muge SOYLEYCTI'ye tesekkiir ederim.

Yuksek lisans suresi boyunca ayni evi pgtygam, mutlu anlarimda oldiw kadar
sikintil anlarimda da yanimda olan, maddi ve mamestgini esirgemeyen kiymetli
arkadaim COMU Yiiksek lisansgencisiibranim GUNE’e tesekkiir ederim.

Lisansistu gitime baladigim ginden beri bilgi ve tecriibesine sik sikvoadusum,
calismam suresince derli vaktini ayirarak yardimlarini esirgemeyen vestiusunu her
zaman yakindan hissaiiin COMU Doktora @rencisi Barbaros DEWMRSELCUK’a
tesekklr ederim.

Calismam sirasinda yadgim zorluklara kagi bana moral kayrga olan ve varlgi ile
her zaman destek olan Hatice CIRALI'yaeakkir ederim.

Hi¢ siphesiz bu gunlere gelmemde buyik emekleri olamayatimin her aninda
gerek maddi gerekse manevi desteklerini esirgemegihgim kararlarda her zaman
destek olan anneme, babama, dedeme, anneanneméz ssmgy ve teekkirlerimi,

kardelerime sevgilerimi sunarim.

Emrah SARICA



SIMGELER VE KISALTMALAR L ISTESI

Simgeler Aciklama

A Sgurma

a Orgli Sabiti

b Orgli Sabiti

B Manyetik Aki Ygunlugu
B Yari pik Gahigi (FWHM)
C Orgli Sabiti

cm Santimetre

D Tane Buyukligu

Dy Damlacik Boyutu

d KalinliRjizlemler Arasi Mesafe
eV Elektron Volt

Eo Urbach Parametresi

Ea Akseptor Enerji Seviyesi
Eq Donor Enerji Seviyesi

Eg Yasak Enerji Arakl

Es Fonon Enerjisi

E Iyonizasyon Enerjisi

f Frekans

h Planck Sabiti

H Manyetik AlanSiddeti

Hc Zorlayici Kuvvet

I Akim

J Akim Ygunlugu

k ElektronunDalga Vektori
K Fonon Dalga Vektoru

I Kontak Uzunlgu

L Kontaklar Arasi Mesafe, Yoringe Acisal Momentu
m* Elektronun Etkin Kitlesi
M Molarite, Miknatislanma
Ms Doyum Miknatislanmasi
M; Kalici Miknatislanma



Simgeler Aciklama

meV Mili Elektron Volt

ml Mili Litre

n Kirnlmaindisi

Ne Elektron Konsantrasyonu

Ny Hol Konsantrasyonu

H Mobilite

Ho Bos Uzayin Manyetik Gegcirgergi
Mm Maddenin Manyetik Gecirgesgli
pm Mikrometre

nm Nanometre

k Sonum Katsayisi

R Yansima, Direng

RF Radyo Frekans

S Toplam Acgisal Momentum
Sio Saydaniletken Oksit

T Gegirgenlik

uv Ultraviyole

\Y, Gerilim, Hacim

(hkl) Miller indisleri

A Dalgaboyu

U Frekans

0 Braggisi

20 Kirinim Agisli

/1o Gecen ¢1gin Siddeti/Gelen igin Siddeti
P ¥anluk, Ozdireng

o Yuz@grilimi, Iletkenlik

a Sgzurma Katsayisi

T iki Carpsma Arasinda Gecen Ortalama Zaman
o Dislokasyon Y@unlugu

°C Santigrat Derece

Qcm Ohm Santimetre

A Angstrom

Vi



Simgeler

X
ACG

AFM
ASTM
DMS

EDS
FESEM
MOVPE
NIR

PL

PLD
SEM
SQUID
TC

VIS

VSM

XRD

Aciklama
Manyetik Duygunluk

Sulu Kimyasal Buyttme (Aqueous Chemical Gigw
Atomik Kuvvet Mikroskobu (Atomic Force Micszope)
American Society for Testing Materials

Seyreltik Manyetik Yariiletken (Diluted Magmet
Semiconductor)

Enerji D@ilimh X-1sin1 Spektrometresi (Energy Dispersive
X-Ray Spectrometer)

Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskolftigld
Emission Scanning Electron Microscopy)

Metal Organik Buhar Faz Epitaksi (Metal Qrgavapour
Phase Epitaxy)

Yakin Kizilétesi (Near Infrared)

Fotoliminesans (Photoluminescence)

Darbeli Lazer Coktirme (Pulsed Laser Deposjtion
Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Elentro
Microscopy)

Superiletken Kuantum Ggm Cihazi (Superconducting
Quantuminterference Device)

Yapilanma Katsayisi (Texture Coefficient)

Gorunur Bolge (Visible Region)

Titresimli Ornek Manyetometresi (Vibrating Sample
Magnetometer)

X-Isint Kirinim (X-ray Diffraction)

vii



OZET

ULTRASONIK KiMYASAL PUSKURTME TEKN iGi iLE VANADYUM
KATKILI ZnO INCE FiLMLER iNiN BUYUTULMESi VE
KARAKTER iZASYONU

Emrah SARICA
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisu
Fizik Anabilim Dali Yuksek Lisans Tezi
Dansman: Dog. Dr. Vildan BL.GIN
06.01.2012, 92

Bu calsmada katkisiz ve farkli oranlarda (%3, 6, 9 vevié#)adyum (V) katkili ZnO
ince filmler Ultrasonik Kimyasal Tekgi (UKPT) ile 40G:5°C sicaklikta mikroskop cam
tabanlar Gizerine ¢Oktlrulngtiir.

Filmlerin yapisal 6zellikleri Xgini kirinim tekngi kullanilarak incelennsi ve bitin
filmlerin polikristal yapida olduklari gorilmtiir. XRD desenleri kullanilarak butin
filmlerin yapilanma katsayilari, ortalama tane bélylleri, dislokasyon ygunluklari, 6rgi
sabitleri ve birim htcre hacmi gibi bazi yapisargmaetreleri hesaplangtir. Atomik
kuvvet mikroskobu ve taramal elektron mikroskohull&nilarak yapilan incelemelerde
filmlerin hemen hemen homojen ylzeye sahip olduldé@rulmdttr. Enerji d&limh x-
Isin1 spektroskopisi ile kati filmlerin elemental &nkeri yapiimtir. Tim filmlerin 300—
900 nm dalgaboyu arginda optik gecirgenlik, urma ve yansima spektrumlari aligmi
ve bu spektrumlardan yararlanilarak filmlerin yasakerji araliklari ve Urbach
parametreleri gibi bazi optik parametreleri befirtastir.

Ortalama %70 civarinda optik gecirggeli sahip olan filmlerin yasak enerji
araliklarinin ~3,28 eV oldiu ve Urbach parametrelerinin ise 66-92 meV gnadia
degistigi tespit edilmgtir. Filmlerin elektriksel iletim mekanizmalarinngéelemek icin iki
uc tekngi kullaniimis ve her bir film icin elektriksel iletkenlik dggrleri hesaplanmitir.
Ayrica sicak uc¢ tekgi kullanilarak buatin filmlerin n-tipi iletkenlik ggterdikleri
belirlenmitir. Filmlerin manyetik 6zellikleri titrgmli 6rnek manyetometresi kullanilarak
arggtinlmis  ve c¢oktarulen botin filmlerin oda sicgkinda ferromanyetik 6zellik
sergiledikleri gorulmgtar.

viii



Yapilan batiin analizler V katkisinin ZnO filmleroaz fiziksel 6zellikleri Gzerinde
onemli bir etkiye sahip oldiunu gosternsiir.
Anahtar Sozcukler: ZnO:V ince filmler, ultrasonik kimyasal puskurtmekhigi, elektrik,
optik ve manyetik 6zellikler, XRD, AFM, SEM ve EDS.



ABSTRACT

GROWTH AND CHARACTERIZATION OF VANADIUM DOPED ZnO T HIN
FILMS BY ULTRASONIC SPRAY PYROLYSIS TECHNIQUE

Emrah SARICA
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Physics Thesis of Master of Science
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Vildan BGIN
06.01.2012, 92

In this work, undoped and different proportionsvahadium (V) doped ZnO (3, 6, 9
and 12 at. %) thin films were deposited onto micope glass substrates at 46%0C by
using ultrasonic spray pyrolysis technique.

Structural properties of the films were examineth@s<-ray diffraction technique
and it was seen that all films have polycrystallgsteicture. Some structural parameters
such as texture coefficient, the average grain, sidocation density, lattice constant and
unit cell volume of all films were calculated by KRpatterns. It was seen that all films
have almost homogeneous surface datas obtainedebypsrof atomic force microscope
and scanning electron microscope. Elemental arsabfssolid films was performed using
energy dispersive x-ray spectroscopy.

Optical transmittance, absorbance and reflectapeetra of deposited films were
taken in the range of 300-900 nm and optical pat@arsesuch as optical transmissions,
absorption coefficients, energy band gaps and Wrlpg&rameters of the films were
determined by using these spectra. As a resulivastigations it has been evaluated that
all films exhibit optical transmission around 70 &, and energy band gaps and Urbach
parameters of the films were estimated to 28 eV and between 66-92 meV,
respectively. Two probe method have been used @mmme electrical conduction
mechanisms of films and electrical conductivityued were calculated for each film. Also
it has been determined that all flms have n-typedeictivity by using hot probe technique.
Magnetic properties of films were investigated blgration sample magnetometer and it

was seen that all deposited films exhibit ferronegnbehavior at room temperature.



All analysis revealed that incorporation of V hassignificant effect on several
physical properties of undoped ZnO films.
Keywords: ZnO:V thin films, ultrasonic spray pyrolysis techoe, electric, optic and
magnetic properties, XRD, AFM, SEM and EDS.
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BOLUM 1- GiRiS Emrah SARICA

BOLUM 1
GIRIS

1.1. Giris

Gunumuzde teknolojik alanda 6nemli bir yere sahignoyariiletkenlerin tarihi
19.yy’a dayanmaktadir. 1836 yilinda Edmond Becduayr! elektrolit icerisine batirilngi
iki elektrottan biri tzerinesik disuruldigti zaman bu elektrotlar arasinda potansiyel fark
olustugunu gozlemlemtir (Oral, 1979). 1874 yilinda Braun, metal-yaikien kontaklar
arasindaki elektriksel iletiminin asimetrik olglinu kefetmis ve bunun sonucunda metal-
yariiletken kontaklar radyo deneylerinde detektfarak kullaniimaya bganmstir. 1947
yilinda ise Bell telefon laboratuvarlarinda ilk riséstoriin kefedilmesiyle yariiletken
teknolojisinde gercekigrilen yenilikler hiz kazanmgtir. Transistor ve entegre devrelerin
gelistiriimesi, internet araciyla bilginin buyik kismina uklmasina ve uydu habeglae
sistemleri aracifiyla uzun mesafeler arasinda kolayca ve hyekilde paylallmasina
olanak sglamistir (Neamen, 2003).

Yariiletken malzemelerin kullanim alanlari arasiredektronik cihazlarin yani sira
gune 1s1gin1 elektrik enerjisine ceviren fotovoltaik gigndéucreleri de bulunmaktadir.
Ozellikle 1970'li yillarda yganan enerji sorunu, birgok tilkeyi alternatif enkginaklarini
aramaya tgvik etmis ve gune enerjisini de iceren alternatif enerji kaynaklamn
aragtirlimasini zorunlu hale getirgtir. Bunun sonucu olarak daha yiiksek verirgélive
distik maliyete sahip gugehtcrelerinin argtiriimasi ihtiyaci, yariiletken teknolojisinin
gelismesine yardimci olmgtur (Shah ve ark., 1999).

1.2. Yariiletken Malzemeler

Katilarin 6énemli bir sinifini okturan yariiletken malzemeler, yakik olarak
10°-10" Qcm arasinda dssen elektriksel dzdireng gerlerine sahip olup yalitkanlar ile
metaller arasinda bulunurlar. Yariiletken malzeme)emetallerin aksine sicak ortamda
daha iletken olmalari en belirgin 6zellikleridir i@, 1979).

Valans bandinin en yiksek enerji seviyesi ve ildiandinin en diiilk enerji seviyesi
arasindaki enerji farki olan yasak enerji analin buyuklgi katilarin siniflandiriimasinda
onemli rol oynamaktadir. Metallerde valans bandsmen dolu oldgu igin valans
elektronlari kati icerisinde serbest halde bulieruvie bu nedenle metaller iletken 6zellik
sergilemektedirler, yalitkanlar ise 1sil yada optidlarla dolu olan valans bandindansbo

olan iletim bandina elektronlari uyarilamayacak dtadens bir yasak enerji aralina
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sahiptir. Yariiletken malzemelerin yasak enerjili@iayalitkanlara oranla daha dar olup 1sil
enerji ile valans elektronlari uyarilip iletim band gecerek malzeme iletken 6zellik
gosterebilir (Oral, 1979; Dikici, 1993).

fletim bandi
* (bos) Iletim bandi
4 (bos)
.D_:, A
L >4 eV
= Eq
L] E,C1eV
4 v Valans bandi
Valans bandi Valans bandi
(tam dolu) (tam dolu) (Yart dolu)
(a) (b) (c)

Sekil 1.1. a) Yalitkan b) Yariiletken c) Metallerin yasak enegraliklarinin sematik

gosterimi.

Mutlak sifir sicaklikta yariiletken malzemenin biitélektronlarinin en giik enerji
seviyelerini ggal etmeleri sonucu valans bandi tamamen dolu alepm bandi ise
tamamen bgur ve bu durumda yariiletken malzemeler yalitkdarak davranirlar. Bu
durumda Fermi enerji seviyesi yasak enerji grain tam ortasinda bulunur. Tamamen
dolu veya bg olan bantlarda serbest elektronlar bulun@adin elektriksel iletkenke
herhangi bir katkida bulunmazlar. Yeterli 1sil gneerildiginde valans elektronlari yerinde
hol olarak adlandirilan Btuk birakarak iletim bandina uyarilirlar ve serbéstlde
bulunurlar. Valans bandinda ean bgluklar bu bantta bulunan elektronlarin hareket
etmesine olanak gmdigi icin, elektronlar ve hollerin her ikisi de iletarkatki sglamis
olurlar. Bir yariiletkende elektrik akimi hem elaktlar hem de holler tarafindan

salandgl icin elektronlar ve holler tayici olarak adlandirilirlar (Oral, 1979).

1.3. Has ve Katkili Yariiletkenler

Yariiletken malzemeler saflik dereceleringlbalarak has ve katkili olmak Gzere iki
sinifa ayrilmaktadirlar. Biik sicakliklarda yalitkan olarak davranan has bmiletkende
sicaklgin artmasina kg olarak valans elektronlari i1sil enerjiyle iletibandina uyarihrlar

ve bunun sonucunda elektriksel iletkenlikte betirgir arts gozlenir. Has yariiletkenlerde
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elektron (R) ve hol konsantrasyonlari {)nbirbirine aittir (Li, 2006; Streetman ve
Banerjee, 2006)

Has yariiletkenlerde serbestsitaci olusumu, yiksek isil enerji gerektigdiicin
pratik uygulamalarda fazla tercih edilmezler. Dlgot transistérler, gurgehtcreleri gibi
uygulamalarda sadece tek tigiyacinin ¢c@unlukta oldgu katkili yariiletken malzemelere
ihtiyag duyulur. Has yariiletken malzemenin uyguafsslik atomlari ile katkilanmasi
istenilen ¢cgunluk taiyici sayisi elde edilmesine olanalglsanaktadir. Bu tir malzemeler
katkil yariiletkenler olarak adlandirilirlar vetkaatomlarinin konsantrasyonu malzemenin
elektriksel iletkenigini belirler (Martinez-Duart ve ark., 2006).

Katki atomlari valans elektron sayilarinaghalarak dondr veya akseptor olarak
adlandirihirlar. Orngin valans elektron sayisi 4 olan Si, Ge gibi yatkién malzemelerin,
periyodik tablonun 3. grup elementleri ile katkhaasi sonucunda yasak enerji amali
icerisinde valans bandina yakin enerji seviyelbrgur. Yariiletken malzemeye katkilanan
bu atomlar akseptdr atomlari, gdun enerji seviyesi de akseptdr enerji seviyesiatlar
adlandirilir. Dguk sicakliklarda bpolan bu enerji seviyeleri yeterli i1sil enerji Jdrginde
valans bandinda bulunan elektronlar tarafindanwtaldrlar. Bunun sonucunda yariiletken
malzemede hol konsantrasyonu elektron konsantrasylam daha fazla olur ve bu tir
malzemeler p-tipi yariiletken malzemeler olarakaadlirilirlar. Benzegekilde yariiletken
malzeme, periyodik tablonun 5. grup elementleriki&kilandginda yasak enerji argh
icerisinde iletim bandina yakin enerji seviyelelustururlar. Malzemeye katkilanan bu
atomlar donér atomlari, adan enerji seviyesi de donér enerji seviyesi oladlandirilir.
DusUk sicakliklarda bu enerji seviyeleri elektronlarafindan dolu olarak bulunurlar ve
yeterli 1sil enerji verildiinde elektronlar iletim bandina uyarilarak serbiese gecerler.
Bunun sonucunda vyariiletken malzemede serbest refektkonsantrasyonu hol
konsantrasyonundan daha fazla olur ve bu tir malsmm-tipi malzemeler olarak
adlandirlirlar (Li, 2006; Streetman ve Banerje@0@).

Elektron konsantrasyonu, hol konsantrasyonundam d@&dla olan n-tipi yariiletken
malzemelerde Fermi enerji seviyesinin iletim baadehg@ru kaydgi gorulirken, hol
konsantrasyonu, elektronlardan daha fazla olarpipytariiletken malzemelerde Fermi
enerji seviyesinin valans bandinagdo kaydgi gorilur. (Oral, 1979).

Yariiletken malzemeler basit olarak elemental Veslk yariiletkenler olmak Utzere
iki sinifa ayrilirlar. Periyodik tablonun IV. grubda bulunan Si ve Ge gibi atomlardan
olusan yariiletkenler elemental yariiletkenler olarakaadirilirken, GaAs, GaN gibi .

ve V. grup atomlarinin ofturduzu ya da ZnS, ZnO gibi Il. ve IV. grup elementlermd

3
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olusan yariiletkenler bilgk yariiletken olarak adlandirilirlar (Neamen, 20@3ardona,
2010).

1.4. Yariiletken Ince Filmler

Yariiletken ince filmler Gzerine yapilan gahalar 1940l yillardan giinimize kadar
¢ssitli yontemlerle devam etrgj guinimuz teknolojik ve bilimsel atarmalarda 6nemli bir
yer kazanntir (Zor, 1982).

Kalinliklar tipik olarak 1um civarinda olan yariiletken ince filmler, farklrefim
teknikleri kullanilarak kaplanacak malzemenin atgada molekillerinin taban tzerine tek
tek dizilmesiyle elde edilirler (Bilgin, 2003).

Uretilme yontemlerine ki olarak yariiletken ince filmler, homoepitaksiyel
heteroepitaksiyel ve polikristal filmler olmak Ueeri¢ ana grupta toplanirlar.
Homoepitaksiyel filmler ayni malzemeden yapgrtaban yada film Gzerine ¢okturulen tek
kristal filmlerdir. Heteroepitaksiyel filmler farkimalzemeden yapilmtaban yada filmler
Uzerine cokturulen tek kristal filmlerdir. Poliktéd filmler ise cam, kuartz gibi amorf
tabanlar Gzerine ¢okturulen filmlerdir (Bilgin, 2B0Demirselguk, 2010; Soyleyici, 2011) .

Gunumuzde teknolojik alanda biilyiik 6neme sahip stymam iletken oksit (©)
filmler oldukca ilgi cekmektedirler. Gepbant aralgl (>3 eV), gorunidr bolgede %85’in
Uzerinde optik gecirgenlik ve yakl& olarak 10" Qcm civarinda elektriksel 6zdirence
sahip olmalari gibi kendilerine has 0zelliklerindelolayr 9O’ler elektroliiminesans
cihazlar, gung pilleri, sivi kristal ekranlar, gaz sensoarleri igdptoelektronik cihazlarda
geng kullanim olangina sahiptirler (Hammad, 2009; Grundmann, 2010).

Pratik uygulamalarda kullanilan @ SO filmler Zn, Sn yada In atomlari igerirler.
Kalay oksit (SnQ), indiyum oksit (InOgz), indiyum kalay oksit (ITO) ve cinko oksit (ZnO)
ince filmleri en yaygin kullanilani® filmlerdir. SIO’ler arasinda popiiler olan ve birgok
uygulamalarda kullanim olagabulan ITO’nun yiksek maliyet icermesi ve indiyumu
dogada nadir bulunmasi gibi dezavantajlar, ZnO filiniézerinde yapilan caimalarin

artmasina sebep olgtur (Grundmann, 2010).

1.5. ZnOince Filmleri
[I-VI grup bilesigi ve 13,3 eV civarinda direkt bant geltiolan ZnO, 60 meV gibi
biyluk eksiton bglanma enerjisine sahiptir. Rilk maliyetli olmasi, yuksek optik

gecirgenlge ve dguk elektriksel 6zdirence sahip olmasi ve toksitrigemesi gibi
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Ozelliklerinden dolay! 1503, SnQ gibi diger oksit bazli malzemelere gore avantajlara
sahiptir (Islam ve Podder, 2009).

(c)
Sekil 1.2. a) Kubik kaya tuzu b) Kiubik zinc-blend Elekzagonal wurtzite ZnO kristal

yapilarininsematik gosterimi. Gri noktalar Zn atomlarini, siyabktalar ise O atomlarini

temsil eder.

Cogu 11-VI grup bilesik yariiletkenler, her bir katyonun tetrahedronusséderinde
olacaksekilde anyonlar cevrelegli kiibik zinc blend, kibik kaya tuzu yada hekzadgona
wurtzite yapiya sahiptirler. Kiibik zinc-blend yaaigahip ZnO kristal yapisi sadece kibik
tabanlar Gzerine coktirilmesi ile elde edilir. Banyani sira wurtzite yapi atmosfer
kosullarinda elde edilebilirken kubik kaya tuzu yapdee edilmek igin nispeten daha
yiiksek basingli ortamlara ihtiya¢ duyulur (Ozgiiravk., 2005).

Hekzagonal wurtzite kristal yapiya sahip ZnO filmilgn 6rgi sabitleri a=c olmak
Uzere a=b=3,249 A ve c= 5,205 A olup, c/a oraniagk olarak 1,60’dir. Bu dger ideal
bir wurtzite yapinin c/a oraninall,633) oldukca yakindir. Yariiletken malzemelerig(®
parametreleri, iyonik yaricaplari birbirlerine olarfarklilik gésteren katki atomlarina ve
kusur konsantrasyonlarina, tabandan kaynaklangn gérilmelere ve sicaklik gibi
faktorlere bghdir (Morkog ve Ozgiir, 2009; Demirselcuk, 2010).

Araya siksmis Zn atomlari ve 6rgudeki oksijen goklarindan kaynaklanan
stokiyometrik sapma sonucu ZnO yariiletken malzemelgasinda n-tipi elektriksel
iletkenlik gostermektedirler (Bilgin, 2003).

ZnO oda sicak@nda yiksek eksiton Bnma enerjisine sahip olmasi nedeniyle UV
bdlgesinde sinim yapan cihazlar icin uygun bir malzemedir. Yélksksiton bglanma
enerjisi UV lazer uygulamalari icin gereklsile enerjisini digirmekte ve yutkseksinim

verimliligi elde edilmesini sdamaktadir. ZnO filmler kullanilarak ofturulan yizey
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akustik dalga filtreleri video ve radyo frekans dder icin kullaniimaktadir. Piezoelektrik
ZnO ince filmler, 100 MHz frekansta ¢gdn ultrasonik transduserlerde kullaniimaktadir.
ZnO ince filmler zehirli gazlar icin buyldk hassasiygostermeleri nedeniyle gaz
sensorlerinde kullaniimaktadir. Ayrica Mn katkilin@ filmlerinin ferromanyetik 6zellik
gosterdikleri ve V katkili ZnO filmlerinin ise odacaklginin Uzerinde Curie sicakina
sahip olduklari goralmgitr (Fan ve Lu, 2005).

ZnO yariiletken malzemelerin n-tipi iletkenlik gerleri Al, Ga, In gibi Ill. grup
elementleri ve CI, | gibi VII. grup elementleri ilkatkilanarak kolayca artirilabilir.
Katkilama i¢in kullanilan I. grup elementleri ilenZatomlarinin yerlerinin, VII. grup
elementleri ile ise O atomlarinin yerleringgal edilmesine ¢aliimaktadir.

Homoeklem yapilar okiurmak icin gerekli olan p-tipi ZnO elde etmek phtie
oranla biraz daha zordur. P-tipi katkilamagmi, genellikle araya sikmis Zn atomlari ve
orgudeki O beluklari nedeniyle olgan diguk enerjili d@al kusurlar tarafindan kompanse
edilmektedir. Bu sebeplerden dolayr ZnO, ZnS gibnig bant aragina sahip p-tipi
yarliletken Uretmenin oldukca zor olglu literatlrdeki pek cok calnada belirtilmgtir.
ZnO kristalinde akseptor seviyelerinin giurulmasi Li, Na, K gibi I. grup elementler ile
katkilanarak Zn atomlarinin yerleriniggal edilmesi ile sdanabilecgi gibi N, P, Sb, As
gibi V. grup elementleri ile katkilanarak O atormtan yerlerinin §gal edilmesi ile de
sazlanabilir (Morkog ve Ozgiir, 2009).

Teorik calgmalar, sg akseptor seviyelerinin odabilmesi icin I. grup elementlerin V.
grup elementlere gore daha uygun p-tipi katki elgtteda oldusunu gostermektedir. Fakat
I. grup elementleri atom yaricaplarinin kiicik olmasdeniyle malzeme atomlari ile yer
degistirmek yerine 6rgi icerisinde araya srka eilimi gosterirler ve bu durumda dondor
olarak davranmalarina neden olur (Dai ve ark., 2008

p-tipi ZNO malzeme elde etmek icin kdasilan problemler, katki atomlarinin derin
akseptor seviyeleri ofturmasi ve buna I3a olarak 1sil yollarla valans bandinin
uyariimasinin az olmasi, katki atomlarinin malzextoenlar igerisindeki ¢cozUnugiinin
distk olmasiseklinde siralanabilir. Fakat son zamanlarda geestiiklen calsmalar ikili
katkilama yapilarak bu sorunlarin giderilebilgiog belirtmektedir. Ozellikle donér olarak
[ll. grup elementleri ve akseptor olarak N atomliuillanilarak yapilan katkilamalarda
akseptor-donor-akseptor kimeleri glurulmus ve donér-akseptor atomlari arasinda guclu
cekici etkilsim oldugu gortlmigtir. Bu gucli etkilgim sonucunda gerekli enerji

seviyelerinin olgturulabilecgi ifade edilmitir (Tabata ve ark.,2001; Yamamoto, 2002).



BOLUM 1- GiRiS Emrah SARICA

Gunumuz bilimsel ¢cagmalarinda, yariiletkenlere gegnetallerinin katkilanmasiyla
elde edilen seyreltilmimanyetik yariiletkenler (DMS), elektronun hem yika hem de
spininin birlikte kullanildg! spintronik cihaz uygulamalarindaki potansiyellegdeniyle
blyuk ilgi cekmektedirler. Gegimetalleri ile katkilanmg ZnO yariiletken malzemeler,
yuksek Curie sicakiina sahip olmalari nedeniyle spintronik uygulamalg@n uygun
malzeme olduklar diiindlmektedir. Gengi bant aralfina sahip olmasi nedeniyle
ferromanyetik ZnO, kisa dalgaboylu magneto-opthaziar icin ideal bir malzeme olarak
kabul edilir. Yapilan ¢cagmalar sonucunda %5 ile 25 arasindgigen konsantrasyonlarda
V, Cr, Fe, Co ve Ni gibi gegimetalleri ile katkilanan ZnO filmlerinin ferromagyk
Ozellik sergiledikleri goralmgtir (Fan ve Lu, 2005; Jayalakshmi ve ark., 2011).

ZnO ince filmler, dgru akim reaktif magnetron si¢cratma (Wang ve arkQ92,
darbeli lazer ¢oktirme (Saeki ve ark., 2001), sl{§Vei ve ark., 2007), radyo frekans
magnetron sigratma (Jayalakshmi ve ark., 2011)imgdsal piskirtme (Islam ve Podder,
2009) gibi csitli ince film c¢oktirme teknikleri kullanilarak edd edilebilir. Bu Utretim
teknikleri arasinda kimyasal puskirtme tgknidisik maliyete sahip olmasi, basit
kullanimi ve geny alanlara kaplama olagain bulunmasi, katkilanacak hemen hemen her
elementin bglangi¢ puskurtme ¢oOzeltisi igerisine eklenerek kota katkil filmler elde
edilebilmesi, film kalinlginin ve ¢oktirme hizinin deney parametrelegigeilerek geng
Olcide kontrol edilmesi gibi avantajlarindan doldikkat cekmektedir (Patil, 1999; Islam
ve Podder, 2009).

1.6. Amag

Farkli coktirme teknikleri ve farkli element kadainin ZnO ince filmlerinin fiziksel
Ozellikleri Gzerine etkisinin incelenmesi literadér yapilan bircok calmada yer
almaktadir. Bazi teorik camalarda 3d-gegi metali katkili ZnO malzemelerin,
ferromanyetik 0zellik sergilegdi ve oda sicakfil tzerinde Curie sicaldina sahip olduklari
belirtiimistir. Bu calsmada katki atomu olarak, atom numarasi 23 olandverBitalinde 3
adet ciftlenmensi elektron bulunan V atomu segcilgtir. V katkili ZnO ince filmler Gzerine
yapilan cakmalar literattirde fazla yer almamakla birlikte, gedestirilen calsmalarda V
katkili filmlerin ferromanyetik 6zellik sergiledigti belirlenmg ve ferromanyetizmanin
kristal kusurlari, elektriksel iletkenlik gibi fiksel Ozelliklerinden kaynaklangl ileri
suralmigtar.

Bu tez cakmasinda, katkisiz ve farkh oranlarda V katkili Zn@ce filmler,

baslangic c¢Ozeltisi icerisindeki vanadyum konsantrasyodesistirilerek hazirlanan
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cOzeltinin ultrasonik kimyasal puskirtme teinikullanilarak cam tabanlar tzerine
puskirtilmesiyle buyutulngtiir. Elde edilen filmlerin yapisal, ylzeysel, eléidel, optik
ve manyetik 6zelliklerinin Gzerine V katkisinin istkin incelenmesi ve teknolojik agidan

kullanilabilirliginin argtirilmasi amaclanmaktadir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALI SMALAR

2.1. Girig

Cokturalen filmlerin bazi fiziksel Ozelliklerinin ncelenmesi ve yorumlanmasi
asamasinda literattrde yer alan benzersgadlardan yararlanilmgir. Bu bolimde ZnO
ince filmlerinin fiziksel o6zellikleri Uzerine V efaentinin etkisinin incelendi bazi

calismalar ve sonuclari yer almaktadir.

2.2. ZnO:V ince Filmleri Uzerine Yapilan Onceki Calsmalar

Wang ve ark. (2009) tarafindan yapilan gahda dgru akim reaktif magnetron
sigcratma yontemi ile cam tabanlar Gzerine farkindantrasyonlarda (% 0-13) vanadyum
katkili ZnO ince filmler c¢okturalmgiar. Cokturalen filmlerin yapisal 6zelliklerini
incelemek amaciyla xini difraktometresi (XRD), ylzey morfolojisini inesmek
amaclyla alan emisyonu taramali elektron mikroskGHESEM), elemental analizleri icin
enerji d&hmli x-1sin1 spektroskopisi (EDS) ve xtni fotoelektron spektrometresi, optik
Ozelliklerini belirlemek amaciyla UV-Vis spektrotonetresi kullanilmgtir. Elde edilen
XRD desenlerinden %6,8 katki oranina kadar butimédr (002) yoneliminde hekzagonal
yapiya sahip iken %10 ve %13 katkili filmlerin XRi2senlerinde (002) piki kaybolmu
ve c¢okturdlen filmlerin amorf yapiya sahip olduklgorulmdtir. Filmlerin gecirgenfi
%3,9 katkl oranina kadar katkinin artmasi ile berazalirken @er filmlerde arty oldugu
gozlemlenmgtir. Yasak enerji araiinin ise katki oraniyla birlikte argn goralmittr.
FESEM gorintilerinden ylzeydeki parcacik boyutumrenyitzey purizIUlginin katki
oraniyla birlikte art@l gorilmi ve yiksek katki konsantrasyonlarinin kristal yapi
Uzerinde olumsuz etkileri gozlengtir.

Luo ve ark. (2009) tarafindan yapilan galada, % 0-1,3-1,9-2,6-3,5-4,3 ve 6,2
oranlarinda vanadyum katkili ZnO filmler cam talaanlzerine dgru akim reaktif
magnetron sicratma telgnile elde edilmgtir. XRD desenleri kullanilarak gercekteilen
kristal yap! analizi sonucunda %2,6 katki oraniadat vanadyum katkisinin kristaiee
dizeyini artirdgl, %4,3'Un Uzerindeki katki konsantrasyonlarinda lgistal yapinin
bozulmasina neden olgu belirlenmgtir. Katki konsantrasyonunun artmasinglbalarak
c 6rgl sabitinin azalg goralmtir. Katkisiz, %2,6 ve %6,2 vanadyum katkil filmihe
SEM gorintileri incelendinde ise %2,6 oranina kadar olan vanadyum katkigey

homojenlgini artirirken %4,3 ve tzerindeki oranlarda katkigapida deformasyona neden
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oldugu belirlenmgtir. Elde edilen filmlerin yasak enerji araliklamn 3,27-3,41 eV
aralginda oldgu ve katki konsantrasyonunun artmasinglibalarak arttgl tespit
edilmigtir.

Saeki ve ark. (2001) tarafindan yapilan gaada ise Zn,VO (x=0.05, 0.1, 0.15)
filmler safir tabanlar Uzerine darbeli lazer cokb@ (PLD) tekngi kullanilarak
cokturulmig ve ¢okturalen filmlerin kristal yapilari, optiklektrik ve manyetik ozellikleri
incelenmgtir. Filmlerin kristal yapilari, XRD desenleri kalilarak incelenngi ve %5
vanadyum katkili ZnO filmlerin (002) tercihli yomele sahip olduklari belirlenrtir.
Katki oraninin artmasina $a olarak c¢ 6rgl sabitinin dizenli bisekilde arttgi
gorulmistir. UV-vis spektrometresi kullanilarak filmlerirptk gecirgenlikleri incelenngi
ve cokturtlen filmlerin goranidr bélgede %85’in linele gecirgenfie sahip olduklar
gorulmistar. Van der Pauw metodu kullanilarak filmlerinlgtéksel 6zdirencleri, tgayici
konsantrasyonlari ve mobiliteleri 6lculgyimanyetik dlguimleri ise superiletken kuantum
girisim cihazi (SQUID) kullanilarak gercektirilmistir. 1x10° Torr oksijen basinci altinda
olusturulan filmlerin CL0* Qcm elektriksel 6zdirence sahip olduklari belirlestini Yiiksek
elektriksel Ozdirence sahip filmler safir taband&aynaklanan manyetik 6zellik
sergilemitir. ikinci adimda ise filmler 2-4xIDTorr oksijen basinci altinda hazirlasnie
hazirlanan filmlerin 18 Qcm civarinda elektriksel 6zdirence ve metalik itthge sahip
olduklari belirlenmgtir. ikinci asamada hazirlanan ik elektriksel 6zdirence sahip
filmlerin manyetik 06zellikleri inceleng@inde filmlerin ferromanyetik 6zelie sahip
olduklar ve katki orani arttikca ferromanyetiznradaha kararli hale gefdigorulmastar.

Naydenova ve ark. (2010) tarafindan yapilansgada %5 ve 13 katki oranlarinda
vanadyum katkili ZnO ince filmler safir tabanlaretine darbeli lazer ¢oktirme yontemi
kullanilarak c¢okturalmg ve c¢okturdlen filmlerin yapisal ve manyetik Ozdbiri
incelenmgtir. XRD desenleri incelengdinde bitin filmlerin hekzagonal wurtzite ve (002)
tercihli yonelimine sahip olduklari belirlengtir. Katki oraninin artirilmasi ile baskin pik
siddetinde azalma ve yari pik gelnginde ise artma gozlensgtir. Yiuksek vanadyum
konsantrasyonun kristal yapinin bozulmasina ve banygiklggiinin 35 nm’den 14 nm’ye
dismesine sebep oldu belirlenmgtir. Manyetik 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda
distk sicakliklarda ve oda sicaxinda filmlerin ferromanyetik 6zellik sergilediklevie
sicaklgin artmasi ile doyum miknatislanma gdende kicik bir azalmanin olgu
gozlenmgtir. Distik vanadyum katki oranlarinda filmlerin kristal yiapinin ve manyetik
Ozelliklerinin yiksek katki konsantrasyonuna sahipmlerden daha iyi oldgu
belirlenmitir.

10



BOLUM 2- ONCEK i CALI SMALAR Emrah SARICA

Koleva ve ark. (2007) tarafindan yapilan galda farkh oranlarda vanadyum katkili
ZnO ince filmler darbeli lazer yontemi kullanilarakfir tabanlar Gzerine ¢okturulmire
vanadyum konsantrasyonlari %2, 3, 5 ve 7 olarakléeinistir. Cokturtlen filmlerin
yapisal ve manyetik 6zellikleri incelengtir. Bttin filmlerin hekzagonal wurtzite yapiya
ve (002) dg@rultusunda tercihli yonelime sahip olduklari, katkaninin artmasi ile birlikte
baskin pikinsiddetinde azalma ve yari pik gelnginde ise ary gorilmi ve katkinin
kristal yapi Uzerinde olumsuz etki gost@rdibelirlenmitir. Manyetik 6zellikleri
incelendginde ise, %2 oraninda vanadyum katkili filmler zagrromanyetik davragi
sergilerken katki orani amfinda bu manyetik 6zeflin kayboldgu, %5 ve 7 oraninda
vanadyum katkil filmlerin diamanyetik 6zellik sdegligi gorulmastir.

Schlenker ve ark. (2007) tarafindan yapilansgahda farkh bulyltme yontemleri
kullanilarak boydtilen vanadyum katkili ZnO nanobukiarin manyetik 6zellikleri
incelenmitir. Ornekler metal organik buhar faz epitaksi (MPE) tekngi kullanilarak
700°C sicaklikta safir tabanlar Gzerine ve sulu kimyabayitme (ACG) tekri
kullanilarak silisyum tabanlar Gzerine buyutiktiii. MOVPE tekngi kullanilarak
bayutulen ZnVO o6rneklerin manyetik Ozellikleri ideadiginde tabandan kaynaklanan
glcli bir diamanyetik davrangozlemlenmy bunun yani sira histerisigrsi elde edilmg
ve yaklaik 4x10° emu’luk doyum miknatislanma gerine sahip zayif bir ferromanyetik
davrang sergiledgi belirlenmgtir. ACG tekngi kullanilarak buydtilen 6rneklerin
manyetik Ozellikleri incelengdinde ise yine tabandan kaynaklanan bir diamanyetik
davrang gozlemlenmy fakat buna ek olarak kayda gbe bir histerisis grisi elde
edilememgtir.

Wei ve ark. (2007) tarafindan yapilan galada katkisiz ve vanadyum katkili ZnO
ince filmler Si tabanlar tGzerine sol-gel tefnkullanilarak ¢okturilmg ve c¢okturilen
filmler daha sonra 30 dk boyunca farkli sicaklhi@ar(400C - 600C - 700C - 800C)
oksijen ortaminda 1silsieme maruz birakilmgtir. Coktartlen filmlerin kristal yapisi
incelendginde katkisiz ve vanadyum katkili filmlerin hekzagb wurtzite yapiya sahip
olduklar ve vanadyum katkisinin filmlerin yapis&ellikleri tGzerinde énemli bir etkisi
olmadgl gorulmitir. Bunun yani sira katkisiz ve katkili filmleriartalama tane
bayukliklerinin sirasiyla 68 nm ve 38 nm oldukldrelirlenmitir. Atomik kuvvet
mikroskobu kullanilarak yapilan morfolojik incelelagle filmlerin pirizsiz ylzeye sahip
olduklari, katkisiz ve vanadyum katkili filmlerintalama ylzey purazlaluklerinin sirasiyla
3,507 nm ve 2,807 nm oldu belirlenmgtir. Oda sicakliinda alinan PL spektrumlari
incelendginde katkisiz filmlerin UV bdlgesinde yapti isima vanadyum katkisi ile
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glclenmekte ve derin seviygmalari azalmaktadir. Bunun yani sira 80Gicaklikta 1sil
isleme maruz birakilan vanadyum katkili filmlerin Udblgesinde yapsi 1sima dger
filmlere oranla daha gugcli olgu belirlenmitir.

Jayalakshmi ve ark. (2011) tarafindan yapilansgada katkisiz, %5 ve 10
oranlarinda vanadyum katkili ZnO ince filmleri radfrekans (RF) magnetron sigcratma
yontemi kullanilarak safir tabanlar tzerine ¢oktimistir. Cokturalen filmlerin yapisal
Ozellikleri incelendginde batun filmlerin (002) tercihli yonelimine veekzagonal kristal
sistemine sahip olduklari gorulgtir. Katkisiz, %5 ve %10 vanadyum katkil filmlerin
ortalama tane buyudklikleri sirasiyla 21 nm, 9 nmbvem olarak hesaplangtr. Yizey
morfolojileri incelendginde ise parcacik boyutlarinin vanadyum katkisiakaldgl ve
filmlerin yuzeylerinin daha ygun olduklari belirlenmgitir. Coktartlen filmlerin yasak
enerji araliklari optik metot kullanilarak sirasy3,29 eV; 3,32eV ve 3,34 eV olarak tespit
edilmistir. Filmlerin manyetik 6zelliklerini incelemek igititresimli drnek manyetometresi
kullaniimis, katkisiz ve %5 ZnO katkih filmlerin diamanyeti%10 katkili filmlerin ise
ferromanyetik davragigosterdgi belirlenmitir.

Krithiga ve Chandrasekaran (2011) tarafindan yapglsmada sol-gel tekgi ile
hazirlanan farkli oranlarda (%2-4-6-8-10) V katlkdhO nano parcaciklarin yapisal optik
ve manyetik ozellikleri argurilmistir. Filmlerin XRD desenleri incelenginde buatin
filmlerin hekzagonal wurtzite yapida polikristallniler olduklari ve ortalama tane
biyukliklerinin 60 nm civarinda olduklari belirleigtir. Orneklerin UV-gérinir ve yakin
kizil 6tesi (UV=VIS—NIR) spektrumlari incelergiihde sgurma kenarinin daha uzun dalga
boyu degerlerine kaydili ve bunun sonucunda yasak enerji @ratiegerlerinin azaldil
gorulmistar. Alinan VSM olcumleri incelendinde ise, elde edilen grafiklerden érneklerin
oda sicakiiinda ferromanyetik 6zellik sergiledikleri ve ik miknatislanma derlerine

sahip olduklari gorulmgidr.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Girig

Ince filmlerin modern teknolojide gan¢aph kullaniimasina Igh olarak ince film
coktirme teknikleri, 6zellikle de daha ucuz ve giilebilir teknikler tzerine yapilan
argtirmalarda ciddi bir ar§i gorilmektedir.ince film coktiirme teknikleri fiziksel ve
kimyasal olmak Uzere ikiye ayrilmaktadir. Fiziksgintemler; fiziksel buhar ¢oktlirme,
molekdler gin epitaksi ve sicratma teknikleri olarak siniflandbilir. Kimyasal yontemler
ise, gaz faz coktirme ve c¢ozelti ¢oktirme teknikidarak ikiye ayrilabilir. Gaz faz
coktirme tekniklerini, kimyasal buhar coktirme vinaik tabaka epitaksi teknikleri
olustururken, c¢ozelti ¢coktirme teknikleri, kimyasal gigme ve sol-gel gibi k#angic

coOzeltisi kullanilan yontemlerden glmaktadir (Perednis ve Gauckler, 2005).

3.2. Kimyasal Puskirtme Tekngi

Belirli konsantrasyonlarda ve hacimlerde hazirlagéreltinin, taryici gaz yardimi
ile sicak tabanlar Gzerine puskurtilmesine daydmaiiim ¢oktirme tekngi olan kimyasal
puskirtme tekr@i, geng yuzeylere kaplama olaga basit kullanimi, vakum
gerektirmemesi ve guk maliyete sahip donanim icermesi nedeniyle oldutigkat ceken
bir coktirme tekrgidir (Akytz, 2005).

Kimyasal puskiurtme teki, baglangic puskirtme ¢ozeltisi icerisine hemen hemen
istenilen her elementin sulu ¢o6zeltisinin farkhaolarda eklenmesiyle gdi katkil
filmlerin ¢oktlrilmesine olanak gmmasi, kimyasal buhar ¢coktirme teknin aksine
yuksek kaliteli hedef malzemelere yada tabanlaralgduyulmamasi, filmlerin ¢oktiirme
hizlarinin ve kalinliklarinin, deney parametrelgrirdesistirimesiyle kolayca kontrol
edilebilmesi gibi avantajlara sahiptir (Patil, 1999

Bu avantajlarin yani sira kimyasal puskirtme tgknile metal kaplama
yapilamamasi, tek kristal film elde edilememesielde edilen filmlerin homojen bir
ylzeye sahip olmamasi gibi dezavantajlari da buaktadir (Bilgin, 2003).

Tipik bir kimyasal puskirtme sisteminde bulunan ééndonanimlar; bgangic
puskirtme ¢ozeltisi, puskiurtme sh&i, aks hizi Olcer, taban isitici ve sicaklik kontrol
cihazindan olgmaktadir.

Baslangic puskirtme c¢ozeltisinin  hazirlanmasi, coktiigk istenen filmlerin

fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine Igh olarak, c¢ozici cinsinin, kullanilan kimyasal
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tuzlarin ve ¢ozelti konsantrasyonun belirlemdk adimdir. Cokturilmek istenen filmlerin
yapisi ve Ozellikleri bdangi¢ puskurtme ¢oOzeltisinin icgridegistirilerek arzu edildg
sekilde ayarlanabilir.

Taban 1sitici ve sicaklik kontrol cihazi, filmleryapisi ve morfolojisi bda olmak
uzere bir takim fiziksel Ozelliklerini belirleyenna parametre olan taban sicgidi
salamak icin gerekli donanimdir. Bu cihaz ile tabaakliginin istenildgi sekilde
degistiriimesiyle filmlerin yapisal 6zellikleri ve yluzeparametreleri ve dolayisiyla ggir
fiziksel 6zellikleri Gnemli 6lcide digsim gosterir.

Akis hizi dlger; ¢okturulen yariiletken ince filmleriiziksel 6zelliklerini 6nemli
derecede etkileyen puskurtme hizini kontrol etmakayla kullaniilmaktadir. Pusktrtme
hizinin yuksek oldgu durumlar film yiizeyi Gzerinde tortu glmasina ve film kalinfinin
artmasina neden olmaktadir. Bunun aksi durumda hkanin dgidk olmasi, c¢ozelti
damlaciklarinin  tabana daha ge¢ suredesmdsina veya tabana gaadan
buharlgmalarina ve bunun sonucunda film kalgnn istenilenden daha ince olmasina
neden olmaktadir (Bilgin, 2003).

Paskirtme bgigl; hava basingli, elektrostatik, ultrasonik atomen kullanilarak
baslangic puskurtme c¢ozeltisinin farklgekillerde atomize edildi farkli surecler
bulunmaktadir. Atomizasyon, ¢Ozelti damlaciklaribmyutunu ve dolayisi ile ¢oktirtlen
filmlerin kalitesini belirler.

Herhangi bir siviyl atomize etmenin en yaygin yawinin yiksek hizlarda kugik
bir delikten gecmesini gamaktir. Geleneksel puskirtme shilarinda, &z aciklg
olusan damlacik buyukltklerini 6nemli derece etkilensght. Sivi icerisinde Kkati
parcaciklarin ya da kirliliklerin bulunmasi sonudarpiskirtme Baginin gz tikanabilir
ve bu durum, puskirtme ggsinin gzinin ¢ok kicguk olmasina izin vermez, bu yizden
geleneksel puskurtme feklar kullanilarak dizgin ve kiguk boyutlarda daonklar elde
etmek ¢ok zor olmaktadir.

Daha iyi atomize olmudamlaciklar elde edilmesi, elektrik yUklegnpuskurtme
cOzeltisinin puskirtme esnasinda yuksek elektréalmaruz birakilmasiyla @anabilir.
Elektrik alan yardimi ile damlaciklarin atomize ledisine dayanan bu yodntem
elektrostatik kimyasal puskurtme tegnadini alir.

Ultrasonik kimyasal puskirtme tekmde ise, puskirtme klagi osilator adi
verilen bir glc vericisine ghdir ve daha iyi atomizasyon elde etmek icin dtnaik
dalgalar kullanilir. Eer cozelti yeterincaiddetli ultrasonik dalgalara maruz birakilirsa,

daha kicuk boyutlarda tanecik gturulup daha homojen ylzeye sahip filmler elde
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edilebilir (Bilgin, 2003). Lang’a go6re ofturulan damlag@in boyutu ile kullanilan
ultrasonik dalga frekansi arasinda

87'[0') 1/3 (3.1)

of?
denklemi ile verilen bir ifki bulunmaktadir. Burada Pdamlacgin ortalama ¢api (cmyy

D, = 0.34(

yuzey gerilimi (dyne/cm)p ¢ozeltinin ygunlugu (g/ml) ve f ise uygulanan frekanstir (Hz)
(Patil, 1999; Rajan ve Pandit , 2001; Perednis aedkler, 2005).

3.3. Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

3.3.1. Giris

Atomlarin ya da atom gruplarinin belirli bir haciigerisinde diizenli bigekilde
dizilmesi sonucu kristal yapi almaktadir. Olgan kristal yapinin, elektron mikroskobu,
taramal tiinelleme mikroskobu kullanilarak direkarak incelenmesi mimkin olsa da,
bilinmeyen yapilarin veya yapisal parametrelerm tdarak belirlenmesi kirinim deneyleri
ile gerceklatirilebilmektedir. Bir kristal yapida kirinim deden elde etmek igin
kullanilan elektromanyetik dalganin, dalgaboyunustél dizlemleri arasindaki uzaklikla
kiyaslanabilir mertebede olmasi gerekir. Bunun kutlanilan en yaygin kirinim tekaii
X-1sint kinnimidir ve kirnimda kullanilan X+#nlarinin dalgaboyu 0,5 — 24 arasinda
degismektedir (Smith, 1990; Durlu, 1996; Ibach ve LRBQ9 ).

3.3.2. X-Isinlari

X-1ginlart 1895 yilinda W.C. Rontgen tarafindansfedilmis ve oOzellikleri
bilinemedgi icin x-1sinlari olarak adlandiriingtir. X-i1sinlari atomun i¢ kabuklarinda
meydana gelen elektron ggleri sonucu olgmaktadir.ic kabuklardaki elektron getéri,
atomun i¢ kabuklarinda aojan bglugun dg kabuklardaki elektronlar tarafindan
doldurulmasiyla gerceki@. I¢ kabuklardaki elektron Btugu, atomun yeterli enerjiye
sahip, elektron, proton veya alfa tanecikleri ilontbardiman edilmesi sonucu
olusturulabilir. Ayrica atomun yiksek enerjili xtnlari ile etkilgimi sonucu i¢ kabuklarda
bosluk olusturulabilecgi gibi radyoaktif elementlerde atom cekiggiige yakin ic kabuk
elektronlarindan bir tanesinin atom cekgdearafindan yakalanmasi sonucu dasahilir
(Yildiz ve ark, 1997).

Vakum ortami icerisinde hizlandirilgnelektronlar ile metal hedefin bombardimani

sonucunda hedef metale 6zgu karakteristik bigixrive sirekli spektrum gézlenir.
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Karakteristik x-sin1 hedef metal atomlarinin i¢ kabuklarindaki elekt gecsleri ile
meydana gelirken, surekli spektrum ise hedef mét@thbardiman etmek ic¢in kullanilan

elektronlarin yavgatilmasi sonucu okur.

< 100 RV o
—- +

‘l
o e B ) L#"L’_‘ = o
o LIIE pf\f‘éﬁﬁ
K F)

Sekil 3.1. X-gIni tipUsematik gosterimi.

Bu iki spektrum olgmasisu sekildedir; hizlandirilan elektronlarin kinetik efiexri
atomun i¢ kabgundan elektron sékmek icin yeterli ofgludurumda karakteristik »qni
olusur ve bu durumda emisyon spektrumunda keskin hgtiatenir. Dger durumda ise
elektronun enerjisi i¢ kabuklardan elektron sokmeik yeterli olmaz ve bu durumda
bombardiman edilen elektron enerjisini hedef atoyla yaptgl carpsmalar sonucunda
yava yavag kaybeder ve hedef atomlarin elektronlaringeték bandina uyarir. Daerlik
bandinda enerji seviyeleri birbirine yakin ofduicin meydana gelen galgr surekli bir
spektrum olgturur. Elde edilen emisyon spektrumundau€ Kgz olmak Gzere birden fazla
hat go6zlenebilir. Atoma en yakin kabuk olan K kalmdaki elektron bgugu L
kabuyzunda bulunan elektronlar tarafindan dolduruluy@sasyon spektrumunda gézlenen
hat K, hatti, M kabgunda bulunan elektronlar tarafindan dolduruluy@salenen hat K
hatti olup, K hattl K3 hattina gére dahgddetlidir (Smith, 1990; Yildiz ve ark., 1997).

N FY Ky

* M siddet
Ly ‘ Le
A =0.139 nm
Py X L

K
Ka Kp ( RN

&= 0154 nm
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dalgaboyu
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Sekil 3.2. a) Enerji seviyelerinde Kve Kg geckleri b) Cu metaline ait xgini emisyon

<
=

spektrumu
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X-1sin1 olusumu sirasinda meydana gelen karakterisgiknanin dalgaboyu ile
elektronlari hizlandirmak i¢in uygulanan hizlandargerilimi arasindaki @anti asagidaki
sekildedir.

124 124
AR = V(kV)  E(keV) (3:2)

Burada, A dalgaboyu, V uygulanan hizlandirma gerilimi ve &e ielektronun
enerjisidir (Durlu, 1996; Yildiz ve ark., 1997).

3.3.3. X-lsini Kirinim Metodu ile Kristal Yapinin Analizi

Kristal tzerine gonderilensinin dalgaboyu, kristali olturan atom duzlemleri
arasindaki mesafe ile kiyaslanabilir buyuklikte ugld durumda gelensin, kristali
olusturan atomlar tarafindan farkli yonlerde saciimageamaktadir. Kristale gonderilen
x-1sinlarinin bir kismi ytizey atomlari tarafindan sa@ya @rar, saciimayan xsinlari ise
bir alt tabakalara gegerek bu tabakalardaki krdtellemleri tarafindan sagiimayarar ve
kirinim olay! gercekigr, bu olay sonucunda farkfiddetlerde kirinim desenleri gézlenir
(Kittel, 1996; Yildiz ve ark., 1997).

Yansiyan
X-Isinlari

Gelen
X-Isinlari

Sekil 3.3. Bir kristal dizlemlerinden stnlarinin yansimasi.

Sekil 3.3'de goruldigi gibi 1 ve 2 numarali kristal diizlemlerinden ysgasi sinlari
ele alirsak, businlarin yapici gigim olusturabilmesi icin ayni faza sahip elektromanyetik
dalgalar olmalari gerekmektedir. Bu durum, BC+Cidmolan yol farkinin gelersinin

dalgaboyunun tam katlari olmasi durumunda gergigkle Bragg yasasi olarak bilinen

nA = 2dsiné (3.3)
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esitli gi ile verilir. BuradaA kullanilan sinin dalgaboyu, d kristal diizlemleri arasindaki
mesafe ve Bragg acisi olarak bilinBnise gelensinin kristal yuzeyi ile yap@ acidir
(Smith, 1990; Kittel, 1996).

Deneysel kirinim metodlari; tek kristal malzemeleincelendgi Laue metodu ve
doner kristal metodu, polikristal malzemelerin ilecenesine olanak gkayan toz kirinim
metodu olarak bilinen Debye-Scherrer metodudur (&far1969; Durlu,1996; Yildiz ve
ark., 1997).

Laue Metodunda surekli xinlari kullanilarak farkli dalgaboyuna sahigniarin
sabit tek kristal 6rnek Utzerine girilmesiyle kirinim deseni elde edilir. Film Gzeknher
kirinim noktasina gelersinin dalgaboyu olcilemegliicin kristal dizlemleri arasindaki
mesafe tam olarak belirlenemese de, mesafe oréalenebilir.

Doner Kristal Metodu ise tek dalgaboyuna sahigimti kullanilarak tek kristal
orneklerin incelenmesinde kullanilan yontemdir. Bantemde gelen »xinina dik bir
eksen etrafinda 6rga dondurtilmesi sonucunda gelme acisi ve diuzlearas mesafe
Bragg kaulunu sglayacaklardir.

Toz Kirinim Metodunda ise tek kristal yerine inoe haline getirilmg 6rnekler yada
cok sayida tek kristal yapili taneler iceren padtal malzemeler drnek olarak kullanilir.
Cok sayidaki tek kristal taneler, 6rnek tipU igads rastgele yonelime sahip offluicin,
gelen x-¢ini ile Bragg yasasini gayacaksekilde belirli acilarda yonelmiyeterli sayida
kristal taneleri bulunur. Geleginin dalgaboyu ve Bragg acisi Olculehtidicin dizlemler
arasi mesafe hesaplanabilir (Dikici, 1993; Hoolkhadl, 1999).

X-1sin1 kirinim desenlerinin elde edilmesi ile drgiidal, tane buydklgu, tercihli
yonelim, yapilanma katsayisi gibi malzemenin ydpasametreleri belirlenebilir.

Kristal sistemlerine kg olarak, birim hicrenin drgu parametreleri, miliadisleri
ve duzlemler arasi mesafe arasinda geometgknbavardir. Hekzagonal sistem icin 6rgu
sabitleri a=kc olup iki farkli bilinmeyen 6rgu sabitleri (a vé e birim hicre hacmi (V);

1 4 (h%+hk+k? 12 3
= & (A + — ve =£a2C (3.4)
c2 2

d? 3 a?
bagintilari kullanilarak belirlenebilir. Burada (hkhiller indislerini, d dizlemler arasi
mesafeyi, a ve c ise 6rgi sabitlerini temsil etragkt(Cullity, 1956; Aksoy ve Onel, 2000;
Pecharsky ve Zavalij, 2005; Hammad, 2009) .

Tane buyuklgu, malzemelerin fiziksel Ozellikleri acgisindan oneamsimaktadir.
Ornesin  polikristal metal yada @er malzemelerde tane biyuglii malzemenin

mukavemetini ve serflini 6nemli dlgtide etkilemektedir. Ticari metallerdme blyuklgu
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10'0* cm arasinda dgsirken 10° cm den daha kiiciik boyutlar icin parcacik boyutu
tanimlamasi yapilir (Cullity, 1956).

Kristal malzemede tane buyuki Scherrer bantisi olarak bilinen,

0944
- Lcos6

(3.5)

esitligi kullanilarak hesaplanabilir. Burada D tane buygll, A kullanilan sinin
dalgaboyu,® Bragg acisi v maksimumsiddetli pikin yari pik gerligi olup radyan
cinsindendir (Cullity, 1956; Warren, 1969).

Toz kirinim yontemi polikristal malzemelerin ¢okysda tek kristal tane icermesi
gibi, cok sayida tek kristal 6rpim rastgele yonelime sahip olglunu varsayar. Bu tanelerin
saylisI sonsuz olsa bile bitin tane yonelimleriminkirinin farkli olacg anlamina gelmez
ve tanelerin yoneliminin baskin olgu dasrultular tercihli yonelim olarak adlandirilir.
Malzemenin her bir kristal yonelimi icin yapilanmiatsayisi (TC) hesaplanarak,
yapillanma katsayisi blyuk olan gée tercihli yonelim olarak belirlenir. Yapilanma
katsayisi (TC),

I (ki) /
Io (nkry

I(hki
2N /10 (hkl)

esitli gi kullanilarak hesaplanmaktadir. Buraeﬁ)éio gelen x-¢ini siddetinin kirinima

Tc(hkl) = (36)

N

ugrams x-Isini siddetine orani, N malzemedeki tanelerin yonelimsay ifade etmektedir
(Nasser ve ark., 1998gcharsky ve Zavalij, 2005; Hammond, 2009).

Filmlerin kristalleme seviyeleri hakkinda bilgi verebilecekger bir veri, cizgisel
kusur olan dislokasyon yonlugu () hesaplanarak belirlenebilir. Birim hacim sbaa
disen toplam dislokasyonlarin uzuglu olarak tanimlanan dislokasyon gymlugu

Williamson ve Smallman tarafindan onerilen
n
0= oz (3.7)

esitli gi ile belirlenebilir. Burada D tane buyuldia olup minimum dislokasyon yanlugu
degeri icin n=1 alinir. Kctild dezerleri malzemenin kristaljene seviyesinin iyi oldgunu
ifade eder (Williamson ve Smallman, 1956; Bilginar&. 2005; Ketenci, 2010).

19



BOLUM 3- MATERYAL VE YONTEM Emrah SARICA

3.4. Filmlerin Yiizeysel Ozelliklerinin incelenmesi

3.4.1. Giris

Yuzey puruzlulikleri, yizey homojenlikleri ve tapapilar gibi yuzeysel 6zellikleri,
yarliletken malzemelerin elektriksel ve optik paedrelerini Gnemli derece etkilemektedir.
Bu parametreler malzemelerin teknolojik alanda dlabilirligini belirledigi icin
filmlerin ylzey Ozelliklerinin detayl birsekilde incelenmesi onem stal etmektedir.
Filmlerin yuzeyleri optik mikroskoplar gibi gk buyttmeli cihazlar kullanilarak makro
boyutlarda incelenebildi gibi yiksek ayiricilik 6zelfiine sahip elektron mikroskoplari

kullanilarak mikro boyutlarda incelemeler yapilatéktedir.

3.4.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) icadindan bu zamarkadar metallerden
yariiletkenlere, polimerlerden biyolojik malzemaerkadar bircok malzemelerin
goruntulenmesinde kullanilgtir. Atomik kuvvet mikroskobunun ¢ama prensibi, belirli
bir rezonans frekansinda tige: bir u¢c ve o6rnek arasindaki etkila kuvvetlerinin
Olcilmesine dayanir. Bu kuvvetler, 6rnek malzemeyalzeme ile uc arasindaki uzg

ve malzeme yuzeyinin kirlgine oldukga bglidir.

Detektor

Lazer

Kantilever ve ug

Ornek ylizeyi

Sekil 3.4. Malzeme ylzeyinin AFM kullanilarak goriarelde edilmesi.
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AFM ucuna keskin bir u¢c yed@riimis kantilever adi verilen bir konsoldan
olusmaktadir. Tipik bir kantilever 10Qm uzunlga, 20um genglige ve 0,um kalinliga
sahip silikon, silikon oksit ya da silikon nitratal@emelerden yapilabilir (Schroder, 2006).

AFM temas ve temassiz olmak Uzere iki modda daigcaliemas modda kantilever
ve Ornek ylzey arasinda atomlar arasi kisa eriialikuvvetlerin baskin oldgu durumda
ornek ylzeyinde tarama yapar. Reaktif ylizeyler tinek ile kantilever arasinda guglu
adhezyon kuvveti gercekliegsi zaman kantilever ve 6rnek birbirinden ayrilmazhbazen
ornek yuzeyi Uzerinde tahribata neden olur. Terras®d ise, temaslh mod ve taramali
tinelleme mikroskobisine ek olarak bazi 6énemli aapara sahiptir. Temassiz modda
ornek ylUzeyi ve kantilever arasindaki etkitle manyetik, elektrostatik ve van der walls
kuvvetleri gibi uzun erimli cekici kuvvetler ile ganir. itici kuvvetlerin yoklgunda da
yumwak orneklerin gérunttilenmesine olanakglamasinin yaninda drnek malzemenin
iletken olmasi gerekmez. Bunlara ek olarak yluzeytekluklar ve ek atomlarin, atomik
Olcekte goéruntilenmesine olanakglsat (Fukui ve ark., 1997; Ramachandran ve ark.,
1998).

3.4.3.Taramah Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilimh X-1sinlari
Spektrometresi

Nanoteknolojik argtirmalarda yapilarin  boyutlart  optik mikroskoplarle i
gozlenemeyecek kadar kucukttr. Bu yuzden deneydghg bilim adamlari daha yuksek
verimlilikli gorunttlere ihtiyac duymaktadir. Tara elektron mikroskobunda (SEM),
ornesin buyatdimi goruntiisini elde etmek icin bir elektron demetiakulir. SEM, bir
elektron tabancasi, mercek sistemi, tarama boblaktron toplayici ve katogin ekran
tupunden olgmaktadir. Kullanilan elektronlarin enerjisi bir ¢@knek igin tipik olarak
10-30 keV arasinda dmirken yalitkan 6rneklerin incelenmesinde birka¢ @\ disik
enerjili elektron demeti kullanilabilir. Optik migskoplara nazaran elektron
mikroskoplarinin kullaniimasi bir takim avantajlasahiptir. Bu avantajlar; elektronlarin
gorunur bolge fotonlarina oranla daha kicik dalgguba sahip olmalari daha geni
blyutmelere olanak gmasi ve alan deri@i daha fazla olmasidir. Bir SEM goruntisi
ornesin odaklannmy elektron demeti ile taranmasi sonucu ikincil elektarin ve/veya geri
saciimg elektronlarin tespit edilmesi ile de elde edileb{Menables, 2003; Schroder,
2006).
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Gelen
elektron
Geri sagllmy demet
elektronlar Ikincil
Auger elektronlar

Karakteristik
X-Isini

elektronlar §jrekli

X-IsIni

Sekil 3.5. Taramal elektron mikroskobunda malzemeerine elektron demeti

gonderilmesi sonucu gdan sacilma ve salinim olaylari.

SEM goruntisu alinmasi sirasinda @neelektronlar ile bombardiman edilmesi
sonucundagekil 3.5’de goruldigu gibi karakteristik ve surekli xinlari, auger elektronlari,
ikincil elektronlar ve geri saciimelektronlar olgur.

Ikincil elektronlar, elektron demeti malzeme yuizdgi etkilestigi zaman malzeme
atomlarinin iyonlgmasi sonucunda djurlar. Olwan ikincil elektronlar dgiik enerjiye
(3(b eV) sahip olduklar icin malzeme ylzeyinden birkaanometre uzaklikta
gozlenebilirler ve malzemenin topografisi hakkirlgi verirler.

Gelen elektron ve numune atom cekffidarasinda gercelden elastik cargma
genk aclya sahip geri sacilmelektronlarin olgmasina sebep olur. Bu elektronlar ine
dizeni ve topografisi hakkinda bilgi verirler.

Auger elektronlar ise iyonjan O6rnek malzeme atomunun i¢ kgboda olgan
elektron belugunun dg kabuk elektronlari tarafindan doldurulmasinistluan sirecler
sonucunda meydana gelen elektronlardir.

Ornek ile elektron demeti arasindaki etfiie sonucu karakteristik xsnlari olusur.
Olusan bu x-ginlarinin analiz edilmesine dayanan ve malzemeital ve nicel analizinin
yapilmasina olanak gkyan bu teknik, enerji gaimli x-isinlari spektrometresi (EDS)
olarak bilinir. GUnimuizde kullanilan SEM cihazlagini zamanda EDS 6l¢imi alabilme

kapasitesine sahiptirler (Goldstein ve ark., 20®&u ve Wang, 2006).
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3.5. Filmlerin Optiksel Ozelliklerinin Incelenmesi

3.5.1. Giris

Yariiletken malzemelerin elektromanyetik dalga ikilesiminin incelenmesi;
fiziksel oOzelliklerinin belirlenmesi ve optoelektrik cihazlarda kullanilabilirliklerinin
arggtirlimasi acisindan énemli rol oynar. Herhangi moiglzeme Uzerine elektromanyetik
Ozellik sergiledgi gibi, bazi malzemeler yansitici olarak davramir{@iman, 1972;
Grundmann, 2010).

Bir malzemeyi olgturan atom, molekul veya iyonlarin elektromanyedidga ile
etkilesimi sonucunda gecirgenlik (T), yansima (R) vexlsma (A) olaylari gercekia.
Belirli bir dalgaboyunda gonderilen elektromanyetignin yansiyan, smrulan ve
malzemeden gecen oranlarin toplami Xigie

A+R+T=1 (3.8)

Istk malzeme icinde ilerlerkengigin bir kismi malzeme tarafindan gewulur ve
gelen s1g1n siddetinde malzeme icinde ilerlggliyola basl olarak bir azalma goézlenir.
Gelen g1gIn siddeti | ve malzemeden gecengin siddeti | ise bu iki buyuklik arasindaki
ili gki

Y, = (3.9)

ile verilir. Burada d malzemenin kalipiive o lineer sgurma katsayisi olarak adlandirilir
(Smith, 1990; Li, 2006). Smrma katsayisi, Beer Lambert formalu kullanilargitilo
sogurma ve malzeme kaliggna bal olarak

a = 2,303 (2) (3.10)

denklemi ile hesaplanabilir. §orma katsayisi gelegigin dalgaboyuna ghdir ve cnm'
birimindedir. Fotonlar bir malzeme icerisinden g&em enerjilerinin bir kismini
kaybederler, bunun sonucu olarakkidemetinin hizi azalir ve kirilmayagnar. kigin
bosluktaki hizinin malzeme icerisindeki hizina oraralsemenin kirilma indisi (n) olarak

tanimlanir ve

n=2=< (3.11)

v

denklemi ile verilir. Burada cigin basluktaki ve v ise malzeme igerisindeki sahip @du

hizdir. Yariiletken bir malzeme icin kompleks kard indisi

n=ny—ik (3.12)
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olarak tanimlanir. Burada ilk terim,

__1+R 4R .,
no =%t Jamr K (3.13)

denklemi ile verilen gkirilma indisinin gergcek kismini ve ikinci kisineis

al
k=2 (3.14)

denklemi ile verilen kirilma indisinin sanal kismitemsil eder. Burada k, sOnim
katsayisidir (Pankove, 1971; Sze, 1981; Askela9a3)L

3.5.2. Yariiletken Malzemelerde Sgurma Olaylari

Yariiletken malzemelerdgik fotonlari bircoksekilde s@urulurlar. Malzemesik ile
etkilestigi zaman temel smrma, eksitonlar tarafindan @oma, serbest ayicilar
tarafindan sgurma ve safsizlik atomlari tarafindangsoma olmak utzere 4 farkh sureg
gozlenir.

3.5.2.1. Temel Sgurma

Belirli bir frekansa (@) sahip fotonlar saf bir yariiletken malzeme zerin
disUraldigi zaman, fotonun enerjisi yariiletken malzemenisajkaenerji arafina ait
veya daha buyik olgu durumlarda valans bandindaki elektron, iletimdyaa uyarilir ve
sogurma olayi gercekigr.

hv > Eg4 (3.15)

Bu tlr s@gurma temel sgurma olarak adlandirilir. Geger belirli secim kurallarina
gore gerceklgigi icin sogurma spektrumunda keskin artilarak gézlenen temel gorma
bdlgesi, yariiletken malzemenin yasak enerji &main belirlenmesinde kullanilabilir
(Pankove, 1971; Martinez-Duart ve ark., 2006).

Temel sgurma bdlgesinde direkt ve indirekt olmak tzerefakkli gecs gozlenebilir
(Pankove, 1971; Li, 2006; Streetman ve Banerje®9R0OEnerji-momentum uzayinda
iletim bandinin minimum noktasi ile valans bandimaksimum noktasi ayni k gerinde
bulunan malzemeler direkt bant aralikh malzemelarak adlandirilir ve bu malzemeler
direkt bant gegierine sahiptir.

k; =k, (3.16)
buradak; ve ks sirasiyla elektronun ilk ve son durumdaki dalgatéderidir. ilk ve son
durumdaki dalga vektorleri ayni olagadan direkt bant gegiicin momentum korunumu

sgglanms olacaktir. Direkt gegler icin ilk ve son durumda enerjileri arasinda,
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hv = ES - Ei (3.17)
seklinde bir iliski bulunur ve direkt gegier icin sgurma katsayisi,
a(hv) = A(hv — Ep)" (3.18)

esitli gi kullanilarak hesaplanabilir. Buraday lyasak enerji argll, A bir sabit ve b
fotonun enerjisi olup, n ise izinli direkt gelgr icin 1/2 ve izinsiz direkt geger icin 3/2
degerini alan bir sabittir. Yariiletken malzemenin sksenerji arafii temel sgurma
spektrumundan faydalanilarak cizilemh()? O hu grafiginin lineer kisminin b eksenini

kestigi nokta kullanilarak belirlenir.

iletim| bandi

Tletkenlik

k=0 bant kenar

kz0 hvg

hv hv
k=0 [ —— Valans bant : N K
/) \ kenari K. ﬂ \kc
Valang bandi Valang bandi
(@) (b)

Sekil 3.6. Yariiletken malzemelerde (a) direkt (blirekt bant gegleri

Indirekt bant aralikli malzemelerde ise valans bandmaksimumu ile iletim
bandinin minimumu ayni k gerinde bulunmaz. Bu durumda fotonun uyariimasi ile
gerceklgen indirekt optik geglerde fotona kendiinden gerceklgen bir fonon
sogurulmasi ya da saliniminirglig ettigi iki farkli stre¢ gozlenir. Bu iki farkh strecte
dalga vektorleri ve enerji seviyeleri arasinda

ki =k, + K ve hv, = Es — E; + Ef (3.19)
denklemleri ile verilen bir ikki bulunmaktadir. Burad& fotona glik eden fononun dalga
vektorl, E ise fonon enerjisini temsil etmektedir. Ayrica (¢aret fonon salinimina, (-)
isaret ise fonon gmirulmasina karlik gelmektedir. indirekt gegjler icin s@&urma
katsayisl, foton enerjisinin karesi ile orantilidiarkll sicakliklardag™?Chu grafigi diiz bir
cizgi verir ve bu cizginin yatay ekseni kestinokta yardimiyla fonon enerjisi ve
yariiletken malzemenin yasak enerji agahesaplanabilir (Pankove, 1971; Li, 2006).
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Direkt bant aralikli malzemelerde, izinli ggleire bal sogurma olayi(E — Eg)l/2
ile iligkilidir ve yasak enerji arghinin altindaki enerji deerlerinde sgurma olayinin
gerceklemesi beklenmez ve keskin Bekilde artan sgurma kenari olgur. Fakat pratikte,
kristalde Kkirlilik, katkilama ya da 0Orgu tigenlerinden kaynaklanan enerji ag@hin
dalgalanmasi sonucu bant kenarlarinda sarkmalaggmaku ile Ustel olarak artan bir
sozurma kenari olgur. Orngin iyonize olmy donor atomu iletim bandinda bulunan
elektronlar Gzerine cekici kuvvet uygularken vald@mdinda bulunan holler Gzerine itici
kuvvet uygulayacaktir. Bu da bant kenarlarinda alalgmalara neden olur. Bu durumda;
lineer sgurma katsayisinin foton enerjisinegbaliligi Urbach kurali olarak bilinen,

a(hv) = ayexp (E;E‘g ) (3.20)

esitligi ile verilir. Burada B saggurma kenarinin karakteristik gehgi olup Urbach
parametresi olarak adlandirilir ve

_ [d(na) -1
E, = [d(hu) (3.21)

esitli gi ile verilir. Deneysel olarak Edeseri, Ina'nin hu'ye kasilik cizilen grafigin lineer
kisminin gimi kullanilarak hesaplanir (Pankove, 1971; Bilgi003; Grundmann, 2010).

3.5.2.2. Eksitonlar Tarafindan Sgurma

Yariiletken malzeme Uzerine girtlen bir fotonun enerjisinin yasak enerji ataia
esit veya bilyuk olmasi durumunda valans bandindanaubir elektron uyarilarak iletim
bandina gecer ve bu durumda bir elektron-hol gftisur. Iletim bandinda bulunan
elektron ile valans bandinda bulunan hol arasinoladnb etkilgmesinden dolayi eksiton
olarak adlandirilan hidrojen atomuna benzer yemi bid parcacik meydana gelir. Gan
eksitonlar kristal boyunca hareket ederek enegjebilirler fakat, elektriksel olarak nétr
olduklar icin elektriksel iletime katkida bulunmaz Eksitonlarin bglanma enerjileri

meV mertebesinde olup, enerji seviyeleri iletim dam hemen altinda bulunmaktadir.
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fletim band

Eksiton enerji
seviyeleri

=
Bant aralgi

(Eq)

Valans bandi
Sekil 3.7. Yasak enerji arginda bulunan eksiton enerji seviyeleri.

Mott-Wannier ve Frenkel olmak tzere iki tir eksitlunmaktadir. Zayif i olan
Mott-Wannier eksitonunda elektron ve holin dalgak&yonlari ¢cok az birsekilde
Ortisurler ve eksitonun yaricapl birka¢ kristal atomukapsar ve bu tur eksitonlar
genellikle yariiletkenlerde gorulir. Frenkel eksiarinda ise elektron ve hol ayni atomda
bulunur ve yaricapi orgu sabiti mertebesindedir.t@Bueksitonlar genellikle yalitkanlarda
gorulur (Kittel, 1996; Martinez-Duart ve ark., 2006

3.5.2.3. Serbest Tayicilar Tarafindan Sogurulma

fletim bandi veya valans bandi icerisinde serlgekilde bulunan ve sadece bant
icinde etkilgim gerceklgtiren talyicilar serbest tayicilar olarak adlandirilir. Malzeme ile
etkilesime giren fotonun enerjisinin yariiletkenin bantalgfiindan daha kicik olgu
durumlarda valans bandinda bulunan elektronun layak iletim bandina gec¢cmesi
mimkuin olmayacaktir. Bunun yerine gelen fotonurnrjesaedrgu fononlarinin uyariimasi
ya da serbest elektronlarin uyariimasi sonugusdacaktir.iletim bandinda veya valans
bandinda bulunan serbes§iyacilar fotonu s@urarak bant icerisinde daha yuksek enerjili
durumlara gecerler ve bu sure¢ surekli olarak kartdkrarlar.

Drude teorisine gore bu tur gglerde momentumun korunumununglsamasi igin
foton ek olarak orgu titggmlerinden kaynaklanan fononlar ile ya da iyonizienas
safsizlik atomlari ile cargarak etkilgime girer. Serbest ggyicilar tarafindan sgurulma
olayr sirekli devam eden ve dalgaboyuh ifadesi ile b&h olan bir strectir.
Yariiletkenler icin p 1.5 ile 3.5 arasindageder alir. Akustik fononlardan kaynaklanan
saciimalar sonucunda vyariiletkenin Orgi noktalarindarpgsmalar gerceklgr ve

sozurmaya yol acar. Bu tir gormaA? ile orantilidir. Optik fononlardan kaynaklanan
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sacilmalar\®® ile orantili iken iyonize olmukirliliklerden dolay! gerceklgen sacilmalar

dalga boyuna? veyaA®*°seklinde bglidir.

E fletim bandi
> Kk
() \
Valans bandi

Sekil 3.8. Serbest gayicilar tarafindansigin sgurulmasi.

Sonug olarak U¢ tane cagmia modu gercekye ve serbest tayicilar tarafindan

gerceklgen s@urma
ag = A + BA*® + CA3° (3.22)

seklinde ifade edilebilir. Buradas, serbest tayicilar tarafindan sgurmayi temsil eder. A,
B ve C ise birer sabittir (Pankove, 1971; Li, 2Q06)

3.5.2.4.Safsizlik Atomlari Tarafindan Sggurma

Saf olmayan veya katkili yariiletken malzemelerdantbaralginda yerellgmis
durumlar bulunmaktadir. Bu durumlgekil 3.9’da gosterildii gibi valans bandina yakin
olarak yerlgen akseptor seviyeleri ya da iletim bandi altindaian dondr seviyeleridir.

Enerjisi malzemenin bant arglna kiyasla dgilk enerjili fotonlar malzeme ile
etkilestigi zaman valans bandindan iletim bandina elektramsigedz konusu olmayacaktir.
Bu durumda dgiik enerjili fotonlarin enerjileri safsizlik atomigarafindan sgurulacaktir
ve valans bandi ile akseptor seviyeleri arasinéktmn gegii olabilecei gibi donor

seviyeleri ve iletim bandi arasinda da elektron gexg¢ gozlenecektir.
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fletim bandi

Ea

g

Valans bandi

Sekil 3.9. Valans bandi, iletim bandi ve yasak eregliginda bulunan dondr ve akseptor

enerji seviyeleri arasindaki gelgr.

Gelen fotonun enerjisi safsizlik atomunu iygtil@cak enerjiye @t oldugunda bu
geckler gerceklgecektir. Bu enerji optik spektrumda uzak infraredigeye denk
gelmektedir ve karlik gelen dalgaboyu fotodedektdr uygulamalarindalakilabilir.
Elektron gegileri valans bandi ile akseptor seviyeleri ve doseviyeleri ile iletim bandi
arasinda olacakekilde gerceklgebilecgsi gibi valans bandi ile iyonize olngudonor
seviyesi ve iyonize olmuakseptor seviyesi ve iletim bandi arasinda daeyéxgr. Boyle
bir geckin gerceklemesi icin gelen fotonun enerjisi ve atomlarin iy@syon enerjileri
arasinda,

hv>E, — E (3.23)

seklinde bir iliski s6z konusudur. Buradavtgelen fotonun enerjisini ve; ESe iyonizasyon
enerjisini temsil eder.

Kristal icerisinde donér ve akseptor seviyelerniikie bulunuyorlar ise akseptor
seviyeleri ve donér seviyeleri arasinda da gecimimkin olmaktadir. Bu seviyeler

arasinda geglerin olabilmesi icin foton enerjisith
2
huo=E;—E,—E, + Z—T (3.24)
denklemini sglamalidir. Burada E ve Ex sirasiyla dondr ve akseptdr iyonizasyon
2
enerjileridir. €, ortamin dielektrik sabiti olmak lizefe terimi ise akseptor ve donor

ér

arasindaki Coulomb etkgmesinden kaynaklanan enerji farkidir (Pankove, 1971
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3.6. Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi

3.6.1 Giris

Elektriksel iletkenlik ve 6zdireng, yariiletken mame iceren elektronik cihazlarin
esik voltaji, kapasitans, seri diren¢ gibi parametrigl etkilemesi nedeniyle elektronik
cihazlar i¢cin 6nemli bir fiziksel buyukltktir. Yaetken malzemelerin elektriksel iletimi
metallere oranla daha kicukggee sahip olmasina gamen, dguk elektrik alan altinda
yariiletkenlerin tayici iletimi metallere benzemektedir. Yariiletkemalzemeler ile
metallerin elektriksel iletkenliklerindeki farkld) metallerin taryici konsantrasyonlarinin
yariiletken malzemelere gore daha fazla olmasin®apnaklanmaktadir. Metallerde
serbest elektronlar iletime katkida bulunurken,ilgtken malzemelerde ise hem serbest
elektronlar hem de holler elektriksel iletkgidi katkida bulunmaktadir (Dikici, 1993;
Schroder, 2006).

Elektrik alana (E) maruz birakilan elektronlar,

£ AUV
F=m il qE (3.25)

esitligi ile verilen bir elektrik alan kuvveti altinda (Felektrik alanin tersi yoninde
ivmelenirler. Burada q elektronun yiikii, ise elektronun etkin kiitlesidir.

Serbest tayicilar kristal icerisinde bir atomla ¢agpgl zaman enerjisinin buyuk bir
kismini veya tamamini kaybederler. Daha sonyigitalar tekrar bir sagilma gercekéne
kadar hizlanarak enerji kazanmayaladar. Bu sire¢ devambiekilde kristal icerisinde

tekrarlanir ve iki cargma arasindaki elektronlarin sirtiklenme hizi;
qEt
V=

(3.26)

m*
denklemi ile verilir. Burada iki carpsma arasinda gecen ortalama sire olarak tanimlanir.

Birim alan baina surtklenme hizi olarak tanimlanan mobilite ise,

U= ry_ar (3.27)

E m*

bagintisiyla ifade edilir. Belirlenen mobilite ve skténme hizi ifadelerinden
faydalanilarak akim ygunlugu (J);

nq?cE

J=nqv=———=o0k (3.28)

*

denklemleri kullanilarak bulunabilir. 3.28i#i ginde verilen akim ygunlugu ifadesini
J= I/A) birim alan baina gecen akim olarak ve elektrik alan ifadesigi (& = V/L)

birim uzaklik baina uygulanan potansiyel fark olarak ele algnala,
1 1%
Z = O'Z (3.29)
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V= [i] [ = [p ﬁ] I =RI (3.30)

esitlikleri elde edilir. Ohm yasasi olarak bilinen3B. sitli ginde R ifadesi malzemenin
direncini ifade eder.

3.28 ve 3.294tliklerinde verileno elektriksel iletkenii temsil eder ve;

1 ng®t

p o mr

bagintisi ile verilir. Yariiletken malzemelerde iletarelektron ve hollerin her ikisi birden
katkida bulundgu icin iletkenlik deeri elektron mobilitesi|{e) ve hol mobilitesine ()

baglidir. Elektriksel iletkenlik ifadesi elektron vehtasiyicilari icin,
1
o= P = e(Nepte + Npp) (3.32)

seklinde olur. gve n, sirasiyla elektron ve hol konsantrasyonudur (Ot8l79; Dikici,
1993; Neaman, 2003; Schroder, 2006; Grundmann,)2010

3.6.2 Elektriksel Iletkenligin Deneysel Olarak Belirlenmesi

Yariiletken bir malzemenin elektriksel iletkegilideneysel olarak iki ug, dort ug ve
Van der Pauw metodu kullanilarak belirlenebilir.rMatken malzemeye metal kontak
yapilarak bir gerilim kayna ve ampermetre ile ojturulan basit dizenek ile malzemenin
elektriksel iletkenkginin ve 6zdirencinin belirlenmesine dayali yontéanug tekngi olarak

adlandirilir.

ince film

taban

d{ V CA)
Metal
kontaklar \%

Sekil 3.10.iki ug teknpinin sematik gosterimi.

iki ug teknginde her bir metal kontak hem akim hem de voltaj alarak kullanihr.
Metal kontaklar arasina uygulanan gerilimeskde akim degerleri ol¢ulir ve elde edilen

akim-voltaj (I-V) grafginin egimi ve
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_ AV (@xD)

o (3.33)

denklemi kullanilarak malzemenin elektriksel 6zdoebelirlenir. Burada d malzemenin
kalinhgini, L metal kontaklar arasi mesafeyi vese kontak uzunku temsil etmektedir.
Metal ve yariiletken arasindaki omik kogta direnci, yariiletken malzemenin direnci ile
kiyaslandginda ihmal edilebilecek kadar kiguktir (Schrod€Q& Demirselcuk, 2010;
Ketenci, 2010).

3.7. Filmlerin Manyetik Ozelliklerinin Incelenmesi

3.7.1. Girig

Manyetik malzemeler uzun yillar boyunca insginaun ygaminda yer alngi ve
gunlik ygamin bir parcasi olnglardir. Evlerde buzdolaplarinda, oyuncaklarda yaygi
olarak kullaniimalarinin yani sira, elektrik motorhin ve transformatorlerin de
vazgecilmez birer parcalaridir. Gunumuzde ise tllimin gelismesi ile birlikte bilgi
teknolojisinde kullaniimasinin yolu acilsrve manyetik ortamda bilginin kaydedilmesi s6z
konusu olmstur (Turton, 1998).

Teknolojik acidan 6neme sahip manyetik malzemeyéiksek manyetik 6zellik
sergileyen ve Uuzerine uygulanan manyetik alan kéddiinda bile manyetik 6zellik
gosterebilen malzemelerdir. Butin manyetik malzemaianyetik dipollere sahiptirler.
Malzemeyi olgturan atomlar ele alinginda, serbest bir atomun manyetik momenti,
elektronlarin sahip olduklari spin, cekirdek etnda donmeleri sonucu glan yoriinge
acisal momentumlari ve g@iridan uygulanan bir harici manyetik alan ile oatagkan
yoringe momentumlarindaki gigimlerinin buttnaddr. Atomun sahip olgu manyetik
momenti belirlemek i¢in kuantum sayilarindan fapthalcak olursak-! ile +I arasinda
deger alan yoringe manyetik kuantum sayilariniven£1/2 degerini alan spin kuantum

sayllarini myile gosterelim. Tek bir elektrona sahip atom igpin manyetik momenti

pe = =t — 4+ N~ yoa7x1072 I/, (3.34)

2mme T~ 4mm,

olur. Burada melektronun kitlesi ve h Planck sabitidir. Bu ifa8lehr magnetonu olarak
bilinir ve ug ile gosterilir. Ezer atom birden fazla elektron igeriyorsa bu dururtagdam

acisal momentum (S) ve toplam yéringe ac¢isal mamefit) deserlerinin
S=Ym, L=)Ym (3.35)

denklemleri yardimiyla hesaplanmasi gerekmektedir.
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Atomun alt kabuklari tamamen dolu ise toplam agsaimentum ve toplam yoringe
acisal momentum bienleri sifir olacgindan dolayr dolu alt kabuklarin agisal
momentuma ve dolayisiyla atomun manyetik momentikatki sglamadiklari
gorulmektedir. Bunun sonucu olarak kismen dolu 3d kabuklarina sahip gegi
elementlerinin manyetik 6zellik sergilemeleri beléa bir durumdur (Durlu, 1996; Turton,
1998).

Malzemeyi olgturan atomlarin sahip olduklari cifttenmenalektronlarin manyetik
dipollerinin uygulanan bir dimanyetik alan dgrultusunda yonelmesi sonucunda malzeme
net bir manyetik momente ve dolayisiyla net bir matkslanmaya sahip olur.
Miknatislanma ile uygulanangdmanyetik alan arasindaagidaki gibi bir iliski vardir;

Biop = Bo + By = B, + oM (3.36)
burada B wuygulanan d manyetik aki ygunlugu, By,=goM maddenin
miknatislanmasindan kaynaklanan manyetik akgugbigu, o bos uzayin manyetik
gegirgenlgi ve By ise toplam manyetik aki ganlugudur.

Ayrica uygulanan dimanyetik alargiddeti (H) ile manyetik aki ygunlugu arasinda

By = ugH (3.37)
seklinde bir iliski vardir. Bu durumda 3.36s#li ginde verilen toplam manyetik aki
yogunlugu

Brop = Ho(H + M) (3.38)

ifadesi ile verilir. Malzemenin manyetik duyguglu (x), birim hacim bana dien

miknatislanma dgeri (M) ve uygulanan dimanyetik alan (H) ile arasinda

=M/, (3.39)

seklinde bir b&inti bulunur. Bu durumda 3.38 ifadesi manyetik dunyigga basli olarak

Beop = to(H + yH) = no(1 + p)H = pH (3.40)
seklinde ifade edilir. 3.40sdli ginde bulunary, terimi maddenin manyetik gecirgegihi
temsil etmektedir.

Manyetik malzemeleri, manyetik duygunluklarina glhaolarak paramanyetik,
diamanyetik ve ferromanyetik olarak siniflandirk;sdiamanyetik malzemelerde manyetik
duygunluk kicik ve negatif @ere sahiptir, paramanyetik malzemelerde ise bgerde
kiguk fakat pozitiftir. Ferromanyetik malzemeleride manyetik duygunluk pozitif olup
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blyiik deggere sahiptir (Serway, 1996; Askeland, 1998; Turl®98; Aksoy ve Onel, 2000;
Morkog ve Ozgir, 2009).

3.7.2. Diyamanyetizma

Diamanyetik malzemeler net bir manyetik momente ipsalolmayan yani
cifttenmemi elektrona sahip olmayan atomlardansalu Cekirdek etrafinda ayni hizda ve
zit yonde donen elektronlar, ¢ekirdek etrafindandérhizlarina ve yonlerine $la olarak
birbirlerine zit yénde manyetik momente sahip @urive bu manyetik momentlerin
blayuklukleri sit oldugu icin net manyetik moment sifir olur. Bu tlr mafeder bir dg
manyetik alana maruz birakildiklarinda, uygulaniana paralel yonde manyetik momente
sahip atomlar, manyetik momentumlarini azaltaraffulgnan dy alan etkisini azaltmaya
calisirlar. Manyetik momentumlari alan ile zit yonderoaomlar ise uygulanansdalan
etkisini azaltmak icin manyetik momentumlarini @ntiar. Atomlarin momentumlarindaki
bu deisim elektronlarin ¢ekirdek etrafinda da@nltizlari ile orantili olaga icin manyetik
momentumu azalan atomlarda elektronlarin ddmii daha yawa manyetik momentumu
artan atomlarda ise daha hizli olur. Sonuc olaraklzemeye di manyetik alan
uygulandginda malzemeyi okturan bazi atomlarin elektronlari daha ya\ezi atomlarin
elektronlari ise daha hizli donmeye zorlagoturlar ve atomlarin manyetik momentumlari
uygulanan di manyetik alarsiddetini azaltacalkekilde degisim gostermektedirler. Bu tlr
malzemelerde manyetik duygunluk negatigele sahiptir X<0) (Zeren, 1998; Aksoy ve
Onel, 2000).

Sekil 3.11.a) Diyamanyetik b) Paramanyetik malzemelerin uygaitadg manyetik alana

karsi miknatislanmalarini gostergamatik gosterim.

3.7.3 Paramanyetizma
Paramanyetik malzemeler, diyamanyetik malzemelefdéed! olarak ciftligememi
elektronlari bulunan kismen dolu orbitallere sadtipmlarin olgturduklari malzemelerdir.

Bu tir malzeme atomlari, ciftlenmemieelektronlardan dolayi elektronlarin c¢ekirdek
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etrafinda donmesi sonucu g¢éun manyetik momentin yani sira spinlerinden kaysuaéh
spin manyetik momentumuna sahiptirler. Malzeme 8ir manyetik alana maruz
birakildginda elektronlarin manyetik momentleri yaga uygulanan alan goultusunda
yonelerek pozitif bir miknatislanma meydana geérirDis manyetik alan kaldirilganda
ise olwan net manyetizasyon ortadan kalkar. Uygulanan etdawlansiddetine kagi
manyetizasyon grdafi cizildiginde lineer bir gri elde edilir ve paramanyetik malzemeler

pozitif manyetik duygunlga sahiptirler X>0) (Zeren, 1998).

3.7.4. Ferromanyetizma

Malzemeyi olgturan 6rgl atomlarinin manyetik momentgeti atomlarin manyetik
momentlerini paralel yapacalekilde etkiliyorsa bu tir malzemeler ferromanyeiiellik
sergiler. Malzeme Uzerine birsdmanyetik alan uygulangiinda malzeme hizh bgekilde
manyetiklgir ve uygulanan gimanyetik alanin kaldirilmasi durumunda malzemeiiide
net bir miknatislanma kalir. Manyetik momentleroniu atomlarin manyetik momentleri
ile etkileserek paraletekilde yonelmesi Wies (1907) tarafindan manyetikri@(manyetik
domen) kavrami tanimlanarak yapitm. Ferromanyetik malzeme rastgele yonelimlere
sahip manyetik boélmelerden elu. Her bir bélme manyetik olmasina &ar manyetik
bdlmelerin yonelimleri rastgele oldu icin malzeme net bir manyetigé sahip dgildir.
Malzeme Uzerine gibir manyetik alan uygulanarak bu bolmeler yonelenbglar, paralel
olarak duzenlenir ve malzeme net bir miknatislaranaahip olur. Ferromanyetik
malzemelerin en onemli 6zellikleri ise uygulanars dnanyetik alan kaldiriiganda
malzeme Uzerinde bir miktar kalici miknatislanmawer olmasidir. Ferromanyetik
malzemeler pozitif manyetik duygur@a sahiptirler. Ayrica manyetik duygunluklari
diyamanyetik ve paramanyetik malzemeler oranla dddigyUktlir. Ferromanyetik
malzemeler, manyetik duyarliliktan ziyade doyum matkslanma deerleri ile
karsilastirilirlar (Askeland, 1998; Turton, 1998).

3.7.5. Manyetik Bolmeler (domenler)

Ferromanyetik bir malzeme, icerisinde ayni spingfiinine sahip alt bolmelerden
olustugu g6z 6nune alindinda her bir bolmenin manyetik olgw goraltr. Her bir bélme
icerisinde manyetik dipoller ayni yonelime sahipnakina rgmen komgu bolmelerdeki
manyetik dipol yonelimleri farkl oldgu icin malzeme net bir manyetizasyona sahip
degildir. Manyetik bdlmeler, kristal yapidaki gibi tateri birbirinden ayiran tane

sinirlarina benzer blok duvarlari ile birbirinderyrirlar. Blok duvarlari icerisinde
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manyetik momengekilde gosterildii gibi yava ve surekli olarak dasir (Askeland, 1998;
Turton,1998).

ML

(b)

Sekil 3.12. a) Malzeme icerisindeki manyetik bolmele manyetik dipol yonelimlerinin
sematik gosterimi b) Bir manyetik bdlmedengeli bir manyetik bdlmeye manyetik

dipollerin yonlerinin dgisimi ve blok duvar gosterimi.

3.7.6. Histerisis Egrisi
Ferromanyetik bir malzemenin manyetizasyonunun laygan d¢ manyetik alan

altinda dgisimi histerisis grisi ile aciklanabilir.

Sekil 3.13. Ferromanyetik malzemelerde histerisisgiisu.
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Bir manyetik alana yerigirilen malzeme lzerine uygulanan manyetik alatikaa
farkli yonelime sahip manyetik bélmelerin uygulamaanyetik alarsiddetine bgli olarak,
manyetik alan dgrultusunda yonelmesi sonucunda malzeme hizla mstaaimaya
baslayacaktir. a noktasina geligghde butin manyetik bélmeler ayni alangddtusunda
yonelime sahip olacaklar ve malzemenin miknatisEBsimdoyum noktasina @M
ulasacaktir. Uygulanan manyetik alan geei tekrar sifira getirildiinde ise histerisis
egrisinde a-b yolu olgacak ve d¢ manyetik alan olmamasinagraen malzeme uzerinde
bir miktar miknatislanma kalacaktir. Buna kalici kmatislanma denir (Nl Kalicl
miknatislanmayi! ortadan kaldirmak icin malzeme iaeerters yonde manyetik alan
uygulanarak manyetik bolmeler tekrar rastgele yideelve malzemenin miknatislanmasi
sifira getirilir. b-c yolunun izlendi bu surecte kalici miknatislanmayi yok etmek igin
uygulanan manyetik kuvvet zorlayici kuvvet olarakaadirilir ve H ile gosterilir. Ters
yonde uygulanan manyetik algmddeti arttirllirsa yine manyetik bolmeler ters gén
uygulanan alan dgultusunda yonelmeye kar ve c-d yolu izlenerek malzeme tekrar
doyum noktasina wa. Uygulanan manyetik alan kaldiriginda ise d-e yolu izlenir ve e
noktasinda kalici bir miknatislanma @lu Bu sekilde simetrik olarak histerisisggsi

tamamlanir (Aksoy ve Onel, 2000).
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI SMA

4.1. ZnO:V Ince Filmlerinin Uretilmesi

Bu tez camasinda katkisiz ve farkli oranlarda V katkili (%639 ve 12) ZnO ince
filmleri ultrasonik kimyasal puskirtme (UKP) tekni kullanilarak 40@5°C taban
sicaklginda mikroskop cam tabanlar Uzerine c¢okturitii Cokturalen tum filmlerin
yapisal, yuzeysel, optik, elektrik ve manyetik diktdri incelenmitir.

Filmlerin Uretim @amasinda ilk olarak cinko asetat [Zn(§HDO).2H,O] ve
vanadyum klorir [VC] tuzlarinin sulu cozeltilerinden alan balangic puskirtme
¢Ozeltileri hazirlanngtir. 0,1 M'lik ginko asetat ¢ozeltisi, 500 cc’'likiglile su icerisinde
10,975 gr'lik Zn(CHCOO).2H,0O tuzunun ¢ozdurulmesiyle, 0,1 M’lik vanadyum kiort
cOzletisi ise 500 cc distile su icerisinde 7,865 WCl; tuzunun c¢ozdirtlmesiyle
hazirlanmgtir. Hazirlanan bu sulu c¢ozeltiler, Uretilecek fdmgore farkh oranlarda
karstirilarak, her bir deney oncesigiengic puskirtme c¢ozeltileri toplam 150 ml olacak
sekilde hazirlanmstir. Her bir film icin kullanilan ¢ozelti miktarlarve filmlerin fiziksel
Ozelliklerinin aratirilmasi esnasinda kolaylik@amasi icin filmlere verilen kodlar gizelge

4.1’de yer almaktadir.

Cizelge 4.1. Zn(CECOO).2H,0 ve VCk c¢ozeltilerinin balangi¢ ¢ozeltisi icerisindeki
hacimleri

Malzeme Kod Zn(CH3CO0),.2H,0(ml) VCl3 (ml)
Zn0O Z\VO0 150 -
ZnO:V (%3) ZV1 145.5 4.5
ZnO:V (%6) ZV2 141 9
ZnO:V (%9) ZV3 136.5 13.5
ZnO:V (%12) ZV4 132 18

Filmlerin Uretimine bglamadan 6nce ilk olarak ¢6zelti akhortumu, taban isitici ve
puskirtme odagl gibi tretim sistemi ekipmanlarinin hassas kekilde temizlgi
yapilimstir. Cunkii UKP sisteminin daha onceki Uretimlerdaynaklanan gerek ¢ozelti
akis hortumunda gerekse puskirtme odacgerisinde bir takim kirlenmeler meydana
gelebilmektedir ve bu kirlenmelerin, cokturilen nflerin  fiziksel o6zelliklerini

etkilememesi icin busiemin yapilmasi gerekmektedir.
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Taban olarak kullanilan mikroskop camla@rx1 cm boyutlarinda kesilmve distile
su kullanilarak ultrasonik su banyosu icerisindeniggenmstir. Kesim ve temizlik
islemleri yapilan mikroskop camlar, temgliyapiimis taban tzerine dikkatli bigekilde el
desmeden yerlgirilerek puskirtmesiemine hazir hale getirilrgiir.

Elektrik 1sitici ile sglanan taban sical@ 400:5°C sicaklga ayarlanny ve sicaklik
demir konstantan termocift yardimi ile kontrol edgitir. Sicaklik kontroliiniin hatasiz bir
sekilde yapilabilmesi icin termogift ve cam tabankmasina indiyum yer@rilmi stir.
Paskirtme bgi gl ve taban arasindaki uzaklik yadta35 cm olarak ayarlansgtir.

Batin deney 6n hazirliklari tamamlandiktan sonraelft kabi icerisinde bulunan
baslangic puskurtme c¢ozeltisinin 1 bar basincli ha@dyniyla 30 dk boyunca cam
tabanlar Gzerine puskurtilmesi sonucunda filml@dktirme glemi gerceklstirilmi stir.
Cozelti akg hizi 5 ml/dk olacakekilde belirlenmg ve puskirtme siresi boyuncasahizi
Olcer yardimiyla kontrol edilmgiir. Cozelti kabinda tortu olwmunu 6nlemek igin
baslangic puskirtme cozeltisi, puskirtme o6ncesinde piskirtme siresi boyunca
manyetik kastirici ile karstiriimistir. Filmlerin ¢cokturilme glemi tamamlandiktan sonra,
filmler puskurtme odagi icerisinde kendifiinden sgumaya birakilntir.

Batin filmler hava ortaminda ¢okturtlmalup filmlerin fiziksel 6zellikleri Gzerinde
onemli etkiye sahip olan puskirtme suresi, kulEmidoplam ¢ozelti miktari, ¢ozelti gki
hizi, taglyict gaz basinci, puskirtme shg@l ile tabanlar arasindaki uzaklik ve taban
sicaklgl gibi deneysel parametreler butin filmlerin c¢oklémesi sirasinda sabit
tutulmwtur. Sadece dangi¢ puskirtme ¢ozeltisi icerisinde bulunan Viomesistirilerek
farkll katki oranlarina sahip filmler elde ediktii. ZnO:V ince filmlerinin ¢oktirme

parametreleri cizelge 4.2'de verilgtir.
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Cizelge 4.2. ZnO:V ince filmlerinin ¢oktirme paramnederi

Malzeme Zn0O:V
. Zn(CH;COO).2H,0 (0,1 M)
Kullanilan ¢ozeltiler
VCl3(0,1 M)
Katki Konsantrasyonu %0, 3, 6,9 ve 12
Kullanilan taban & taban sicagil Mikroskop cam & 4085°C
Toplam ¢ozelti miktar 150 mi
Cozelti akg hizi [5 ml/dk
Puskurtme siresi 30 dk
Puskurtme bgi g1 ile tabanlar arasi
[(B5 cm
mesafe
Taslyicl gaz & gaz basinci Hava & 1 bar

Cokturulen ZnO:V filmlerinin kalinhklari 15 nm —0D um 6lcim araiina sahip
FILMETRICS F20 ince film kalinlik olcer cihazi i@culmis ve kalinhk dgerleri cizelge
4.3'de verilmitir. Cokturidlen filmlerin homojen yizeye sahip olmasi nedeniyle kalinlik
degerleri film ylUzeylerinin 10 farkh bélgesinden ahm 6lcimlerin ortalamasi alinarak

belirlenmitir.

Cizelge 4.3. ZnO:V ince filmlerinin kalinlik gerleri

Malzeme Kalinhk (nm)
ZV0 69
ZV1 108
Z\?2 83
ZV3 73
ZV4 74

Katkisiz ve V katkili ZnO filmlerinin dretimi tamdandiktan sonra bazi fiziksel
Ozelliklerinin incelenmesi samasina gecilmgiir. Filmlerin yapisal, yuzeysel, optik,
elektrik ve manyetik olgtimleri alinarak, V katkisinZznO filmlerinin fiziksel 6zellikleri

Uzerine etkisi incelenrytir.
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4.2.ZnO:V Ince Filmlerinin Yapisal Ozellikleri

ZnO:V ince filmlerinin yapisal 6zelliklerinin incehmesi icin Rigaku Ultima-1V
X-Isini Kirinim Cihazi kullanilimgtir. Tam filmlerin x-gin1 kirnim desenleri 1,5405 A
dalga boyuna sahip CyKisini kullanilarak toz kirinim metodu ile 2€R6<80° sinir
degerleri arasinda alingtir. Kirilnim desenlerinde ofan piklerin miller indisleri ve ait
olduklan kristal sistemleri ASTM kartlarn kullaatak belirlenmgtir. Filmlerin tercihli
yonelimlerini belirlemek icin XRD deseni tzerind&ugan her bir pik i¢cin denklem 3.6
kullanilarak yapilanma katsayilari hesaplagimi Yapilanma katsayisi en yiksek olan
piklerin yonelimleri, filmlerin tercihli yonelimlarolarak dgerlendirilmistir.

Filmlerin ortalama tane buyuklUkleri ise 3.5itkgi ile verilen Scherrer Qantisi
kullanilarak hesaplanstir. Filmlerin ortalama tane buyukltkleri belirlekén yapilanma
katsayisi en buyuk olan pik esas aligtmi Ayrica cizgisel kusur olan dislokasyon
yogunluklar 3.7 eitli gi kullanilarak hesaplanmtir.

Sekil 4.1'de Katkisiz ZnO filmlerinin (ZV0) XRD dese gorilmektedir. XRD
deseni Uzerinde 7 farkli yonelime sahip piklerimasi, ¢okturtlen filmlerin polikristal
yapida olduklarini ifade etmektedir. ASTM Kkartlkuallanilarak piklerin miller indisleri ve
hangi kristal sistemine ait olduklari belirlerytivi. ZVO filmlerinin XRD desenlerinden
elde edilen ve desen Uzerinde gorilen her pik keimim acilan (B), dizlemler arasi
mesafeleri (d), yari pik geglikleri (FWHM), siddetleri (I/kb), miller indisleri (hkl)
yapilanma katsayilari (TC), tane buyuklukleri (D9 dislokasyon ygunluklari @) gibi
veriler cizelge 4.4’de verilngtir.

Z\VO0 polikristal filmlerinin tercihli yonelimini bkrlemek icin her pikin ayri ayri
yapilanma katsayilari hesaplarme incelemeler sonucunda ZVO0 filmlerinin (101)ctah
yonelimine sahip hekzagonal wurtzite yapida olduklelirlenmi ve ortalama tane
biyikliklerinin 257 A civarinda olduklar hesaplagim. Ayrica ZVO filmlerinin XRD
desenleri Uzerinde ojan piklerin siddetli, yar pik geniliklerinin dar ve filmlerin

kristallesme seviyelerinin iyi oldgunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.1. ZVO0ince filmlerinin »1sini kirtnim deseni.

Cizelge 4.42V0 filmlerine ait XRD deseninde bulunan piklerdelde edilen verile

20 (°) | d (A) | FWHM (x107%ad) | I/1o | (hkl) | TC | D (A) | §(x10°A2)
31,83| 2.8089 6,00 9 | (100) 0,43| 251 159
34,50| 2,5971 6,30 26| (002) 1,30| 241 172
36,32| 2,4712 5,92 100| (101)| 5,08| 257 151
47,62 1,9080 6,33 22| (102) 1,11| 25C 1.60
56,65 1,6233 5,90 12| (110) 0,62] 27¢ 1.28
62,94 1,4753 6,33 24| (103) 1,24] 26¢ 1.39
68,02| 1,3771 6,25 12| (112) 0,60| 28C 1,28

%3 V katkili ZnO (zZV1) filmlerinin XFD deseniSekil 4.2’de verilmekted. XRD
deseni incelendinde, desen Uzerinde goen buttn piklerin ZnO fazina ait olduklari
katki atomlari tarafindan afturulmasi muhtemel farkh bir fin bulunmadi goralmitor.
En buyldk yapilanma katsayisina sahip (101) tergfdmelimli pikin desen (erinde
gorulen dger piklere oranla daha keskin ve dar @dwo6rilmektedir. ZV1 filmleri igir
tercihli yonelimin (101) dgrultusunda oldgu belirlenmg ve filmlerin ortalama tan
bayukliklerinin 214 nm civarinda olgu hesaplanmtir. ZV1 filmlerinin XRD

desenlerinden elde edilen yapisal veriler cizel§&lé ayrintili olarak listelenrsgir.
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Sekil 4.2. ZV1 filmlerinin x-gini Kirinim deseni.

%3 oraninda katkili filmler ile katkisiz filmlerikirinim desenlerinden elde edilen
veriler kiyaslandiinda tercihli yonelim olan (101) pikinigiddetinin azaldil ve yari pik
gengliginin ise arttgl belirlenmgtir.  Bunun yani sira filmlerin ortalama tane
blyukluklerinde azalma ve bunaghaolarak dislokasyon ygunluklarinda ary oldugu
belirlenmitir. Bu verilerden yola ¢ikarak %3 V katkili filmrie kristallesme seviyelerinin

ZnO filmlerine oranla biraz kotigagini sdyleyebiliriz.

Cizelge 4.5. ZV1 filmlerine ait XRD deseninde bwdarpiklerden elde edilen veriler

20 (°) | d (A) | FWHM (x1073rad) | I/l | (hkl) | TC | D (A) | §(x10°A2)
31,85| 2.8069 7,16 39| (100) 1,42| 210 2,26
34,53| 2,5948 7,10 58| (002) 2,19| 213 2,19
36,34 2,4698 7,12 100 (101)| 3,75| 214 2,18
47,64 1,9071 7,16 20| (102) 0,77| 221 2,04
56,68| 1,6226 7,19 25| (110) 0,90| 229 1,91
62,96| 1,4749 7,57 26| (103) 0,99| 224 1,99
68,04| 1,3767 7,70 13| (112) 0,49| 227 1,94

Sekil 4.3'de verilen %6 oraninda V katkili ZnO filerlnin (ZV2) kirinim deseni

Uzerinde yer alan pikler incelegthde (002) yonelimine sahip pikin daha keskin ve da

43



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI

SMA

Emrah SARICA

oldugu goriulmektedirPiklerin yapilanma katsayilarinin hesaplanmasi sanda filmlerin
tercihli yonelimlerinin (002) dgrultusunda oldgu belirlenmgtir. ZV0O ve ZV1 filmlerine
gore V katkisinin daha da arttirilmasiyla Ureti&f2 filmlerinin pik siddetlerinin daha d

azaldgl ve yari pik geniiklerinin ise arttgl belirlenmitir. Bunun sonucunda ZV

filmlerinin kristallesme seviyelerinin biraz da bozuld@gunu soyleyebiliriz.

filmlerinin kirinim desenlerinden elde edilerriler gizelge 4.6’da verilmektec.
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0 T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)
Sekil 4.3.ZV2 filmlerinin x-1sini Kirinim deseni.
Cizelge 4.6ZV2 filmlerine ait XRD deseninden elde edilen ver
20 (°) | d (A) | FWHM (x107%rad) | I/1¢ | (hkl) | TC | D (A) | §(x10°A2)
31,79| 2.8122 9,01 27| (100) 1,01| 167 3,57
34,49| 2,5982 7,59 100/ (002)| 3,80| 20C 2,50
36,31|2,4721 9,18 70 | (101)| 2,54| 16¢€ 3,62
47,60| 1,9087 9,53 20| (102) 0,76| 16¢€ 3,62
56,66| 1,6232 9,27 18| (110) 0,70| 17¢ 3,17
62,88 1,4766 9,44 31| (103)1,17| 18C 3,09
68,02 1,3770 9,56 15| (112) 0,57| 18: 2,99

ZVz
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%9 oraninda V katkil filmlerin (ZV3) kirinim desieSekil 4.4’de verilmektedir.
Desen Uzerinde gorulen buttn piklerin hekzagond) Zazina ait olduklari ve V'a yada

oksitli bilesiklerine ait herhangi ikinci bir fazin gérulmexibelirlenmistir.

10000
§ ZV3
S
8000 -
., 6000 -
(]
3 ~
— —
7o)
4000 - =)
=) )
S} ) S)
o —_ —~~
O T T T A T T
20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.4. ZV3 filmlerinin x-gini Kirinim deseni.

ZV3 filmlerinin tercihli yoneliminin (002) oldgu ve bu yonelimdeki pikiddetinin
Ozellikle ZV2 filmlerine gore belirgin bigekilde arttgl ve yari pik genliginin azaldg
gorulmektedir. XRD desenlerinden elde edilen verilecelendginde, ZV3 filmlerinin
ortalama tane buyudkliklerinin %3 ve 6 katki oransadip filmlere nazaran arttiklari ve

buna bgh olarak dislokasyon ygunluklarinin azaldy belirlenmgtir. Bu sonuclara
dayanarak %3 ve 6 katkil filmlere oranla %9 katkimlerin kristallesme seviyelerinin
daha iyi oldgu sdylenebilir. ZV3 filmlerinin XRD deseninden el@dilen veriler Cizelge

4.7°de verilmitir.
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Cizelge 4.7. ZV3 filmlerinin XRD desenlerinden eleldilen veriler

20 (°) | d (A) | FWHM (x107%ad) | I/1o | (hkl) | TC | D (A) | §(x10°A2)
31,81 2.8107 7,84 21| (100) 1,01] 192 2,70
34,50] 2,5973 6,96 100[ (002)| 4,85| 218 2,10
36,30| 2,4726 8,26 40 | (101)] 1,93| 185 2,93
47,60 1,9084 7,75 15| (102) 0,74| 204 2,39
56,63| 1,6238 8,38 9 | (110) 0,45] 196 2,59
62,92| 1,4757 8,15 27| (103) 1,29] 208 2,30
67,99 1,3776 8,60 9 | (112) 0,44| 203 2,42

Sekil 4.5'de %12 oraninda katki konsantrasyonunaps®hkatkili ZnO filmlerinin
(2V4) x-1sin1 kirinim deseni verilngtir. Desen Uzerinde ZnO fazina ait 7 farkli yonelen
pik olustugu belirlenmg olup batin pikler icin yapilanma katsayilari, tataa tane
blyuklukleri, dislokasyon ygunluklari hesaplanmiir. Hesaplanan yapilanma katsayilari,
piklerin siddetleri ve yar pik gesiikleri goz 6nine alinggnda filmlerin (002) tercihli
yonelime sahip olduklari belirlengtir. ZV4 filmlerinin dislokasyon ygunluklar ve
ortalama tane buyuklukleri ise %12 V katkil filmle krsitalleme seviyelerinin %9
oraninda katkili filmlere gore dahagiik fakat %3 ve 6 oraninda katkih filmlere gore adah
yuksek oldgunu gostermektedir. Ayrica ZV4 filmlerinin XRD dederinden elde edilen

veriler cizelge 4.8'de verilmektedir.

Coturalen batin filmlerin - ortalama tane buyUklikien ve dislokasyon
yogunluklarinin katki oranina Bha olarak dgisimi sekil 4.6’da verilmektedir. ZnO ince
filmlerine V katkisinin dislokasyon yonlugunda arga neden oldgu ve V katkisinin
kristal yapilyr olumsuz yonde etkilegdi belirlenmitir. Hazirlanan katkisiz ve farkh
oranlarda V katkili ZnO filmlerin 6rgu sabitleri (g c), sabitlerin (c/a) orani ve birim
hiicre hacmi hesaplanarak ideal bir ZnO kristalsahip oldgu deserler ile cizelge 4.9'da

karstlastiriimistir.
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Sekil 4.5. ZV4 filmlerinin x-gin1 kirnim deseni.
Cizelge 4.8. ZV4 filmlerinin XRD desenlerinden eleldilen veriler
20 (°) | d (A) | FWHM (x107%ad) | I/1o | (hkl) | TC | D (A) | §(x10°A2)
31,78| 2.8131 9,97 16| (100) 0,86| 151 4,38
34,50| 2,5971 7,49 100 (002)| 5,43| 203 2,43
36,28| 2,4736 10,21 29 | (101)| 1,55| 149 4,48
47,61|1,9082 8,48 14| (102) 0,76| 187 2,87
56,65| 1,6233 10,82 6 | (110) 0,35 152 4,32
62,94| 1,4753 8,41 26| (103) 1,40 202 2,45
68,02| 1,3771 10,16 7| (112) 0,39| 172 3,38
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malzeme

Sekil 4.6. ZnO:V filmlerinin ortalama tane buyukligkl ve dislokasyon y@gunluklari.

Cizelge 4.9. ZnO:V filmlerinin 6rgl sabitleri verlon hiicre hacimleri

Hesaplanan veriler ASTM verileri
a=b (A)| c(A) | c/a | V) |a=bA)| c(R) | cla | V(&)
Z\O0 3,2442 | 5,19421,601| 47,34 | 3,2498| 5,20661,602| 47,62
ZV1 3,2428 | 5,1896 1,600| 47,26 | 3,2498| 5,20661,602| 47,62
YAV 3,2453| 5,19641,601| 47,39 | 3,2498| 5,20661,602| 47,62
ZN3 3,2465| 5,19471,600| 47,41 | 3,2498| 5,20661,602| 47,62
N4 3,2483 | 5,19421,599| 47,46 | 3,2498| 5,20661,602| 47,62

Malzeme

Hesaplanan derlerin ASTM kartlarindaki verilerle kautastirilip beklenen dgerler
ile uyum icerisinde oldgu gorulmistir. ideal bir ZnO hekzagonal kristal yapisina ait 6rgi
sabitlerinin orani (c/a) yakj&k olarak 1,602 olup, bu tez gahasinda uretilen filmler
icinde bu oranin 1,600 civarinda ofluve bu iki dgerin birbirlerine olduk¢a uyumlu
olduklar gorulmektedir.
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Sekil 4.7. ZnO:V filmlerinin hesaplanan a ve c org#bitlerinin katki oranina goére
degisimi.

Filmlerin 6rgl sabitlerinin katki oranina e olarak deisimi sekil 4.7'de
verilmistir. Katki konsantrasyonunun artmasinglbalarak a orgu sabitinin %3 katkili
filmler hari¢ duzenli birsekilde arttgl, fakat ¢ orgu sabitinde ise dizenli birgd@min
olmadgl gorulmistir. %3 katki oranina sahip filmlerin ¢ 6rgu sabiti kiculdigu ve
katkisiz filmlere oranla daha glik deserde oldgu gorulmektedir. %6 V katkili filmlerde
orgu sabitinin katkisiz filmlere oranla daha yukdsk desere sahip oldgu ve katki
oraninin artirilmasi ile birlikte bu derin tekrar azalds belirlenmitir. V*? iyonunun
yaricapinin (0,934), Zn"? iyonlarinin yaricapindan (0,74) oldukca bilyiik olmasindan
dolay! orgu parametrelerinde glgme neden oldgu literatirde yapilan bir¢cok camnada
yer almaktadir (Krithiga ve ark., 2009; Karamat a.2010). Ayrica c¢oktirilen tim
filmlerin XRD desenlerinin incelenmesi sonucunda Ratkisinin ZnO filmlerinin
kristallesme duzeylerini kotukdirdigi ve yapisal 6zellikleri Utzerinde olumsuz etki
yarattgini sdyleyebiliriz. Ayrica yapilan bir ¢cok ¢ginada 3d gegimetallerinin katkisinin
ZnO kristal yapisini kotuksrdigi belirtiimistir (Pearton ve ark., 2004; Wang ve ark.,
2009).
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4.3. ZnO:V Filmlerinin Yiizeysel Ozellikleri

Uretilen filmlerin yuzeysel 6zellikleri atomik kuet mikroskobu (AFM) ve Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) olmak Uzere iki farkli knoskobi tekngi kullanilarak
incelenmgtir. Bunlarin yani sira filmlerin elemental anadigl Enerji Dailimh X-isini

Spektroskopisi kullanilarak gerceklieilmi stir.

4.3.1. ZnO:V Filmlerinin AFM Gorintileri

Filmlerin 3 boyutlu AFM goruntileri Park System XB) model Atomik kuvvet
mikroskobu ile temassiz modda yakka300 kHz titrgim frekansinda ve 0,65 Hz tarama
hizinda, oda sicalginda alinmgtir. Ortalama purazlaluk gerleri (Ra) XEI version 1.7.1
yazilimi kullanilarak belirlenngtir. Filmlerin ylzeysel gortntileri 5xgm alan taranarak
elde edilmg ve puruzlulik dgerleri bu taranan bdlgelerden belirlegtimi

Sekil 4.8'de AFM kullanilarak elde edilen katkisi@ filmlerine ait 3 boyutlu
yuzey fot@rafi verilmektedir. Yuzey fotgrafi incelendginde filmlerin hemen hemen
homojen yuzey dalimina sahip olduklarini sdyleyebiliriz. Goéruntizdiinde siyah ve
beyaz bdlgeler dikkat cekmekte olup siyah bolgeliémlerin ylzeyleri Gzerinde cukur
seklinde olgumlarin bulundgu ve beyaz bdlgeler ise filmlerin yuzeylerinde fark
blyukluklere sahip tepecikkeklinde olgumlarin bulundgunu temsil etmektedir. Bu
tepeciklerin, bglangi¢ puskirtme ¢ozeltisinin iyi bgekilde atomize olmamasi sonucunda
parcaciklarin Ust dstegrimasi sonucu meydana gelutii syleyebiliriz.

Sekil 4.8. ZVO filmlerinin 3 boyutlu AFM goruntisu.
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%3 V katkili ZnO (2V1) filmlerinin AFM goérunttsgekil 4.9'da verilmgtir. ZV1
filmlerinin ylzey goéruntisi incelenginde ZVO filmlerinde oldgu gibi yuksek tepelerin
olustugu fakat siyah bolgelerde bir azalma gidugérilmektedir. Bunun yani sira tane
boyutlarinin belirgin bigekilde azaldil ve olsan kicguk boyutlu tanelerin hemen hemen

homojen birgekilde ytzeye daldigl belirlenmitir.

-25

Sekil 4.9.ZV1 filmlerinin 3 boyutlu AFM goéruntusa.

Sekil 4.10'da verilen %6 oraninda V katkili filmlam (ZV2) ylzey gorintisu
incelendginde, filmlerin ylzeylerinin hemen hemen homojenr Bekilde oldgu
gorulmektedir. Ayrica, %3 V katkil filmlere (ZVIQranla daha fazla siyah bélgelerin ve
beyaz tepeciklerin oliugu goze carpmaktadir. ZV2 filmlerin yizeylerinde g@o ¢ukur
bdlgeler ile tepe bolgeler arasindaki yikseklikfam arttgl ve filmlerin ZV1 filmlerine
oranla daha puruzli bir yizeye sahip olduklarirkimistir.

%9 oraninda V katkilh ZnO filmlerinin (ZV3) yluzeyogintusu sekil 4.11'de
verilmektedir. Filmlerin ylzey goruntileri incelagaohde filmlerin ylzeyinin homojen bir
gorinime sahip olmasinin yaninda ZV1 ve ZV2 filimlergore bir takim farkliliklarin
oldugu goérilmektedir. Filmlerin ylzeylerinde gln siyah bdlgelerin yiunlugu azalirken
beyaz bdlge okumlarinda belirgin bir agioldugu tespit edilmjtir. Tepe bolgeleri ile
cukur bolgeleri arasindaki yukseklh ZV2 filmlerine gore azalgn acik¢a gorulmektedir.
Belirlenen purdzlulik deerleri de ZV2 filmlerine oranla daha az purtzli w@dnu

gostermektedir.
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Sekil 4.11. zV3 filmlerinin 3 boyutlu AFM goruntisa.

%12 oraninda V katkilh ZnO (ZV4) filmlerinin yuzegorintilerisekil 4.12'de
verilmektedir. YlUzey goruntileri incelergiide ise filmlerin ylizeylerinin der filmlere
nazaran daha farkl bir yapida ofaugorilmektedir. Filmlerin ylzeylerinde gan tepe ve
cukur bolgelerin ygunlugunun arttgr bunun yani sira bu tepe ve cukurlar arasindaki
mesafenin de der katkili filmlere oranla argh agikca gorulmektedir. Film ylzeylerinin
diger filmlerden farkl goértilmesinin ve daha purizléinasinin V oraninin daha da artmasi
neticesinde filmlerin kristal yapilarinda ve yluzmyhde olumsuz etkiye sebep ofdunu
soyleyebiliriz.
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1204

Sekil 4.12. ZV4 filmlerinin 3 boyutlu AFM gortntiler

Cokturulen her bir film igin film ylzeylerinin pUrliilik dezerleri gizelge 4.10'da
ve Kkatki oranina I olarak puoraziulik dgerlerindeki dgisim sekil 4.13'de

verilmektedir.

Cizelge 4.10. ZnO:V filmlerinin ylzey purizluluk gexleri

Malzeme Parazltlik (nm)
Z\VO0 30
ZV1 12
Z\?2 17
Z\N3 11
N4 24
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Malzeme

Sekil 4.13. ZnO:V filmlerinin ylzey puarizluluk dgerlerinin katki oranina kgh olarak

desisimi.

4.3.2. ZnO:V Filmlerinin SEM Goaruntileri ve EDS anadlizleri

Filmlerin yuzeysel 6zelliklerini incelemek amaciyhEM goéruntilerine ek olarak
SEM fotgsraflari da elde edilngtir. Filmlerin SEM fot@raflari 1,2 nm ¢o6zunurfie sahip
QUANTA 400F model Alan Emisyonlu Taramal Elektristikroskop cihazi ile alinnstir.
SEM goruntulerinin yani sirasezamanli olarak filmlerin elemental analizleri de
gerceklgtirilmi stir.

Sekil 4.14.(a) ve (b)'de katkisiz ZnO filmlerine (BY ait 25000 ve 100000
blayutmeli SEM fot@raflari verilmgtir. Filmlerin 100000 buyUtmeli goérantdleri
incelendginde filmlerin ylizeye homojersekilde da&ilmis farkh buydkliklere sahip
tanelerin hemen hemen Uc¢genimsi kikle sahip olduklarn ve siki bir dizilim iginde
bulunduklar géze carpmaktadir. Buradan filmleraditeli bir olusum sergilediklerini ve

tabana tutunmanin iyi ol@unu soyleyebiliriz.
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Sekil 4.14.2VO0 filmlerinin (a) 25000 (b) 100000 biyiitmeli SE}rintileri.

Sekil 4.15.(a) ve (b) de verilen %3 oraninda V KatknO (ZV1) filmlerin 25000 ve
100000 buyutmeli SEM goruntuleri incelepioide, ZVO filmlerine gére bazi ylzey
farkhliklarin  oldusu tespit edilmgtir.  Filmlerin 25000 boydtmeli  gortntilerine
bakildginda film ytzeyinde farkl buyikliklerde beyaz ralkrin olytugu goérilmektedir.
Olusan bu beyaz noktalarin puskurtulerslbagic ¢ozeltisinin iyi atomize olmamasindan
ve parcaciklarin film ylzeyinde Ust Uste gelerekkler olyturmasindan kaynaklargini
distinmekteyiz. Filmlerin 100000 buyutmeli goérinttl@yO0 filmlerinin géruntuleri ile
kiyaslandginda taneciklerin boyutunda azalma ddu goérilmektedir. Tanecik
boyutlarindaki azalmanin XRD desenlerinden eldéeadionuglar ve AFM goruntuleri ile
uyum icerisinde oldgu belirlenmitir.

Central La

Sekil 4.15. ZV1 filmlerinin (a) 25000 (b) 100000 hityneli SEM gorintileri.
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%6 oraninda V katki konsantrasyonuna sahip Zn@ldilinin (ZV2) 25000 ve
100000 buyutmeli SEM goruntileri sirasiglekil 4.16.(a) ve (b)'de verilmektedir. ZV2
filmlerinin 25000 biyutmeli SEM goruntileri inceldiginde ise film yuzeyleri Uzerinde
olusan beyaz noktalarda amn oldusu dikkat ¢cekmektedir. Filmlerin 100000 buyttmeli
goruntaleri incelengginde ise ZV0O ve ZV1 filmlerine oranla siyah bolgéhedaha az
yogunlukta oldgu, filmlerin daha y@un ytizeye ve siki bir yapiya sahip olduklari, ayric

filmlerin tabana duzgin biekilde tutundgunu séyleyebiliriz.

/D | det |spot '—dpm—_r HV mag WD det | spot| ———— 1 pym ——

mm|ETD 4.5 Central Laboratory 0.00 kV| 100 000 x [10.4 mm|ETD| 4.5 Central Laboratory

Sekil 4.16. ZV2 filmlerinin (a) 25 000 (b) 100 00@Giyaitmeli SEM goérunttleri.

%9 oraninda V katkil filmlerin (ZV3) 25000 ve 1@@W0 buyitmeli SEM goéruntileri
sekil 4.17.(a) ve (b)'de verilmektedir. ZV3 filmlerin ylizey goruntileri incelenginde ise
ZV3 filmlerinin ZV2 filmlerinden farkl bir ylizeyesahip olduklar tespit ediltir. ZVO
filmlerinin sahip oldgu Ucgenimsisekildeki tanelerin ZV3 filmlerinde oldukca farkl
gorinime sahip olup tanelerin geometsiékillerinin besgenimsi prizmalarseklinde
olustugu gOze carpmaktadir. Ayrica ZV3 filmlerinin yuzegrgntisinden tanelerin siki bir
dizilim icinde olduklari ve tabana tutunmalarinidukca iyi olduklarini sdyleyebiliriz.
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Central Laboratory

Sekil 4.17. ZV3 filmlerinin (a) 25000 (b) 100000 hityneli SEM gérintiileri.

%12 katki konsantrasyonuna sahip ZnO filmleriniavV4) 25000 ve 100000
blyutmeli SEM gorantilegekil 4.18.(a) ve (b)’de verilngiir.

e— ! L —

Central Laboratory

Sekil 4.18. ZV4 filmlerinin (a) 25000 (b) 100000 hityneli SEM gorunttileri.

SEM goériuntulerine bakil@inda, dger filmlere nazaran net bir goéruntt elde
edilemedgi ve ZV4 filmlerinin SEM goriuntilerinden oldukcarkd bir ylizey d&ilimina
sahip olduklari gorilmektedir. Filmlerin ytzeyleginbakildginda olgumun ¢ok iyi
olmadgini disuindigiimiz siyah bdlgelerin ymn bir sekilde olytugu ve filmlerin taban
Uzerinde duzgln biekilde bluylimedii gorulmektedir. ZV4 filmlerinin yiksek oranda V

icermesinden dolay filmlerin kristal yapilarindark edilir bir sekilde bozulma meydana
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geldigini ve vyuksek katki konsantrasyonunun filmlerin sapi olumsuz sekilde
etkiledigini syleyebiliriz.

Cokturulen ZnO:V filmlerinin EDS spektrumlari, katoraninin artmasina pa
olarak sirasiylasekil 4.19.(a), (b), (c), (d) ve (e)de verilgtir. ZVO filmlerinin EDS
spektrumuna bakilginda beklenildii gibi Zn ve O atomlarina ait piklerin oldu
g6zikmektedir. Bunun yani sira spektrumda, tabaraklkullanilan mikroskop camlardan
kaynaklandgini disindigimuz Si ve Ca gibi elementlerin de var @dug6rilmektedir.
Spektrumda gorulen pigiddetlerinden, yapida Zn atomlarinin O atomlarindaha fazla
oranda oldgu goze carpmaktadir. ZV1 filmlerinin EDS spektrudanzZn ve O
atomlarinin yani sira yine tabandan kaynaklgmadi distindigimiz Si, Mg ve Ca
atomlarina ait pikler gézukmektedir. ZV1 filmleriBDS analizleri yapil@nda yapi
icerisinde bulunan Zn oraninda ZVO filmlerine g@zalma oldgu dikkat cekmektedir.
Ayrica tabandan kaynaklanan Si elementine ait fkdegin bir arty s6z konusudur. ZV1
filmlerinin EDS spektrumunda V elementine ait heriabir bulguya rastlaniimatir.
Bunun nedeninin katki oraninin ¢okséild olmasindan kaynaklargini distinmekteyiz.
ZV2 filmlerinin EDS spektrumunda Zn, O ve katkl mlentine ait V ve tabandan
kaynaklanan Si ve Ca atomlarina ait pikler gozukedik. ZV3 ve ZV4 filmleri icinde bu
durum gecerli iken ZV4 filmlerinde V elementine aikte diger V katkili ZnO filmlere
nazaran ar§l gortlmektedir. Bu durum ZV4 filmlerinin katki koastrasyonunun der
filmlerden daha yuksek olgu icin beklenen bir durumdur. ZnO:V filmlerinin yap
icerisindeki Zn, O ve V elementlerinin ZnO:V filmmlein yapilar igerisinde bulunan

atomca girlik ve elemental @rlik ylizde dgerleri cizelge 4.11'de verilrgiir.

Cizelge 4.11. ZnO:V filmlerinin EDS spektrumlarimdelde edilen veriler

Zn-K 0O-K V-K
At% Wit% At% Wit% At% W1t%
Z\VO0 19,79 44,13 55,32 30,19

Malzeme

ZV1 8,47 22,20 56,36 36,17 m- -

ZN2 10,66 26,50 53,38 32,48 0,41 0,79
ZV3 8,17 21,23 54,93 34,95 0,36 0,72
N4 11,91 28,46 50,33 29,44 1,37 2,54
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Genel olarak bakilginda elementlerin yapi igcerisinde belirli bir orasehip olarak
bulunmadg bunun yani sira katkili filmlerde bulunan Zn aran katkisiz filmlere oranla

disUk olduysu gorulmektedir.
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(d)
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Sekil 4.19.(a) ZV0 (b) ZV1 (c) ZV2 (d) zV3 (e) ZV4linlerinin EDS spektrumlari.
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4.4. ZnO:V Filmlerinin Optik Ozellikleri

Cokturtlen ZnO:V filmlerinin sgurma, gecirgenlik, yansima gibi optik dl¢timleri
oda sicakiiinda Shimadzu SolidSpec—2550 UV-VIS-NIR Spektrafodtresi kullanilarak
300-900 nm dalgaboyu 6lciim agahda alinmgtir. Elde edilen sgurma (A), gecirgenlik
(T) ve yansima (R) spektrumlarindan faydalanilafithlerin kirllma indisleri, sénim
katsayilari, yasak enerji araliklari ve Urbach peetaeleri belirlenmtir.

Elde edilen filmlerin optik gecirgenlik spektrumlagekil 4.20’de verilmektedir.
Gegirgenlik spektrumlar incelerinde 600B00 nm dalgaboyu arginda V katkisinin
filmlerin gecirgenliklerinde bir azalmaya sebep w@d goérdlmektedir. ZVO filmleri
ortalama %75 civarinda gecirgenlik gosterirken 2x1ZV3 filmlerinin % 70 civarinda
ZV2 ve ZV4 filmlerinin ise %60 civarinda gecirganlgosterdgi belirlenmitir. Uretilen
ZnO:V filmlerinin kalinliklarina bakildiinda, ZVO0 filmlerinin dger filmlere oranla daha
ince oldgu ve V katkih filmlerin ZVO0 filmlerinden daha kal olduklari belirlenmtir. 3.9
esitli ginden de goruldgil gibi filmlerin gecirgenliklerinin filmlerin kalihginin artmasina
bagli olarak azalmasi beklenen bir durum olup, filnregecirgenliklerinde gorilen bu
farklihklarin filmlerin kalinhklarina bal oldugunu digiinmekteyiz.

90
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60 -

Gegirgenlik (%)
D
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0 L T T T T T
370 470 570 670 770 870

Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.20. ZnO:V filmlerinin gecirgenlik spektrumu.

Ayrica filmlerin kalinhklarinin yani sira kristalapilar da filmlerin gecirgenlikleri
Uzerinde oldukgca O©Onemli bir etkiye sahiptir. ZnO:fmlerinin XRD sonugclari

incelendginde, katkisiz filmlerin V katkili filmlere oranldaha kaliteli yapida olduklari
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gorulmektedir. V katkisi ile birlikte tane buyulklékinin azaldg tespit edilmgtir. Tane
blyukluklerinin azalmasi sonucunda kristal yaprigiede bulunan tane sayilarinin ve
dogal olarak tane sinirlarinin artmasi beklenen bmustur. Sacilma merkezleri olarak
davranan tane sinirlarinin artmasi malzeme Uzegdaderilen gigin daha fazla
saciimasina ve bunun sonucu olarak gecirgenhzalmasina neden olacaktir. Literattirde
yapilan bazi ¢cagmalarda V katkisinin ZnO filmlerinin gecirgegihin azalmasina neden
oldugu belirlenmgtir (Wang ve ark., 2009). Filmlerin optik gecirgiéérinde gorilen
azalmanin filmlerin kalinliklarina ve tane biyukhen desisimine bali oldugunu
disinmekteyiz.

ZnO:V filmlerinin sgurma spektrumusekil 4.21'de verilmektedir. Coktirilen
filmlerin 450-900 nm arasinda glik sggurmaya sahip olduklari ve garma dgerlerinin
(0,5 civarinda oldgu gorulmektedir. V katkisina Bl olarak filmlerin sgurmalari
incelendginde V katkili filmlerin sgurmalarinin katkisiz ZnO filmlere nazaran biraz
arttigl, fakat bu artin cok o©onemli olmagyini sodyleyebiliriz. Filmlerin sgurma
degerlerinde 380 nm’'den daha kisa dalgaboylarinda ike$hr arts oldugu tespit
edilmistir. ZnO:V filmlerinin sggurma kenarinin 370-380 nm dalgaboyu &rabla oldgu
gorulmektedir.
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Sekil 4.21. ZnO:V filmlerinin sgurma spektrumu.
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Sekil 4.22’de verilen ZnO:V filmlerine ait yansimgpektrumu incelenginde,
cokturulen ZnO:V filmlerinin, 400-700 nm dalgabogwaliginda ortalama %5 civarinda
optik yansimaya sahip olduklari belirlerym.

16

—2ZVO0

Yansima (%)

300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.22. ZnO:V filmlerinin yansima spektrumu.

Filmlerin  yansima  spektrumlari  incelegoide, spektrumlarda goérilen
dalgalanmalarin i¢ yansimalardan kaynaklgmdi disinmekteyiz. Ayrica filmlerin
yuzeysel ozelliklerinin yansima gerleri Uzerinde etkili olduklarini giinmekteyiz.
Sekil 4.23'de verilen, filmlerin V katkisina Bh olarak puorazlaliok ve yansima
degerlerinin dgisimi incelendginde, daha purtzsuz yizeye sahip filmler daha fazla
yansiticilik 6zellgi sergiledgi gorilmektedir. V katkili filmlerin yansima derlerindeki
gorulen dguk artsin film ylzeylerinin daha pirtzsitz olmasindan k&ieradigini

soyleyebiliriz.
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Sekil 4.23. ZnO:V filmlerinin katki oranina Bha olarak ylzey purizligl ve yansima
degerlerinin degisimi.

ZnO:V filmlerinin s6nim katsayilarinin dalgaboyugére deisimi sekil 4.24'de
verilmektedir. Goriiniir bélge icerisinde filmleribraim katsayilariniillo* mertebesinde
oldugu belirlenmgtir. Diger filmlerden farklh olarak ZVO filmlerinin dalgalyanun
artmasina b#li olarak sonim katsayilarinin azadigorulmektedir. V katkili filmlerin
sonum katsayilari geerlerinin ise ZVO filmlerine aksine dalgaboyununinaasina bgi
olarak cok fazla dgsmedikleri goérilmektedir. Bunun yani sira 3.10 vé43sitlikleri g6z
onune alindiinda, s6nim katsayilarinin filmlerin @oma ve kalinlik dgerlerine bgli
olduklari gérulmektedir. Cokturilen ZnO:V filmlermsonim katsayilari kendi aralarinda
kiyaslandginda yiksek sgurma ozellgi gosteren ve derlerine oranla daha ince olan
filmlerin s6num katsayilarinin daha yukselgelee sahip olduklari gortlmektedir.

Sekil 4.25'de ZnO:V filmlerinin kirllma indislerinindalgaboyuna gore @dgimi
verilmektedir.Sekil 4.25 incelendiinde 400-700 nm arg@inda ZVO0, ZV1, ZV2, ZV3 ve
ZV4 filmlerinin kirilma indislerinin sirasiyla 1,%521,66; 1,44; 1,70 ve 1,50 civarinda
olduklar gortulmektedir. ZnO:V filmlerinin kirllmandislerinde V katkisina g olarak

dizenli bir arty veya azakl olmadgini séyleyebiliriz.
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Sekil 4.24. ZnO:V filmlerinin sénim katsayisinin gaboyuna gore ggsimi.
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Sekil 4.25. ZnO:V filmlerinin kirilma indislerinina@gaboyuna gore g@eimi.

ZnO:V filmlerinin yasak enerji araliklari her biirf icin (ahu)®nin hu’ye desisim
grafikleri cizilerek optik metot yardimiyla belinenistir. Cizilen @hv)?Chu grafiklerinin
lineer bélgelerinin ¢hv)>=0" da kestsi nokta filmlerin yasak enerji araliklari olarak
belirlenmgtir. Ayrica bant sarkmalarinin bir 6lcisi olan Wshaparametreleri binin
hu’ye gére dgisim grafiginin lineer bolgesinin @mi kullanilarak hesaplanmtir.
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Katkisiz ZnO filmleri icin cizilen ¢hv)?Chu grafigi sekil 4.26’da verilmektedir.
Sekil 4.26 incelendiinde, ZVO filmlerinin lineer spurma katsayisinin 3,25 eV gi¥ine
kadar oldukca yawvabir sekilde arttgi ve bu dgerden sonra keskin bir aim oldusu
gorulmektedir. Bu durumda, temel ggwma olayinin yakkak olarak 3,25 eV enerji
deserinden itibaren gerceldmeye baladigini sdyleyebiliriz. ZVO filmleri icin yasak
enerji araliklari () 3,28 eV ve Urbach parametrelerpE7 meV olarak belirlenngiir.

%3 oraninda V katkili ZnO filmlerinin ofv)*nin hu'ye goére dgisim grafigi
sekil 4.27'de verilmektedirSekil 4.27 incelendiinde, ZV1 filmlerinde temel smurma
olayinin 3,27-3,37 eV arginda oldgu belirlenmitir. ZV1 filmlerine ait E ve B
degerleri sirasiyla 3,28 eV ve 66 meV olarak tespiinedtir. Belirlenen bu dgerler
katkisiz ZnO filmlerine gore kiyaslarginda, filmlerin yasak enerji araliklarinda énemli

bir degisimin olmadpi fakat Urbach parametrelerinin azgidoelirlenmitir.
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Sekil 4.26. ZVO filmlerinin @thu)?Chu desisim grafigi.
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Sekil 4.27. zV1 filmlerinin @thu)?Chu desisim grafigi.

%6 katki oranina sahip ZnO:V filmlerinimifu)?Chu desisim grafigi sekil 4.28'de
verilmektedir.Sekil 4.28 incelendiinde ise ZV2 filmlerinin lineer s;jurma katsayilarinin
3,25 eV dgerine kadar yawva bir sekilde arttgl, 3,25 eV ve daha yuksek eneriji
degerlerinde ise keskin bir agtn gozlendgi temel s@urma olayinin gercek§&gi
belirlenmitir. Cizilen (@hv)?Chu desisim grafiginden filmlerin yasak eneriji araliklarinin
3,27 eV ve Urbach parametrelerinin ise 92 meV gldbelirlenmgtir. ZV0 ve ZV1
filmlerine oranla belirlenen yasak enerji araliktata dnemli bir dgisimin olmadgi, fakat
Urbach parametrelerinde bir grti oldysu gortlmektedir.

%9 katki oranina sahip ZnO filmlerininlfu)®nin hu’ye gére dgisimi sekil 4.29'da
verilmektedir. Sekil 4.29 incelendiinde, ZV3 filmlerinin lineer sgurma katsayisinin
yaklasik olarak 3,27 eV civarina kadar yavair sekilde arttgi ve bu dgerden daha
yilksek dgerlerde temel saurma olayinin gercekdégi gorilmektedir. Cizilenghv)?Chu
degisim grafiginden filmlerin yasak enerji araliklarinin 3,28 eldugu ve Irv'nin hu’ye
gore dgisim grafiginden filmlerin Urbach parametrelerinin 80 meV gidubelirlenmitir.
ZV3 filmlerinin yasak enerji araliklarinin gier filmlere nazaran belirgin bir farkiga
sahip olmadii gorulmektedir. Filmlerin Urbach parametrelerinse ZV2 filmlerinden
disuk fakat ZV0 ve ZV1 filmlerinden daha yuksek bigdee sahip oldgu belirlenmitir.
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Sekil 4.28. ZV2 filmlerinin thu)*Chu desisim grafigi.
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Sekil 4.29. ZV3 filmlerinin thu)*Chu desisim grafigi.

%12 oraninda V katkili ZnO filmlerinin afv)’Chu desisim grafigi sekil 4.30’da
verilmektedir. Bu dgisim grafigi incelendginde filmlerin temel sgurma bolgesinin
yaklasik olarak 3,25-3,35 eV arasinda ofgduve filmlerin yasak enerji arginin ise
3,27 eV oldgu belirlenmgtir. ZV4 filmlerinin Urbach parametresi isedmin hu’ye gore
degisim grafiginin lineer kisminin @minden faydalanarak 90 meV olarak belirlegtini
Belirlenen yasak enerji araliklart ve Urbach paraeteri diger filmlerle
karsilastirildiginda yasak enerji arginda onemli bir dgisim olmadgl fakat Urbach

parametresinin ise ZV2 filmlerinden sonra en ytkdelere sahip oldgu gorilmektedir.

68



BOLUM 4- ARA STIRMA BULGULARI VE TARTI SMA Emrah SARICA

1.4E+12

1.2E+12

1E+12 A

8E+11

(ahw)?

6E+11

4E+11

2E+11

0
2 2.5 3 3.5 4

hv (eV)

Sekil 4.30. ZV4 filmlerinin ¢thu)*Chu desisim grafigi.

Cokturulen batan filmlere ait yasak enerji agaldeserleri ve Urbach parametreleri
cizelge 4.12'de verilmektedir. Filmlerin yasak gnaraligi deserlerine bakildiinda V
katkisinin ZnO filmlerinin yasak enerji ar&lh Gzerinde Onemli bir dgsime neden
olmadgini soyleyehbiliriz. Literatlirde yapilan ¢ghalar incelendiinde bazi cagmalarda
V katkisinin ZnO filmlerinin yasak enerji ar&lidezerlerinin artmasina neden ofglugibi
bazi ¢alymalarda V katkisinin filmlerin yasak enerji arahikhda azalmaya neden ofau
gorulmektedir. Wang ve ark. (2009) tarafindan yapgalsmada V katkili ZnO filmlerinin
yasak enerji araliklarinin katki oraninin artmasagll olarak arty gosterdgi ve gortlen
bu artgin filmlerin kalinliklar, tane buayukltkleri, kriat kusurlari gibi yapisal
parametrelerin yani sirastgici konsantrasyonu gibi bircok faktoreghaolduklari ifade
edilmektedir. Maensiri ve ark. (2007) tarafindaapyan cakmada ise, V katkisina pa
olarak ZnO filmlerinin yasak enerji araliklarindaaima oldgu ve bu azalmanin XRD
analizleri sirasinda filmlerin yapisi icerisinder@én vanadyum oksit metalik fazlarinin
alasim etkisi gostermesinden kaynaklagidiifade edilmektedir. Yasak enerji agali
yaklasik olarak 2,3 eV civarinda olan,@s gibi fazlarin V katkilh ZnO filmlerin yasak
enerji aralgl degerlerinde azalmaya neden ofaubelirtiimektedir. Ayrica Krithiga ve ark.
(2009) tarafindan yapilan cghada V katkisinin ZnO filmlerinin yasak enerji agal
deserlerinde azalmaya neden ofgduve bu azalmanin bant elektronlari ile 6rgi igeds
Zn*?iyonlarinin yerlerini ggal etmi V*? iyonlarinin lokalize olmgid elektronlari arasinda
gerceklgen sp-d dgis tokus etkilesimlerinden kaynaklangi belirtimektedir. Dguk V

katki oranina sahip filmler icin bant elektronlaa katki iyonlarinin elektronlari arasinda
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gerceklgen s-d dgis tokus etkilesimi iletim bandinin minimum enerji seviyesinde
azalmaya, p-d dgs tokus etkilesiminin ise valans bandinin maksimum enerji seviydsi
artiska neden oldgu ve bunun sonucunda bant agtmida daralma gorulgii ifade
edilmektedir. Yukarida bahsedilen faktorlerin hewicbirinin bu tez capmasinda uretilen
filmler Uzerinde buyuk Olcide etkiye sahip olmadrkhi ve Uretilen ZnO:V filmlerinin
yasak enerji argh degerlerinde dgisime neden olmadiklarini sdyleyebiliriz.

Cizelge 4.12. zZnO:V filmleri icin belirlenen yasanerji aralgi ve Urbach parametre

degerleri
Malzeme E (eV) Ey (meV)
Z\NO0 3,28 77
ZV1 3,28 66
VA 3,27 92
ZV3 3,28 80
N4 3,27 90

Filmlerin Urbach parametreleri ise, kristal orgierigine sikgmis Zn atomlarinin,
orgudeki oksijen bguklarinin ya da farklh atomlar ile katkilanmasnsounda yasak enerji
araligl icerisinde bir ¢cok yerelkenis enerji durumunun bulungunu ifade eder (Natsume
ve Sakata, 2000). Bu durumda genel olarak V katkidirlikte Urbach parametrelerinde
gorulen argin yariiletken malzeme icerisinde Zn ve V gibi aaiksmis atomlarin yani
sira kristal 6rgu icerisindeki oksijen doklarinin artmasi sonucunda malzeme icerisinde

tuzak ygunlugunun artmasindan kaynaklapohi soyleyebiliriz.
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4.5. ZnO:V Filmlerinin Elektriksel Ozellikleri

Cokturtlen ZnO:V filmlerinin elektriksel 6zelliklerKeithley 2400 Sourcemeter
cihazi vasitasiyla, filmlerin ylzeyleri Gzerine pé& formda metal kontaklar yapilarak iki
uc tekngi kullanilarak incelenngtir. 0-210 V aralginda dgisen gerilim altinda elde edilen
akim-voltaj (I-V) karakteristikleri incelenerekifilerin iletim mekanizmalari ve elektriksel
Ozdirencleri belirlenngtir. Filmlerin elektriksel o6zdireng derleri elde edilen -V
karakteristiklerinin lineer bolgeleri ve 3.33ité gi kullanilarak hesaplanmtir. Ayrica
Brymen BM805 marka dijital multimetre ve Solomon rke 40 Watt'lk havya
kullanilarak sicak ug tekgiile ZnO:V filmlerinin n-tipi elektriksel iletkenk gosterdikleri
belirlenmitir.

Sekil 4.31'de verilen katkisiz ZnO filmlerine ait\M-karakteristgi incelendginde,
filmlerin akim degerlerinin uygulanan voltajla lineer olarak gigigi ve elde edilen
grafigin egiminin (1L civarinda oldgu (m(Il) omik iletim sergiledikleri gortlmgidr. Film
yuzeylerine yapilan metal kontaklar arasi mesafégiyds mm ve film kalinignin 69 nm

oldugu ZVO0 filmlerinin elektriksel 6zdirenc gerleri 6,87Qcm olarak belirlennstir.
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Sekil 4.31. ZVO filmlerinin I-V karakterisi.

%3 katki oranina sahip ZnO filmlerinin 1-V karakstigi sekil 4.32'de
verilmektedir. Sekil 4.32 incelendjinde, filmlerin akim voltaj dgisimlerinin 1-vV®%°
seklinde oldgu ve omik iletim sergiledikleri goérilmektedir. Uylgman gerilim altinda
Olcilen akim dgerlerinin ZVO filmlerine oranla oldukca diik desere sahip olduklari
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goze carpmaktadir. I-V grginin lineer bdlgesi kullanilarak hesaplanan filnmedzdireng
deserlerinin 1,22x16 Qcm oldyu belirlenmitir. ZV1 filmlerinin elektriksel 6zdirenc
degerleri ZVO filmleri ile kiyaslandiinda oldukgca ylksek oOzdirence sahip olduklari
gorulmektedir.

Sekil 4.33 ile verilen %6 katki oranina sahip Zn@mferinin |-V karakteristgi
incelendginde, filmlerin akim-voltaj dgisimlerinin 1-V®°% seklinde oldgu ve filmlerin
omik iletim mekanizmasina sahip olduklar belirlagtin. Filmlerin ylzeyine yapilan
kontaklar arasi mesafenid3,5 mm ve film kaliniginin 83 nm oldgu ZV2 filmlerinin
elektriksel 6zdirenc derleri 3,91x16 Qcm olarak hesaplangtir. Bu deser ZV1 filmleri

ile kiyaslandginda elektriksel 6zdirencin agtgosterdgi belirlenmistir.
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Sekil 4.32. ZV1 filmlerinin |-V karakterisgii.

%9 oraninda V katkili ZnO filmlerinin |-V karaktstigi sekil 4.34’de verilmektedir.
Sekil 4.34 incelendiinde akim dgerlerinin uygulanan voltaja h olarak lineer ve mi
olacaksekilde degismesi sonucu filmlerin omik iletim sergiledikleri loégenmistir. 73 nm
kalinhga sahip ve filmlerin ylzeyine yapilan kontaklarsaarmesafenini2,8 mm oldgu
ZV3 filmlerinin elektriksel 6zdireng dgerleri 1,06x18 Qcm olarak hesaplangir.
Filmlerin elektriksel 6zdireng gerlerinin ZVO filmlerine nazaran oldukca yuksek waid
fakat ZV1 ve ZV2 filmlerine oranla ise Onemsenmejeckadar diik olduklar

belirlenmitir.
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Sekil 4.33. ZV2 filmlerinin |-V karakterisgii.
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Sekil 4.34. ZV3 filmlerinin |-V karakterisgii.

Sekil 4.35'de verilen ZV4 filmlerine ait I-V karaktistigi incelendginde filmlerin
omik iletim mekanizmasina sahip olduklari gorilneekt. Elektriksel 6lcim alinmasi
sirasinda yuzey uzerine yapilan kontaklar arasiafed2,5 mm olarak olgulmgidir.
Filmlerin cizilen 1-V karakteristiklerinin lineer digesi kullanilarak yapilan 6zdireng

hesaplamalari sonucunda filmlerin 6zdirenc gatterinin 5,13x16 Qcm  oldusu
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belirlenmstir. ZV4 filmleri igin hesaplanan 6zdiren¢ ghkxinin Uretilen ZnO:V filmleri

arasinda hesaplanan en yukseged®ldiusu gortlmektedir.
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Sekil 4.35. ZV4 filmlerinin |-V karakterisgii.

Cizelge 4.13 ile verilen ¢okturulen tim ZnO:V fileninin hesaplanan elektriksel

Ozdiren¢c ve elektriksel iletkenlik derleri incelendiinde, V Kkatkisinin filmlerin
Ozdirenclerinde belirgin bir agta ve dolayisiyla iletkenlik gerlerinde dnemli derecede

bir azalmaya sebep olgu gortulmektedir.

Cizelge 4.13. ZnO:V filmlerinin elektriksel 6zdirene iletkenlik dgerleri

Malzeme | Ozdirenc (Qcm) | iletkenlik (Qcm)*
ZV0 6,87 1,46x10
ZV1 1,22x16 8,21x10"
ZV2 3,91x10 2,56x10"
ZV3 1,06x16 9,41x10"
ZV4 5,13x10 1,95x10°

Elektriksel 6zdirenc deerlerinde gortlen bu astn V katkisi ile filmlerin kristal

yapilarinda g6zlenen bozulmalarin yani sira sertagisici yogunlugunun énemli 6lctde

azalmasindan

kaynaklanabilgoe duisinmekteyiz.

Filmlerin

XRD

incelemeleri

74



BOLUM 4- ARA STIRMA BULGULARI VE TARTI SMA Emrah SARICA

sonucunda V katkisinin filmlerin ortalama tane kiykilerinde kicilmeye neden olglu
acikca gorulmgtir. Tane buoyukltklerinin azalmasi sonucu saclimerkezleri olarak
davranan tane sinirlarinin artmasinin serbgsgitaarin mobilitelerinde azalmaya neden
oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica tim filmlerin ytizeyleenplanar formda metal kontaklar
yapilarak incelenen elektriksel iletimde ylzey letkive dolayisiyla ylizey mobiliteleri
baskin olmaktadir. Filmlerin elektriksel Ozdirenghele gorilen bu aga ylzey
saciimalarinin da neden olglinu soyleyebiliriz. Uretilen filmlerin 6zdireng gerlerinde
gorilen (10>-10" kat artgin yapisal deformasyondan ziyade filmlerin sahipu&lari
serbest tayici yogunluguyla da ilskili oldugunu digunmekteyiz. Bu nedenle ZnO
filmlerine V katkilanmasi ile birlikte derin tuzadd oliabilecgini ve olusan bu tuzaklarin
dondr seviyelerini kompanse ederek iletim bandinalanan serbestg¢gyici yogunlugunda
azalmaya neden olabilegri disunmekteyiz. Butin bu sonuglar gbz 6niine afimtia V
katkisinin akseptor etkisi yaratarak filmleringitaci yogunlugunda azalmaya neden

oldugunu soyleyehbiliriz.
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4.6. ZnO:V Filmlerinin Manyetik Ozellikleri

Katkisiz ve farkli oranlarda V katkili ZnO filmlein manyetik olcimleri ADE
Magnetics EV9 Vibrating Sample Magnetometer (VSMihae! kullanilarak oda
sicaklginda gerceklgirilmistir. Filmlerin, uygulanan @i bir manyetik alana ker elde
edilen miknatislanma gerlerinden ZnO:V filmlerine ait histerisisgeleri cizilmis ve
cokturulen filmlerin doyum miknatislanma, kalicikmatislanma ve uygulanansdalan
kaldirildiginda malzeme lzerinde kalan miknatislanmayi ortaddairmak icin gerekli
olan zorlayici kuvvet gibi bazi manyetik paramedrebelirlenmitir.

Sekil 4.36’da katkisiz ZnO filmlerinin (ZV0) uygulan ds manyetik alana kar
miknatislanma grafi verilmektedir. Bu grafik incelendinde filmlerin ferromanyetik
davrang sergiledgi acikca gorilmektedir. Malzeme Uzerine s dmanyetik alan
uygulandginda ulailan doyum miknatislanma @4 dis manyetik alan kaldiriiganda
malzeme Uzerinde var olmaya devam eden kalici mdgtaama (M) ve bu kalici
miknatislanma deerini sifira indirmek icin gerekli olan zorlayicukvet (H) deserleri
siraslyla 1,34xI8emu/gr, 6,75x10 emu/gr ve 78 Oe olarak belirlenytii.

2.E-02

M(emu/gr)

-10000 5000 10000

-2.E-02

Field (Oe)

Sekil 4.36. ZVO filmlerinin uygulanan gimanyetik alana kar miknatislanma grafi.

Sekil 4.37°de %3 oraninda V katkili ZnO filmleriné histerisis grisi verilmektedir.
cizilen histerisis grisinden ZV1 filmlerinin doyum miknatislanma, kalmiknatislanma
ve zorlayici kuvvet deerleri sirasiyla 6,91xIbemu/gr, 4,63x10 emu/gr ve 90 Oe olarak

belirlenmgtir. ZV1 filmlerinin - miknatislanma degerleri katkisiz ZnO filmleri ile
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kiyaslandginda filmlerin doyum ve kalici miknatislanma gdéerinin 6nemli 6lctde
azaldgl gorulmektedir. Miknatislanma gerlerinin azalmasina gaen zorlayici kuvvet

deserinde arty oldugu tespit edilmgtir.
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Sekil 4.37. ZV1 filmlerinin uygulanan gimanyetik alana kar miknatislanma grafi.

%6 oraninda V katkili ZnO filmlerinin (ZV2) uygulan ds manyetik alana kar
miknatislanma grafi sekil 4.38'de verilmektedir. Bu grafik inceleriginde filmlerin Ms,
Mr ve Hc deerleri sirasiyla 3,40x1d emu/gr, 1,82x10 emu/gr ve 67 Oe olarak
belirlenmgtir. ZVO ve 2ZV1 filmleri ile kiyaslandiinda, filmlerin miknatislanma
degerlerinin yani sira zorlayici kuvvet gerlerinin daha da azalgl tespit edilmgtir.
Zorlayicl kuvvet dgerlerinin ZVO ve ZV1 filmlerine gore daha da stk olmasi
sonucunda, bu filmlere oranla daha ygyalku miknatislanmaya sahip olduklarini
soyleyebiliriz.

%9 katki oranina sahip ZnO (ZV3) filmlerine ait teissis erileri sekil 4.39'da
verilmektedir. Histerisis gisinin incelenmesi sonucunda filmlerin doyum miksianma
deseri 5,29x1C° emu/gr, kalici miknatislanma @i 6,26x10° emu/gr olarak
belirlenmstir. Filmlerin doyum miknatislanma gerinin ZV2 filmlerine nazaran argn
ayrica kalici miknatislanma ghyinin ise ZV1 ve ZV2 filmlerinden daha yuksekgdee
sahip oldgu tespit edilmgtir. ZV3 filmlerinin zorlayici kuvvet dgeri ise 129 Oe olup

diger uretilen filmlerinin arasinda en yuksek d&serine sahip oldgu belirlenmstir.
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Sekil 4.38. ZV2 filmlerinin uygulanan gimanyetik alana kar miknatislanma grafi.

6.00E-03
—e
4.00E-03
2.00E-03
=
2
>
£
2
S -10000 -5000 5000 10000

-6.00E-03
Field (Oe)

Sekil 4.39. zV3 filmlerinin uygulanan gimanyetik alana kar miknatislanma grafi.

%12 V katkili ZnO filmlerinin (ZV4) uygulanan ¢ manyetik alana kar
miknatislanma grafi sekil 4.40'da verilmektedir. Bu grafik incelerginde filmlerin
doyum manyetizasyon geri 7,95x1C° emu/gr olarak belirlenmive bu dgerin katkili
filmler arasinda en yuksek doyum miknatislanmgedeae sahip oldgu gorulmitar.
Kalici miknatislanma derinin ise 7,99x10 emu/gr oldgu ve ZVO filmleri de danhil
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olmak Uzere duretilen batin filmler arasindaki enylki desere sahip oldgu tespit
edilmistir. Uygulanan d¢ manyetik alan kaldirilganda filmlerin tzerinde etkisi devam
eden kalici miknatislanmayi ortadan kaldirmak igrgulanmasi gereken zorlayici kuvvet

degerinin 119 Oe oldgu belirlenmitir.
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Sekil 4.40. ZV4 filmlerinin uygulanan gimanyetik alana kar miknatislanma grafi.

Katkisiz ZnO filmlerinin (ZV0) herhangi bir geci metali iyonlar ile
katkilanmamasina gmen ferromanyetik 6zellik sergiledikleri gortlmet#tte Gortlen bu
manyetik Ozelliklerinin kayn@ tam olarak ankalamamasina ganen literatirde yapilan
bazi calgymalarda gorilen ferromanyetizmanin, Zn ve O atomilar 6orgil arasina
sikismalari sonucu ya da kristal 6rgu icerisinde bulubegiuklar sonucunda kristal yapi
icerisinde olgan kusurlardan kaynaklanabilgcédelirtiimistir. Majumder ve ark. (2009)
tarafindan yapilan ¢cagmada oksijen bguklari tarafindan yakalanan elektronlarin polarize
olmasinin katkisiz ZnO ince filmlerinde ferromanyetanin kayng olabilecei
belirtiimistir. Ayrica Liu ve ark. (2011) tarafindan yapilaaligmada oksijen bgduklarinin
filmlerin doyum miknatislanma gerleri ile pozitif iliskisi oldugu, 6rgu icerisine sikmis
oksijen atomlarinin ise doyum miknatislanmgedkeri arasinda negatif bir gki oldugu
ifade edilmgtir. Daha acik bir ifade ile kristal yapi icerismtbulunan oksijen lgtuklarinin
artmasli doyum miknatislanma gaelerini artirirken 6rgu icerisinde sgkmis oksijen
atomlarinin doyum miknatislanmagaeini disurdigt belirtiimistir. Bu bilgiler isiginda bu
tez calsmasinda uretilen katkisiz ZnO filmlerinin 6rgu igare siksmis Zn, O atomlari ve
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O basluklari gibi kristal yapi kusurlarindan kaynaklaniin ferromanyetik 6zelfie sahip
olduklarini dgunmekteyiz.

V katkili ZnO filmlerinin de ferromanyetik 6zellikergiledgi elde edilen histerisis
egrilerinden acikca gorulmektedir. Gorulen ferromaikyelavrang kristal kusurlarindan
kaynaklanabilegg gibi kristal icerisine katkilanan V iyonlarindala kaynaklanabile@mi
disinmekteyiz. Literatiirde yapilan gahalarda VQ bilesiginin manyetik olmadii ve
V.03 VO3 ve Zn\VL0, bilesiklerinin ise anti ferromanyetik ol belirtiimistir. (Saeki ve
ark., 2001; Tahir ver ark., 2009). Filmlerin XRD saéalerinin incelenmesi sirasinda
cokturulen filmlerde V bilgigine ait herhangi bir faz gorilmemesi bu kikéerin
cokturulen filmlerin miknatislanmalari Gzerinde Memgi bir etkisinin  olmaghni
soyleyebiliriz. XRD desenleri incelergiinde V atomlarinin bir arada toplanarak kiimeler
olusturmadgl ve XRD desenlerinde V metaline ait herhangi hifgya rastlaniimagi
gorulmektedir. Bu sonuclara ek olarak yapilan yapre yuzeysel analizler incelegdide
filmlerin kristal yapilarinda deformasyon olglu belirlenmg ve V iyonlarinin kristal 6rgu
icerisine girdgini didsinmekteyiz. Bu bilgilere dayanarak filmlerimizde rgién
ferromanyetik davragina 6rgu icerisinde bulunan V iyonlarinin da katkid
bulunabilecgini soyleyebiliriz

Cokturulen filmlerin miknatislanma gerlerinin katki oranina Igh olarak degisimi
sekil 4.41'de verilmgtir. Bu grafik incelendiinde, V katkisinin filmlerin doyum
miknatislanma deerlerinde %6 katki konsantrasyonuna kadar azalmagan oldgu ve
daha yuksek katki oranlarina c¢ikgchda miknatislanma derlerinde tekrar bir as
oldugu gorulmektedir. Saeki ve ark. (2001) tarafindapilgen calgmada farkl elektriksel
O0zdirence sahip V katkili ZnO filmler cokturtlgtir. Cokturtlen yuksek elektriksel
Ozdirence sahip filmler manyetik 6zellik gostermexzkietken malzemelerin ferromanyetik
davrang gosterdikleri ve ferromanyetizmanin malzemenirtkéeligine oldukca bgli
oldugu belirtilmistir. Bu tez calmasinda elde edilen filmlerin elektriksel o6zellikle
incelendginde, V katkisinin filmlerin elektriksel iletkegdinde belirgin bir azata neden
oldugu tespit edilmitir. Elektriksel iletkenlikte gorilen bu azalmanwh katkili ZnO

filmlerin miknatislanma dgerlerinin azalmasina neden oflunu diglinmekteyiz.
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Sekil 4.41. V katkisina @ olarak ZnO:V filmlerinin My ve O yuzdelerinin dgsimi.

Ayrica filmlerin doyum miknatislanma gerlerinde gortlen azalmanin kristal 6rgu
icerisinde bulunan O Bluklarinda meydana gelen azalama ileskili oldugunu
disinmekteyiz. Liu ve ark. (2011) tarafindan yapiladisgnada oksijen hgduklarinin
azalmasi ve 6rgu icerisine sykus O atomlarinin filmlerin M deserlerini azaltabilec@ de
ifade edilmektedir.Sekil 4.41’de EDS o6lcumlerinden filmlerin icegli O oraninin V
katkisina bgl olarak deisimi verilmektedir. Sekil 4.41 incelendiinde V katkili ZnO
filmlerin yapisinda bulunan O atomlarinin sayisiketkisiz ZnO filmlerine nazaran agti
gorulmektedir. Bunun sonucu olarak yapi icerisi@ibgsluklarinin azaldiini bunun yani
sira 6rgu icerisine sigmis olan O atomlarinin sayisinda arblabileceini séyleyebiliriz.
Kristal yapidaki O bgluklarinin azalmasinin ve 6rgu icerisine smkiy O atomlarinin
sayisinin artmasinin filmlerin Miezerlerinde azalmaya neden ofgunu sdyleyebiliriz.

Sekil 4.42'de Uretilen ZnO:V filmlerine ait zorlayickuvvet degerlerinin katki
konsantrasyonuna Pl olarak deisimi verilmektedir. Sekil 4.42 incelendiinde
uygulanan di manyetik alan kaldirilganda filmler Gizerinde var olmaya devam eden kalici
miknatislanmayi ortadan kaldirmak icin gerekli oleorlayici kuvvet dgerlerinin ZV2
filmleri hari¢ genel olarak V katkisi ile birlikterttigi gorilmektedir.
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Sekil 4.42. ZnO:V filmlerinin H degerlerinin katki konsantrasyonuna gha olarak

desisimi.

Zorlayict kuvvet dgerlerinde goérulen bu agtn, filmlerin tane buyuklukleri ile
iliskili olabilecegini dusinmekteyiz. Malzemenin ayni yonelime sahip domenler
icermesinden kaynaklanan kalici miknatislanmayiadam kaldirmak icin malzeme
icerisinde bulunan butiin manyetik domenlerin yankdri rastgele olmak zorundadir. Bu
surecte manyetik domen bir yonelimden farkli bimgiime gecerken domen duvarlari
hareket halinde olur. Yu ve ark. (1999) tarafingapilan caymada zorlayici kuvvet ile

ortalama tane buyUkdii arasinda

_ o [KTcKi/a 1
He = 3 [Tekale 1 (4.0)

seklinde bir iligki oldugu belirtiimektedir. Burada k Boltzmann sabiti; Cruie sicakki,
K, anizotropi ve D ise ortalama tane bly@ldur. Yapilan ¢cajmada domen duvarlarinin
blayuk bir kisminin kristal icerisinde tane sinwldoyunca var oldgu ayrica tane
sinirlarinin bu domen duvarlar tzerinde civileyatkiye (pinning effect) sahip olduklari
ve tane sinirinin, domen duvarinin hareketini zorthgl ifade edilmektedir. Bunun
sonucunda tane sinirlarinin artmasi domen duvantahareketlerini zorkdiracasl icin
domen yonelimlerini dastirmek icin daha fazla kuvvet uygulanmasi gerghti

belirtiimektedir.
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Bu calsmada uretilen ZnO filmlerin V katkilanmasi sonucarfdmlerin zorlayici
kuvvet deerlerinde gorulen akin filmlerin tane buyukltklerinde gorilen azalmadan
kaynaklandgini disinmekteyiz. Filmlerin tane buyukluklerinde goérilamalma sonucu
tane sinirlarinda astiolacaktir. Tane sinirlarindaki bu amv domen duvarlari Gzerindeki
civileme etkisinin artmasina ve bu nedenle filmiesahip oldgu kalici miknatislanmayi
ortadan kaldirmak icin gerekli olan zorlayici kutime artmasina neden olgunu
soyleyebiliriz. Ayrica Majumder ve ark. (2009) thralan yapilan ¢cajmada da zorlayici

kuvvetin filmlerin ortalama tane buytkltkleri ilers orantili oldgu ifade edilmgtir.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

ZnO ince filmler, yuksek eksiton pnma enerjisine ve oda sicgkhda geni bant
aralgina sahip olmasinin yani sira gorindr bdlge igadisi yuksek optik gecirgenlik
sergilemesi ve diilk elektriksel 6zdirence sahip olmalari gibi keredlmas 6zelliklerinden
dolayl UV detektdrler, transistorler, gignpilleri, kisa dalga boyuna sahip lazerler gibi
opto-elektronik uygulamalarin yani sira teknolajinbir cok alaninda gepikullanim
olangina sahiptirler. Son yillarda ZnO ince filmlerinegg metallerinin katkilanmasiyla
oda sicakiinda ferromanyetik davrangostermeleri nedeniyle elektronun yukinin yani
sira spinin de kullanil@! spintronik uygulamalar acisindan da blyuk ilgrngéktedirler.
Bu tez camasinda, ZnO ince filmlerine gecimetallerinden ve 3-d orbitalinde 3 tane
cifttenmemi elektrona sahip olan V elementi katkilagnolup, yapisal, yuzeysel,
elektriksel, optiksel ve manyetik gibi bazi fiziksizellikleri Gzerine V katkisinin etkisi
incelenmitir.

ZnO:V filmleri basit kullanima sahip, vakum sistegeerektirmedii icin oldukca
disik maliyetli ve geni ylzeylere kaplama olapgasunan UKP tek@ kullanilarak elde
edilmistir. Filmlerin Uretimi sirasinda BEngi¢c puskirtme ¢ozeltisi icerisine Uretilecek
filme gore belirlenen miktarlarda VE€Isulu ¢ozeltisi ilave edilerek farkli oranlarda V
katkili ZnO ince filmler elde edilngiir. Batln filmler, toplamda 150 ml olarak haziréan
baslangic puskirtme c¢ozeltisinin 488°C sicaklikta mikroskop cam tabanlar tzerine 30
dk boyunca puskirttlmesiyle ¢oktrilgbir.

X-1sint kirnnim tekngi  kullanilarak gercekligirilen yapisal analizler sonucunda
uretilen butan filmlerin polikristal yapida ve helgonal ZnO kristal sistemine sahip
olduklar belirlenmgtir. XRD desenleri incelendinde, katkisiz ve %3 oraninda V katkili
ZnO filmlerin (101) d@rultusunda %6 ve daha yuksek katki oranina sammpefiin (002)
dogrultusunda tercihli yonelime sahip olduklari tes@tilmistir. Cokturdlen butin
filmlerin tercihli yonelimlerinin yani sira filmlen kristal 6rgi sabitleri, birim hiicre hacmi,
kristallesme seviyeleri, ortalama tane buydklikleri ve digsiggon ygunluklar
hesaplanmgtir. Yapilan hesaplamalar sonucunda filmlerin lalisfme seviyelerinin %6
katki konsantrasyonuna kadar kotilgl, katki oraninin daha da arttirilmasiyla birlikte
kristallsme seviyelerinde iyigmenin baladigi gorulmgtir. Katkisiz ZnO ince

filmlerinin en yuksek kristallgne seviyesine sahip olduklari belirlestiri Filmlerin tane
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bayuklukleri hesaplanginda V katkisinin filmlerin ortalama tane buyUkieriazalttg
tespit edilmgtir.

ZnO:V filmlerinin ylzeysel 6zellikleri atomik kuv¥emikroskobu ve taramal
elektron mikroskobu kullanilarak gtailmistir. AFM ve SEM goéruntileri incelenginde
filmlerin hemen hemen homojen yiizeye sahip olduklartabana tutunmalarinin oldukc¢a
lyi oldugu gorulmigtar. V katkisina bgh olarak film ylzeyi Uzerindeki taneciklerin
boyutlarinda azalma olgu ve bu azalmanin XRD analizleri ile belirlenen dan
blyuklUkleri ile uyum icerisinde olgw goralmtar. V katkih filmlerin taneciklerin
boyutlarinin azalmasi neticesinde filmlerin daha se ygsun bir yapiya sahip olduklari
belirlenmgtir. Ayrica V katkisinin filmlerin ylzey purtzltligeini azalttgl tespit
edilmigtir.

Enerji dailimh x-i1sini spektrometresi kullanilarak filmlerin elementahalizleri
gerceklagtirmistir. Elde edilen EDS spektrumlari incelegidide taban olarak kullanilan
camdan kaynaklanan Si, Ca ve Mg elementlerinin gaia Zn, O ve V elementlerinin de
beklenildigi Gzere kati film icerisinde bulunduklari belirlemgtir. Elementlerin kati film
icerisinde bulunma yuzdeleri incelegtide katkisiz ZnO filmlerinin V katkili filmlere
oranla daha fazla oranda Zn elementi igardorilmisttr. Bunun yani sira %3 oraninda
katkili filmlerin yapisinda V elementine ait herigabir bulguya rastlanmamolup, daha
yuksek katki oranlarina cikiginda yapi icerisinde V elementinin bulurgdugoralmigtar.

Cokturulen filmlerin optik 6zellikleri 300-900 nm raiginda alinan optik
gecirgenlik, sgurma ve yansima spektrumlari incelenerek gerggilmistir. Filmlerin
gecirgenlik spektrumu inceleriginde, katkisiz ZnO ince filmlerinin gorinir bolge
icerisinde yaklaik olarak %75 civarinda gecirgenlik gosterdiklevi,katkisiyla birlikte
filmlerin gecirgenlginde azalma oldgu gorulmitar. Filmlerin gecirgenliklerinde goérulen
azalmanin film kalinliklari ve filmlerin kristal yasinda gorilen dgsimlere b&l oldugu
belirlenmgtir. Ayrica butin filmlerin sgurma katsayisi, sénum katsayisi ve kirilma
indisleri hesaplanngtir.

Direkt bant arafiina sahip ZnO filmlerin yasak enerji afaldeserleri optik metot
kullanilarak belirlenmtir. Butiin filmler icin cizilen @hu)?Chu desisim grafiklerin
(ahu)?=0'da kestgi nokta filmlerin yasak enerji araliklari olaraklisenmistir. Coktiiriilen
filmlerin yasak enerji arght degerlerinin 3.28 eV civarinda olgu ve V katkisinin
filmlerin yasak enerji arghh degerleri Uzerinde ©6nemli bir etkiye sahip olmadi

gorulmistir. Bant sarkmalarinin bir 6l¢ist olan Urbach peeteleri Iri'nin hu’'ye

85



BOLUM 5 —SONUCLAR VE ONERILER Emrah SARICA

degisim grafiginin lineer kisminin  @mi kullanilarak hesaplangtir.  Urbach
parametrelerinin 66—90 meV arasindgisliesi ve ZV1 filmleri haricinde V katkisinin ZnO
filmlerinin Urbach parametrelerinde gdineden oldgu gorilmitar.

ZnO:V filmlerinin elektriksel ol¢cimleri, ylzeyleriizerine planar formda metal
kontak yapilarak 0-210 V arginda dgisen voltaj uygulanarak akim gerlerinin
belirlenmesiyle gercekiérilmistir. Elde edilen 1-V karakteristikleri incelenginde akim
degerlerinin uygulanan voltaja Bh olarak lineersekilde arttg1 ve nill olacaksekilde
degistigi gortlmistir. Bunun sonucunda filmlerin omik iletim mekanasma sahip
olduklarini belirlenmgtir. Alinan [-V 6lcumleri sonucunda katkisiz filnie elektriksel
Ozdirencinin 6,87 Qcm oldgu ve V katkisina k#h olarak filmlerin elektriksel
Ozdirenclerinde 6nemli dlclide artmeydana geldi tespit edilmgtir. %9 katki oranina
kadar filmlerin 16 mertebesinde elektriksel 6zdirence sahip iken %thinda katkili
filmlerin 10 mertebesinde elektriksel 6zdirence sahip olduklalirlenmistir.

ZnO:V filmlerinin  VSM cihazi kullanilarak alinan mgetik 6lctimleri
incelendginde, katkisiz filmlerin doyum miknatislanmageéerinin 1,34x1G emu/gr
civarinda oldgu ve bu dgerin V katkisi ile buyuk olgtide azaggigoralmistir. Doyum
miknatislanma deerlerinin %6 katki konsantrasyonuna kadar 3,40%&fu/gr dgerine
distigl, %9 ve 12 katki konsantrasyonlarinda ise teknagatbisin olduzu gozlenmstir.
Batin filmlerin zorlayici kuvvet dgerleri incelendiinde Hc dgerlerinin 67-129 Oe
aralginda dgistigi belirlenmstir. ZV2 filmleri haricinde dger filmlerin H; degerlerinde V
katkisina bgl olarak bir artg oldugu gorulmitar.

Uretilen filmlerin yapisal, elektriksel, optikseé\manyetik 6zellikleri incelenginde
filmlerin fiziksel 6zelliklerinin, 6rgl icerisindaraya sikgmis Zn, O ve katki atomlarinin
yani sira O bguklari gibi kristal kusurlarina oldukca glaolduklari gorulmigtiir. Uretilen
filmlerin, Ozellikle azot ve oksijen gibi farkli gaortamlarinda i1sikleme maruz birakilarak
kusur y@unluklarinda meydana gelen farkhliklarin, filmlerielektriksel ve manyetik
Ozellikleri Gzerinde etkisinin derinlemesine giralmasi gerekgini disinmekteyiz. Ayrica
detayli analizler gerceldererek katki atomlarinin kristal yapi icerisinehdaolmasi ile
olusan enerji seviyelerinin veya stgici konsantrasyonlarinin ve mobilitelerinin
belirlenmesinin, 06zellikle filmlerin elektriksel é#iklerinde gorilen dgsimin
nedenlerinin kesin olarak belirlenmesinde yardiatabileceini disinmekteyiz.

Filmlerin elektriksel 6lcumleri, film yilzeyleri Gr@de planar formda kontaklar
yapilarak iki ug tekrgi ile gerceklatirilmistir. iki uc tekngi kullanilarak gercekigirilen
Olcimlerde kontaklar arasi mesafe mm mertebesihge govde icerisinde bulunan yik
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tastyicillarindan ziyade yuzey akimlari daha baskinustar. Filmlere sandvi¢ kontak
yapilarak kontaklar arasi mesafenin nm yaoa mertebesine durulebilecgi ayrica
govde icerisinde bulunan yukstgucilarinin da iletim mekanizmalari igerisinde isikin
daha net bigekilde incelenebileggni disinmekteyiz.

Sonug olarak ¢oktarulen filmlerin manyetik 6zelékilincelendginde batin filmlerin
oda sicakiiinda ferromanyetik ozellik sergilagli gorulmektedir. Uretilen filmlerin
miknatislanma ve zorlayici kuvvet geleri incelendiinde filmlerin yumuyak
miknatislanmaya sahip malzemeler olduklari belmtir. V katkisi ile birlikte filmlerin
miknatislanma dgrlerinin %6 katki oranina kadar aza@difakat %9 ve 12 Katki
oranlarinda ise miknatislanmageeerinin tekrar artmaya bladig1 tespit edilmgtir. Daha
yuksek katki konsantrasyonlarina ¢ikgieida filmlerin miknatislanma derlerinin arts
gosterebilecgini ve spintronik uygulamalar icin kullanilabilir a@zemeler elde
edilebilecgini distinmekteyiz. Bu nedenle ZnO filmlerine daha yiksekntarda V
katkilanarak (%15-20) ileriye donik gahalar yapilabilecg@ni disinmekteyiz. Filmlerin
yasak enerji araliklarinin 3,28 eV civarinda @dutespit edilmj ve bu dgerin UV
bdlgesinde sinim yapan lazer uygulamalari i¢in uygun olabifgce distinmekteyiz.
Ayrica V katkisinin ZnO filmlerinin elektriksel 6@éncinde 6nemli bir aga neden
oldugu belirlenmgtir. Bu nedenle belirlenen optimum katki konsanteamina sahip ZnO
filmlerin gaz sensdrleri gibi yiksek elektrikseldirance sahip malzemelerin kullangdi
uygulamalar icin uygun olabileceklerini gdinmekteyiz.
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