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OZET

ZnO BILESIK YARIILETKENININ OPTIK PARAMETRELERININ
INCELENMESI

HULYA SAHIN
Yiiksek Lisans Tezi Fizik Anabilim Dal1
Tez Danismani: Dog. Dr. Ebru SENADIM TUZEMEN

2011, 67 Sayfa

Bu ¢alisma kapsaminda yiliksek gecirgenlikleri ve diisiik 6zdirengleri nedeni ile 6nemli
optoelektronik uygulamalari bulunan ZnO ve Al katkili ZnO filmlerinin optik 6zellikleri
calistlmistir. % 10 Al katkili ZnO filmi atmali filtreli katodik vakum ark depolama
yontemi ile <111> yoniine 15° egimli GaAs (100), p-Si ve cam iizerine 20 kV tetikleyici
ve 500 V ark voltaji altinda oda sicaklhiginda biiyiitiilmiistiir. Daha sonra ZnO:Al (% 10)
filmler 500 °C’ de 1 saat hava atmosferinde tavlanmistir. Filmin optik 6zellikleri
spektrofotometrik dlglimler ile incelenmis ve sonuglar ayrintili olarak yorumlanmustir.
Ozellikle yansima dl¢iimlerinin gelis acisina asirt bagl oldugu goriilmiistiir.

Bu calisma sirasinda Sivas Cumhuriyet Universitesi Nanoteknoloji laboratuarinda
bulunan Cary 5000 UV-VIS-NIR Spektrofotometre sistemi kullanilmistir ve bu tez
kapsaminda ilk kez kullanilan bu sistemin detayli bir tanitim1 verilerek, bu alanda

calisacak olan 6grenciler i¢in ¢ok dnemli bir kaynak olmasi planlanmustir.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE OPTICAL PARAMETERS OF ZnO COMPOUND
SEMICONDUCTOR

Hiilya SAHIN
Master of Science Thesis, Department of physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ebru Senadim TUZEMEN
2011, 67 pages

In this study, optical properties of ZnO and Al doped ZnO films have been investigated.
They have high transmission and low resistivity properties which leads to important
optoelectronic applications. 10% Al doped ZnO films have been grown on GaAs (100)
which is 15° inclined toward <111> direction, p-Si and glass substrates at room
temperature under 20 kV trigger and 500 V arc voltage by using pulsed
filtered cathodic vacuum arc deposition system. Later, ZnO:Al (10 %) films were
annealed at 500 °C and under aerial atmosphere conditions during one hour. Optical
properties of the films have been analyzed by using spectrophotometric measurements
and the results were interpreted in detail. Particularly, it is seen that

reflection measurements are strongly depend on incidence angle.

During this work, Cary 5000 UV-VIS-NIR spectrophotometer system at
Cumhuriyet University Nanotechnology Laboratory in Sivas have been used. This is the
first usage of the system therefore a detailed description of the system and its usage is
explained in the thesis so that this thesis could be an important source for the future

students which will study in this field.
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1 GIRIS

Gilinimiizde ¢ok yaygin bir kullanim alanina sahip olan yariiletken malzemeler
transistor, diyot, giines pili ve dedektor gibi pek ¢ok kati hal aygitin temelini
olusturmaktadir. Gelisen teknolojiye paralel olarak cesitli bigimlerde ve c¢ok islevli
devre elemanlar1 olarak giderek daha kiiciik hacimler igerisine degisik gorevler
yiiklenecek sekilde yariiletkenlerin yerlestirilebilmesi, bu maddelerin temel tercih
nedenlerinden biri olmustur.

Yariiletken ince filmlerin {iretim teknolojileri genis uygulama alanina sahip
oldugu igin, 1 nm den birka¢g um ye kadar uzanan kalinlik bolgesinde genis uygulama
alanina sahiptir. Ince filmlerin sentezi hacimsel materyaller i¢in kullanilandan farklidir.
Materyal 6zellikleri analiz edildiginde ylizey/hacim orani ve/veya ylizey igerigi, ylizey
mobilitesi, ylizey topolojisi, kristalografik yonelim ve stres etkilerinin farkli olmasindan
dolay1 hacimsel yapida ve ince film yapisinda farkliliklar gosterdigi gozlenir.

Periyodik tablodaki 1l B ve VI A grubu elementlerinin etkilesimiyle olusan
bilesikler iletim ve degerlik bantlar1 arasinda oldukga genis bant araligi saglayan yiiksek
iyoniklige, genis ve direk bant araligina, yiiksek optik gegirgenlige sahiplerdir.
Fotoelektrik ve opto-elektronik uygulamalarda kullanilan aygitlara baktigimiz zaman II-
VI grubu bilesiklerinin ve bu grup icinde yer alan ZnO yariiletken ince filmlerin 6nemi
goriilmektedir. Cinko elementleri periyodik tabloda gegis elementleri grubunda yer alir.
Diisiik kaynama sicakligina sahip oldugu i¢in 6zellikle pirometalurjik metal iiretiminde
cok belirleyici bir etmendir.

ZnO oda sicakliginda. 3.37 eV yasak enerji bant araligina ve yliksek eksitonik
baglanma enerjisine (60 meV) sahip 6nemli bir malzemedir [1,2]. Optik ve elektriksel
karakterizasyonu spektral analiz, fotoiletkenlik, iletkenligin sicaklikla degisimi gibi
bir¢cok yontemle yapilabilir. Yiiksek giic, yiiksek sicaklik, yiiksek frekans devrelerinde
kullanilabilirler. Diger yariiletkenlere gore yiiksek enerjili elektron radyasyonuna karsi
direngli olduklar igin, pargacik radyasyonunun yiiksek oldugu uzay arastirmalarinda ve
niikleer santraller gibi karasal uygulamalarda da kullanilabilirler.

Cinko oksit (ZnO) gliniimiizde birgok teknolojik uygulamalar1 olan ve potansiyel
olarak birgok yeni uygulama alan: olan bir yariiletkendir. Bu uygulamalari:

- Mordétesi (UV) 151k yayicilar (LED’ler ve 151kl paneller),
- Spin fonksiyonel aygitlar (polarize 151k yayicilar, Spin alan etkili transistorler,

kuantum bazli sayisal aygitlar),



- Biyo-algilayicilar,

- Gaz algilayicilar,

- ZnO nanorod aygatlar,

- Yiizey akustik dalga (SAW) aygitlari gibi ana hatlariyla listelemek miimkiindiir.

Katkisiz ZnO ince filmler yiiksek optik gegirgenlige sahip olmasina ragmen,
genellikle diisiik iletkenlige sahiptirler. Ancak, Il grubu metal katkilayicilar ile
(6rnegin Al, In, Ga) uygun bir sekilde katkilandiginda ZnO ince filmlerinin elektriksel
iletkenligi artar, direngleri azalir ve aym derecede 1sisal kararliliklar1 gelisir.
Aliminyum Katkil1 ZnO (ZnO:Al veya AZO) optik gegirgen, iletken filmler, elektriksel
ve optiksel uygulama alanlarinda fonksiyonel materyal olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Goriiniir dalga boyundaki, yiiksek elektriksel iletkenlikleri ile gecirgenlikleri bilimsel
arastirmalarda ve gegirgen elektrot, LED’ler, LD’ler (Lazer Diyot), giines enerjisi
hiicreleri, OLED’ ler i¢in anot elektrodu, dokunmatik ekranlar gibi teknolojik
uygulamalarda dikkat c¢ekicidir. Uygulama i¢in yiiksek kalitede ince AZO film
hazirlamada filmin yapisal, elektriksel ve optiksel Ozelliklerini analiz etmek ¢ok
Oonemlidir.

Yapilan tez calismasinda % 10 Al katkili ZnO filmi atmal: filtreli katodik vakum
ark depolama yontemi ile <111> yoniine 15° egimli GaAs(100), p-Si ve cam iizerine 20
KV tetikleyici ve 500 V ark voltaji altinda oda sicakhiginda biyiitiilmiistiir. ZnO:Al (%
10) film 500°C’ de 1 saat hava atmosferinde tavlanmistir. Tavlanmis ve tavlanmamis
tim filmlerin optik 6zellikleri spektrofotometrik 6lgiimler ile incelenmistir.

ZnO:Al’ nin toplam (dagmik ve diizgiin yansima) ve daginik yansima dl¢timleri,
dagmik yansima aksesuari (Ic DRA 900) ile ¢ift 151l1 bir spektrofotometre (Cary 5000,
Varian) kullanilarak 200-800 nm araliginda olgilmiistiir. Ayrica 30 ve 60 derecede
diizgiin yansima Ol¢iimii yapmak i¢in Harrick Scientific's dig diizgiin yansima

aksesuarlar1 (ERA, External Reflection Accessories) kullanilmistir.



2 OPTIiK OZELLIiKLER

2.1 Optiksel Yontemlerin Siniflandirilmasi

Isik ile yariiletkenlerin etkilesimi fotonik ve optoelektronik aygitlar i¢in biiyiik bir
oneme sahiptir [3]. Isik bir yariiletkene ¢arptigi zaman yansima, gegirgenlik ve sogurma
gerceklesir. Yariiletkenin bu cevabi 15181n foton enerjisine (ya da dalgaboyuna) baglhidir.
Sekil 2.1 bir optik ortam {lizerine gelen 151k 1s1min1 gostermektedir. Isigin bir kismi
ortamin On ylizeyinden yansitilir. Geri kalan kismi ortama girer ve ortam boyunca
yayilir. Eger bu 1518in birazi arka ylizeye ulasirsa, tekrar yansitilabilir ya da diger
ortama gecirilebilir. Gegirilen 15181n miktar1 6n ve arka yiizeylerdeki yansitma ve ayni

zamanda ortam boyunca yayilan 1g181n yoluyla iliskilidir [4].

Ortam boyunca

Gelen 151k yayilan 151k

Gegirilen 151k

- | | ), | —
<{mmmmm—

Yansitilan 151k

Sekil 2. 1 Optik ortama gelen 15181n yansimasi, yayilmasi ve iletimi[4]

Optik ortam boyunca 1s1k yayilirken gerceklesebilecek olaylar Sekil 2.2° de
gosterilmigtir. Kirilma, bir 151k 1s1ninin (ya da bir bagka elektromanyetik 1sinimin) bir
saydam maddeden bir baskasina, gegerken dogrultusunu degistirmesidir. Kirilmaya 151k

hizindaki degisme neden olur. Isin yayilirken 1s1nin kirilmasi 15181n siddetini etkilemez

[4].



kirilma

!

sogurma ve 1§1ma

sacilma

Sekil 2. 2 Bir 11k 15101 bir optik ortam boyunca yayilirken olusabilecek olaylar [4]

Is1gin sogrulmasi sondiirmeye neden olurken, 1s181n kirilmast dalganin hizindaki
bir azalmaya neden olur. Materyale gelen 1s1k 151ninin hem dalga hem pargacik yapisi
diistintilerek 15181n ortam degistirdigi gz Oniline alinirsa, yani eger gelen 1s1nin enerjisi
artarsa dalgaboyunda bir azalma goriiliir. Gelen fotonlarla atomlar bazen uyarilabilir.
Eger uyarilan atomlar kendiliginden yaymnimla tekrar yayilirsa, 1s1ma sogurmayla
birlikte olusabilir. Sagilma 15181n yeniden yonlendirilmesine neden olur. Sekil 2.2” de

gosterilen Ssogurma ve sagilma siirecinde okun azalan genisligi 1sindaki sonmeyi gosterir

[4].

Eger 15181n frekans: ile ortamdaki atomlarin gegis frekansi rezonans halinde ise
sogurma yayilim boyunca meydana gelir. Bu durumda, 1s1n yayildik¢a sonecektir.
Ortamin gecirgenligi agik¢a sogurmayla iligkilidir, ¢iinkii sadece sogrulmayan 1s1k

gecebilecektir [4].

Isima, kati haldeki bir materyalde uyarilan atomlar tarafindan 15181n
kendiliginden yayilma siirecine verilen genel isimdir. Isima sogurucu bir ortamda 1181n

yayilmasiyla meydana gelebilir ve 151k tiim dogrultularda yayilir.



Sacilma 151k yon degistirdiginde gerceklesen bir olaydir. Fotonlarin toplam
sayist degismez fakat 151k diger yonlerde yeniden yonlendirildigi igin, ileri yonde giden
fotonlarin sayis1 azalir. Dolayisiyla sagilmada sogurma gibi ayni sondiirme etkisine
sahiptir. Eger sagilan 15181n frekansi degismez ise sacilma elastik olarak adlandirilir,
frekans degisirse sacilma elastik olmayan olarak adlandirilir. Eger frekans artarsa elastik
olmayan sagilma yonteminde foton enerjideki fark, ortamdan alimir ya da frekans

azalirsa enerji ortama verilir [4].

2.2 Optik Sabitler
2.1 kisminda agiklanan optik olaylar, makroskobik seviyedeki ortamin &zelliklerini

belirlemek i¢in kullanilan parametrelerin sayisi ile dl¢iilebilir.

Bir materyalin yilizeyinde gergeklesen yansima olayr R semboliiyle gosterilen
yansima ile gegirgenlik ise T (ya da transmissivity) ile belirlenir. Eger sogurma ya da

sacilma yoksa 0 zaman enerjinin korunumundan;
R+T =1 [2.1]
olur.

Saydam bir ortam boyunca 1s18in yayilmasi kirilma indisi (n) olarak tanimlanir.

Kirilma indisi bosluktaki 1s1gin hizinin (¢) ortamdaki 1s18in hizina (v) orani ile belirlenir

[4].
n=t [2.2]

Isik maddeden gegerken kirilma indisi dalgaboyu ile degisir. Bu kirilma indisinin

onemli 6zelligidir. Kirilma indisi genel olarak dalgaboyu arttik¢a azalir.

Bir optiksel ortam tarafindan 1518 sogrulmasi ortamin sogurma katsayisi (a) ile
aciklanabilir. Eger 151n X yoniinde yayiliyorsa ve X konumundaki siddet (birim alan
basina optiksel gii¢) 1(X) ise, 0 zaman dx kalinlikli bir dilimde siddetin azalis1;

dl = —adxI(x) [2.3]

ile verilir. Beer yasasini elde etmek i¢in 2.3 denkleminin integrali alinir,



I(x) = I,e™ [2.4]

burada I,, x = 0’daki optiksel siddettir. Sogurma katsayist frekansin giiglii bir
fonksiyonudur [4].

ince filmin toplam gegirgenligini bulmak igin Sekil 2.3’ te gosterildigi gibi iki

bolge alabiliriz.
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Sekil 2. 3 ince bir filmde ¢ok yansimali 151k gegirimi [5]

Girisim ihmal edildigi zaman d kalinligindaki bir ince filme Iy siddetinde tek

renkli 151k diisiiriiliirse film i¢ine giren 151k miktari I;

I=(1-R)I, [2.5]
seklinde yazilabilir. Ikinci bolgeye ulasan 151k siddeti ise;

I=1,(1-R)e [2.6]
dir. Filmden gecen 151k miktart;

I=1,(1—R)?e [2.7]

dir. Bu sekilde i¢ yansimalar devam ettirilirse yanstyan 151k miktarmin her yansimada

bir;



] = R2n (1 _ R)z Iy e~ (@n+1ad [2.8]

terimi kadar arttigi goriiliir. Bu artis géz Oniline alinirsa filmin toplam 151k

gecirgenliginin;
I = (1 _ R)Z Ioe—ad ( Zr R?n e—Znad) [2.9]

oldugu goriiliir. Bu geometrik bir seridir. Boylece toplam gecirgenlik numune
tarafindan yansitilan 1s1k siddetinin numune iizerine gelen 1s1k siddetine orani seklinde

tanimlanir [6]

T=~ [2.10]

Iy
Bu i¢ yansimalar sekilde gosterildigi gibi devam ettirilirse toplam gecirgenlik;

_ (1-R)?e™

T = [2.11]

1—R2 e—2ad

sekline indirgenir. Bu son denklemde ¢ok sogurucu bolge i¢in d >>0 yaklagimi

yapildiginda;
T=(1—R)?e % [2.12]
T, daha sade bir hal alir. Burada eger R ve d bilinirse, denklem ¢« igin ¢6ziilebilir [5].

Bir optiksel ortamin sogurmasi bazen optiksel yogunluk (O.D) cinsinden
Olgiilebilir. Bu bazen sogurma (absorbance, A) olarak adlandirilir. Optiksel yogunluk

dogrudan sogurma katsayisiyla iligkilidir.

A=logy (1) =—logi,T [2.13]
T=(1—-R)?e % [2.14]
2.3logyo T = In[(1 — R)? e*4] [2.15]
—23A=In(1-R)?—ad [2.16]
Q= % [2.34 +In(1 — R)?] [2.17]

elde edilir. 2.17 denklemi yardimiyla sogurma katsayisi hesaplanir ve bu deger optik
karakterizasyonda kullanilabilir [5].



2.2.1 Karmasik Kirilma Indisi ve Dielektrik Sabiti

Bir ortamin optik 6zelligini karmasik kirilma indisi verir. Eger bir ortamda dipollere ek
olarak serbest tasiyicilar da var ise ortamin kirilma indisinin karmasik bir sayi ile ifade
edilmesi gerekecektir. Bu durumda kirilma indisinin gergel kismi1 dalganin ortamdaki
ilerlemesini, sanal kismi (yok etme indisi) ise dalganin ortamda sogrulmasini
gostermektedir. Bu genellikle;

n=n+ik [2.18]

ile tanimlanir [4].

Denklem 2.2 ‘de tanimlanan normal kirilma indisi (n), karmasik kirilma
indisinin (7)) gercel kismidir. Karmasik kirilma indisinin (71) sanal kismi ise soniim

katsayidir(k).

a ve i arasindaki iligki karmagik kirilma indisi ile bir ortam boyunca diizlem
elektromanyetik dalganin yayilimi dikkate alinarak elde edilebilir. Eger dalga X

yoniinde yayilirsa, elektrik alanin konuma ve zamana bagliligs;
e(x,t) = g, e!kFx-0D [2.19]

seklinde verilir, burada k 1s181n dalga vektorii, w agisal frekansi, |gq,| ise t=0 ve X = 0’
daki genliktir. n kirllma indisli sogurucu olmayan bir ortamda, 1518in dalgaboyu kirilma

indisi (n) ile azalir. Buna gore;

_ 27 _ﬂ
k= = e [2.20]
olacaktir.

Denklem 2.20 sogurucu ortam olmasi durumunda karmasik kirilma indisi ile

genellestirilebilir [4].
k="2=(n+i0)2 [2.21]
Denklem 2.19°daki k yerine 2.21 denklemi yazilirsa;

s(x, t) = Eox ei(wﬁx/c— wt) — Eox e—wa/c ei(wnx/c—wt) [2.22]

elde edilir [4].



Bir 151k dalgasinin optiksel siddeti elektrik alanin karesiyle orantilidir, yani;
[ o< g¢&* dir. Buna gore siddet, 2( kw/c) ye esit bir azalim sabiti ile ortamda tissel

olarak azalir. Denklem 2.4 ‘te verilen Beer yasasi ile bunu karsilastirirsak;

@ = 2K0)= 4K [2_23]

olur, burada A bosluktaki 1s18in dalga boyudur. Buna gore soniin katsayisi(k) sogurma

katsayisi(«) ile dogrudan orantilidir.

Maxwell denklemlerinden elde edilen standart sonuglarin kullanilmasiyla bagil

dielektik sabitini (€;) kirllma indisiyle iligkilendirebiliriz.

n= Ve [2.24]

Bu bize kirilma indisi (n) karmasik ise bagil dielektrik sabitininde (€,) karmasik olmasi

gerektigini gosterir. Bundan dolay1 karmagik bagil dielektrik sabiti;

€& =¢ + g [2.25]
seklinde tanimlanir [4].

Denklem 2.24° den

iz = & [2.26]

olur. 2.18, 2.25 ve 2.26 denklemlerini kullanarak karmasik kirilma indisi(7t) ile
karmagik dielektrik sabitinin (€,.) gercel ve sanal kisimlari arasindaki iligkileri

¢ikarabiliriz. Burada;

€ = 7’L2 - KZ [227]
€ =2nkK [2.28]
ve
1 1
n=— (a0 + (2 + )2)° [2.29]
1 1
K== (—e+ (& + D) [2.30]



Olgiilebilir optik 6zellikler 2.29 ve 2.30 denklemleri vasitasiyla n ve k’ nin €; Ve €,’ye
doniistiiriilmesiyle bulunabilirler. Sogurma katsayisi1 () denklem 2.23 kullanilarak x’
dan bulunurken, kirilma indisi n’den direk olarak hesaplanir. Yansima (R) hem n hem

de k’ ya baglidir.

[2.31]

ﬁ—1|2_ (n-1)?%+ k2
A+1l  (m+1? +x2

- |

Bu formiil normal gelisteki hava ve ortam arasindaki yansimay1 verir [4].

2.2.2 Yansima
Isik 1smnlarinin yansitict bir ylizeye carparak dogrultu ve yon degistirip geldigi ortama
geri donmesi olayina yansima denir. Yansima olayinda 1s18in higbir 6zelligi degismez

(hiz, frekans, renk gibi).

Yansima, diizgiin ve daginik olmak tizere iki bilesenden olusur. Diizgiin yansima
ayna gibi bir numune ylizeyinden yansimadir. Dagmik yansima ise mat bir goriiniim

veren piiriizlii ylizeyden 1s181n farkli yonlerde yansimasi ile olusur.

Gelen Isik n Diizgiin yansima

Daginik yansima
01 = 02

Numune

Sekil 2. 4 Yansimanin iki bileseni (diizgiin ve daginik yansima) ( n, normal)

2.2.2.1 Dagimik Yansima Teorisi
Belli bir ortam tizerine gelen 151k ortam boyunca yayilirken, kirllma, yansima, sogurma,

kirmmim ve yayilma gibi ¢ok sayida farkli olaylardan etkilenir. Is18in davranisi
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tizerindeki net etki cogunlukla ortamin Ozelliklerine gore degismektedir. Yansima
kaynak ve gozlemci agisinin tiim kombinasyonlart i¢in yansimayr tanimlayan Cift
Yonli Yansima Dagilim Fonksiyonu (Bidirectional Reflectance Distribution Function,
BRDF) tarafindan tamamen karakterize edilebilir. Bunun i¢in kaynak, materyal ve
gbzlemci geometrisine baglt ciftyonlii 6zelliginin belirlenmesi gerekmektedir. Isigin
Fresnel yasasina gore yansitildigi yerde bu yansimalar her yone dagilir (Diizgiin ve
daginik yansima). Bir yiizeyde 1s18in her yone esit sekilde sagilmasi ideal daginik
yansimayi1 gosterir [7].

Spektrumun goriinlir bandinda yansima oldukc¢a Onemlidir, ¢linkii yansima
insanlar tarafindan algilanan nesnenin rengini benzersiz olarak tanimlar. Bir takim farkli
modeller spektrumun bu bdliimiindeki yansimay1 agiklamak igin gelistirilmistir. Ancak
goriinlir bandin disindaki dalgaboylarina duyarli olan sensorler kullanildigt zaman

ortamin yansimasi diger dalga bantlarinda da esit derece de 6nemlidir [7].

Kubelka ve Munk teorisi

Kubelka ve Munk diizlemsel tabana paralel olan renkli tabakanin basit bir modelinin
temelinde diferansiyel denklemlerin bir sistemini kullanarak 1931” de ¢ok yaygin olarak
kullanilan teoriyi 6nerdiler [8,9]. Bu teori, bir ortamin yansimasini hesaplamak igin
Schuster’in [10] onceden yaptigi teorinin tizerine gelistirilmistir [7]. Kubelka-Munk
teorisinde materyal boyunca gelen yoniindeki aki i ve yansima yoniindeki aki j olmak
tizere iki aki kullanilmigtir. Kubelka ve Munk ortamin sogurmasini K sabiti ile
ortamdan sagilmayi S sabiti ile tanimlamiglardir. Bu sabitler ortamin kalinligindan ayni
oranda bagimsizlardir. Bu sistemin temelinde ortamdaki farkli tabakanin davranigini
aciklamak i¢in diferansiyel denklemler bulunmaktadir. Bu sonuglar tabakanin
davranigini agiklamak i¢in ortamin tim kalinligi boyunca toplanabilir. Sistemin sematik

gosterimi Sekil 2.5° te gosterilmektedir [7].

11



Dagmnik yansitilan aki |

Daginik gelen aki i

Taban

Sekil 2. 5 Kubelka-Munk sisteminin sematik gosterimi [7]

Kubelka-Munk teorisinde bir¢ok basitlestirilmis varsayimlar kullanilmaktadir.
Kubelka ve Munk materyalin izotropik ve homojen oldugunu varsaymaktadir, fakat
materyaller kalinliklarina goére kii¢iik sagilma merkezleri igerirler. Buna ek olarak
Kubelka ve Munk diizgiin bileseni olmayan 15181 Ortamin tamamen dagittigini ve
yansittigini varsayarlar. Sinir etkilerini onlemek amaci ile renkli tabakalara bitisik
yiizeylerin diizlemsel, paralel ve sonsuz olduklar1 kabul edilmektedir. Floresan gibi

kendiliginden yayilimin etkileride bu teoride ihmal edilir [7].

2 Reo

%)

Burada, K= sogurma katsayisi, S sa¢ilma katsayisi ve R, numunenin dagmnik

yansimasidir.

2.32 denklemi Kubelka-Munk fonksiyonu olarak adlandirilir ve bu denklem bu
teorinin dagimmik yansima igin gesitli teorilerin ni¢in ¢ok yaygin sekilde kullanildigin

gosterir [11].

2.2.3 Sogurma
Yariiletken bir numunenin bant araligin1 belirlemek i¢in en yaygin sekilde kullanilan

yontem optik Sogurma yontemidir.

12



A Sogurma katsayisi (a)

Temel sogurma
kenar1

Ag Dalgab'oyu A

Sekil 2. 6 Yariiletkenlerde sogurma grafigi [12]

Sekil 2.6° da gelen 15181n dalga boyunun sogurmaya karsi grafigi verilmistir.
Burada A,; gelen 1sinm sogurulabilmesi i¢in gerekli dalgaboyu smiridir. Bu dalga
boyundan daha biiyiik dalgaboylarinda yani daha diisiik enerjili 1sinlarda yariiletken
sogurma yapmamustir. Gelen 1518in dalga boyu A, degerine ulastig1 anda yariiletkenin
sogurmasi ani bir artig gostererek yliksek bir degere ulastiktan sonra enerji artis1 foton
sayisini arttirmayacagindan sogurma sabit kalmistir. Yasak enerji araligi E, olan bir
yariiletkene, enerjisi Eg ‘ye esit veya daha biiylik enerjili bir 151n geldiginde (h f =

E, ) yariiletken sogurma yapabilir dolayisiyla sogurma igin saglamasi gereken kosul;

A<hc/E, [2.33]
esitligi ile ifade edilir. Burada A; gelen 1s18in dalgaboyu, E,; yariiletkenin yasak enerji

aralig1, h; Planck sabiti, c; 151k hizin1 ifade etmektedir [12].

2.2.3.1 Temel Sogurma

Temel sogurma, degerlik bandindan iletim bandina bir elektronun, banttan banda veya
eksiton gecislerine karsilik gelen sogurmadir. Temel sogurma kendini sogurma
spektrumundaki hizli artigla belli eder ve bir yariiletkenin yasak enerji araligini

belirlemede kullanilir.
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Bir fotonun momentumu h/A, kristalin momentumu h/a (a, 6rgii sabiti) ile
kiyaslandiginda ¢ok kiiciik oldugundan foton sogurma esnasinda elektronun
momentumu korunmalidir. Verilen bir h f foton enerjisi i¢in sogurma katsayis1 a(hf),
elektronun ilk durumdan son duruma gegis olasiligi P; ¢, ilk durumdaki elektron

yogunlugu n; ve son durumdaki elektron yogunlugu ng ile orantilidir ve
a(hf)=AZPisnins [234]

ile verilir. Bu bagint1 0 K’de katkisiz yariiletkenler i¢in tiim alt durumlarin dolu ve tiim

tist durumlarin bos oldugu kabul edilmistir [5].

2.2.3.1.1 izinli Dogrudan Gegisler
Sekil 2.7’ de gosterildigi gibi iki dogrudan enerji ¢ukuru arasinda sogurma gegisleri
diisiiniiliirse, tim momentum korunumlu gegisler izinli olmalidir. E;” deki her baslangic

durumu Es deki son durumla birlestirilir ve;
Es = hf — |E] [2.35]

olarak verilir.

\ o
| elekronlar letim band:
\t‘} /

\ i 4

Degerlik band1

Sekil 2. 7 Parabolik bir bant yapisinda dogrudan gecis
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Parabolik bir bantta;

h? k2 h2k?
E; — Eg = - ve E; = -
2mg 2mj

dir. Boylece,

2,2
b By = (2 1)

myg my,

elde edilir.
Birlestirilmis durumlarin yogunlugu;

smk?dk _ (2my) /2
(2m)d 2m2h3

N(h ) d(hf) = (hf - E,) "2 d(nf)

ile verilir. Burada m,. indirgenmis kiitle olup;

my mg my,
seklinde verilir. Sogurma katsayist;

q? (2 hme
= 4 (- B e 4~ )

nch?m;j

ile verilir [5].

2.2.3.1.2 Yasakh Dogrudan Gegisler

[2.36]

[2.37]

[2.38]

[2.39]

[2.40]

Bazi materyallerde kuantum se¢im kurallar1 direk gegis i¢in k = 0 da izinsiz, k# 0 da

izinlidir. Gegis olasiligi k? ile artar. Sekil 2.8 i¢in bunun anlami gecis olasihiinin

(hf — Eg) ile orantili artmasidir. Dogrudan gegislerde durum yogunlugu (hf — Eg

ile orantili oldugundan sogurma katsayisi;

a(hf) = A (hf — Eg)*"

ile verilir. Burada A',

* 5/2
q2(2 mhm§>
4 my +mg

3 nch?mgmj hf

A =

15

)1/2

[2.41]

[2.42]



seklinde verilir [5].

2.2.3.1.3 Dolayh Bantlar Arasinda Dolayh Gegisler

Bir gegis enerji ve momentumun her ikisinde bir degisim gerektirirse, iki asamali islem

gerekir. Momentum Sekil 2.8” de goriildiigii gibi fonon etkilesmesi yoluyla korunur.

Eg+Ep » AA"V‘(‘\’\,“»_»_ Z

Sekil 2. 8 Dolayl1 gegisler

Bu fononlarin her biri tipik bir E, enerjisine sahiptir. Es — E; gecisini saglamak

i¢in bir fonon ya sogurulur ya da yayinlanir.

Yayilim durumunda;

hfo = Es— E; + E,
Sogurma durumunda;
hf, = Es— E; — E,

bagintilart ile verilir [5].

[2.43]

[2.44]
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Dolayli gecislerde degerlik bandinin tiim doldurulmus durumlari iletim bandinin

tiim durumlari ile bagl olabilir. E; enerjili baslangi¢ durumlarinin yogunlugu,
1 *
N(E;) = SHZh3 (zmh)3/2 |E;|*/? [2.45]

dir. Es enerjili durum yogunlugu ise,

1
2 w2 K3

N(Es) = ( 2)3/2 (Es — Eg )1/2 [2.46]

dir. 2.43 ve 2.44 denklemlerini kullanarak;

1
2712 h3

1/2

N(Es) =

(2my)3/*(hf —E, ¥ E, +E;) [2.47]

seklinde yazilabilir. Sogurma katsayisi 2.45 denklemiyle verilen ilk durumlarin ve 2.46
denklemiyle verilen son durumlarin yogunluklarinin ¢arpimindan elde edilir; «a,
fononlarla etkilesme olasiligiyla orantilidir. Fononlarin sayisi Bose-Einstein istatistigi

ile verilir [6].

N, = _r [2.48]

expi—f,— 1
Bdylece sogurma katsayist;
—(hf-E4FE —
a(hf) = Af(N,) [T 7B\ EY2| (hf — E, F E, + EDV? dE, [2.49]

seklinde yazilabilir. Gerekli matematiksel islemlerden sonra fonon sogurmasiyla gecis

i¢in sogurma katsayis1 hf > E; — E,, olmak lizere;

_ 2
ag(hf) =2 Zot Bn) [2.50]

exp k—? -1
bulunur. Fonon yaymim olasihgi N +1 ile orantilidir. Fonon yaymimli gecis i¢in
sogurma katsayis1 hf > E, + E,, i¢in;

A(hf —Eg—Ep)?

a.(hf) = [2.51]

E
1-exp(— k—?)

Hem fonon yaymimi hem de fonon sogurulmasi, hf > E; + E,, durumunda miimkiin

oldugundan sogurma katsayis1 hf > E; + E, igin;
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a(hf) = ag(hf) + ac(hf) [2.52]

seklinde gosterilir [6].

2.2.4 Film Kalinhg Hesabi

Gegirgen cam ya da diger alttaglar (6rnegin safir) iizerine depolanan ince filmlerin optik
sabitleri gecirgenligin incelenmesiyle dlgiiliir. Optik gegirgenlik (T) filmin kalinlig: (d),
gelen 1518 dalgaboyu (4), alttagin kirtlma indisi (s), filmin kirilma indisi (n) ve optik
sogurma katsayisina (o) bagl olan olduk¢a karmasik bir fonksiyondur [13].

Gelen tek renkli dalga Tek renkli 11k
T=1
ﬁhava =1
ince film q Ince
Niim =N film

Dedektor

Sekil 2. 9 Alttas tizerindeki bir ince film boyunca 15181n gegisinin sematik gosterimi[13]

Sekil 2. 9 da gosterildigi gibi filme tek renkli dalga geldiginde filmin gecis
kenarinda ¢oklu girisimler olusacaktir. Sekil 2. 9 da gosterildigi gibi kirilma indisi S
olan alttag lizerine depolanan ince filmin optik 6zellikleri Swaneopel [14] tarafindan
gelistirilen gecirgenlik formiiliinden;

T = Ax [2.53]

B—Cx cosO + D x 2

hesaplanabilir. Burada;
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A=16n%s [2.544]

B= (n+1)3 [2.54b]

C=2(n%-1)(n%-1) [2.54c]

D= (n?-1)3(n-s?) [2.54d]

=28 [2.54¢]

x =exp(-ad) [2.54f]
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Sekil 2.10 Spektrofotometreden elde edilen gegirgenlik spektrumdaki bazi girisim
sagaklarinin gosterimi[13]

Bazi ince filmlerde optik 6zellikler bulunmadan 6nce alttagin kirilma indisi (S)
bulunmalidir. Kontrol edilebilir dalgaboyu araliginda sogurmanin ihmal edildigi

durumlarda (K < 0.1 ve @ < 10 ~?) cam alttas i¢in kirilma indisi;
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dir. Burada T spektrofotometreden Olgiilen gegirgenlik degeridir.

[2.55]

Kamrretlisodrma Orta ve myf sodmma Saydam bl
T - e
Ts
0,8
4 ]
d 0,6
tb ]
-
T
% -
o 04
=] ]
()
0,2 3
D T I T T T ‘ T T T r T T T [ T T L I T T T I T T ]
500 600 700 00 Q00 1000 1100

Dalgaboyu { nm )

Sekil 2. 11 Sekil 2.9’ da gosterilen ince filmin gecirgenlik spektrumundaki zarflarin

gosterimi [15]

Sekil 2.11° de gosterildigi gibi gecirgenlik spektrumunda girigsim sagaklarmin

maksimumu ve minimumu etrafinda iki zarf olusturulmustur.

ozellikleri bulmak i¢in kullanilabilir.

Optik gecirgenlik spektrumunda maksimumlari,
2nd = mA

ve minumumlarti;

2nd=(m+1/2)A

denklemleri belirler ( m tamsay1 olmak {izere).
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2.54e denklemindeki nd yerine 2.56 denklemi yazilir ve cos 6 = 1 kullanilirsa

girisim desenindeki maksimumlar (T, );

Ty = —% [2.58]
M

B-Cx+Dx?2

ve 2.54e denklemindeki nd yerine 2.57 denklemi yazilir ve cos® = —1 kullanilirsa

girisim desenindeki minumumlar (T,,,);

_ _ Ax [2.59]

m B+Cx+Dx?2
elde edilir [13].

Sekil 2.11 gecirgenlik egrisinin maksimum ve minumumlarindan gecen A’ nin
bir fonksiyonu olan Tp(A) ve T,,(A) zarf egrilerini gosterilmektedir. Sekil 2.11

gecirgenlik spektrumunun gecirgenlik degerine gore 3 bolgeye ayrildigini gosterir.
Kuvvetli sogurma bélgesinde Ty, T, Ve T, birlesir. x < 1 oldugundan 2.53

denklemi;

T, ~ %" [2.60]

olarak ifade edilir. 2.60, 2.54a ve 2.54b denklemlerinin kullanilmasiyla;

y = (D () [2.61]

16n?s
elde edilir [13].
Orta ve zayif sogurma bolgesi sogurma katsayisinin sifir olmadig, kirilma indisi

ve x degerinin birden kiigiik oldugu bolgedir. 2.54, 2.58 ve 2.59 denklemlerinden

yararlanilarak;

1 1 _z2¢ [2.62]

Tm T A

elde edilir. 2.54 denklemlerinden yararlanilarak;

1

no= [N+ (N2 - s [2.63]
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TmM—Tm
TMTm

2
elde edilir. Burada N=2s [ ] + = 2+1 dir. Sogurma bdlgesindeki kirilma

indisi (n(A)) 2.63 denkleminden hesaplanir [13].

4.0

3.8

34p

3.2

= 3.0

26F [
24F :
: |
22+ | |
Eﬂ 1 ] i i i :|
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
& (Amj)

Sekil 2.12 Sekil 2.10°daki gegirgenlik spektrumunun maksimum ve minimum
noktalarindan kirilma indisinin belirlenmesi [13]

Filmin kirilma indisleri n; ve n, ve bunlara karsilik gelen 1, ve 4, olmak {izere
filmin kalinlig1 d,

A Ay
2 (Aqng —4Aznq)

d = [2.64]

ile hesaplanir. Filmin kalinlig1 (d) hesaplandiktan sonra, x(4) degeri bulunabilir. 2.58
denklemindeki Ty, kullanildiginda;

Em - [Ef-((n2-1)° (n2-s%))]*/2

< = [2.65]

n-1)3(n-s)2

8nZs

bulunur. Burada E,, = +(n?-1)(n?- s?) dir.

Tm

Saydam bolge sogurma katsayisinin (a) 0, x degerinin 1 oldugu bdlgedir.
Boylece;
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2s ve T = 4n?s
s2+1 M ™ 4402 (s2+1)+s2

Ty = [2.66]

elde edilir. Filmin kirilma indisi(n), sadece n ve s’ ye bagh olan T,,’ den

hesaplanabilir[13]
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3 ZnO INCE FiLMLERIN OZELLIiKLERIi

3.1 Giris

ZnO 60 meV ‘lik genis eksiton baglanma enerjisi ve 3.37 eV’lik genis band araligina
sahip oldugundan dolayr mordtesi dedektor, lazer diyodlar, LED’ler gibi optik aygzitlar
icin kullanilabilen ¢ok genis uygulama alanlarina sahiptir. ZnO ince filmler goriiniir
bolgede yiiksek gecirgenlik ve yiiksek elektriksel iletkenlik degerlerine sahiptir. Sahip
oldugu 6zelliklerden dolayr ZnO ince filmler galisildigr ilk giinden bu yana birg¢ok ince
film depolama yontemiyle tiretilmis ve iiretilen bu filmlerin elektriksel, optik ve yapisal
ozellikleri incelenmistir. Giiniimiizde de ZnO ile ilgili calismalar yogun olarak devam
etmektedir [16].

ZnO ince filmler kendi dogalarindan dolay: n-tipi yapiya sahiplerdir. P tipi ZnO
ince film elde etmek i¢in n tipi ZnO ince filmleri katkilamak gerekir. P tipi ZnO ince
filmler elektriksel aygitlar igin yapilan uygulamalar agisindan olduk¢a Onem
tasimaktadirlar. Giivenilir bir p tipi ZnO ince filmin iretilmesi ZnO optoelektronik

aygitlarin gelisimini olduk¢a hizlandiracaktir [16].

3.2 Kristal Yapisi
Cinko oksit ti¢ farkli kristal formunda bulunmaktadir. Bunlar hegzagonal, kiibik ¢inko

stilfiir ve kaya tuzu’dur.

Cinko oksit hegzagonal (viirtzit-wurtzite) kristal oOrgiisii yapisinda, ¢inko
atomlarmim konumu hemen hemen hegzagonal siki paket yapisindadir. Her oksijen
atomu, dort ¢inko atomundan olusan tetragonal (dortgen) grubun arasinda bulunur.
Biitiin bu dortkdseli noktalar kristale polar simetrisini kazandiran hegzagonal eksenlerle
ayni dogrultudadir. Cinko oksit’in viirtzit 6rgiisii Sekil 3.1” de goriilmektedir [17].

Cinko oksit ince filmlerin kiilge viirtzit yapisinda oldugu bir¢ok c¢alismada
belirtilmistir. Tanecik biyiikligii 50-300 A arasinda degisir. ZnO’da donor seviyesi
tastyict konsantrasyonuna bagli olarak 0.02-0.05 eV araligindadir. [17].
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Sekil 3. 1 ZnO’ nun hegzagonal viirtzit yapisi. Bliyiik gri kiireler O atomlarini, kii¢iik
siyah kiireler Zn atomlarin1 gostermektedir [17].

Viirtzit faza ek olarak ZnO ayni zamanda Sekil 3.2° de gosterildigi gibi kiibik
¢inko siilfiir ve kaya tuzu ( NaCl ) yapilarda da kristallesir. Kaya tuzu ZnO yaklagik 10
GPa gibi yiiksek basingta yar1 kararli fazdadir ve epitaksiyel olarak kararli degildir.
Cinko siilfiir ZnO sadece kiibik yapilar {lizerine biiyiitiildiiklerinde kararlidirlar. Teorik
hesaplamalar ¢ok yiiksek sicakliklarda kiibik sezyum kloriir fazinin miimkiin

olabilecegini gosterir [16].

Sekil 3. 2 ZnO’nun kaya tuzu( soldaki ) ve ¢inko siilfiir( sagdaki ) fazlari. Gri kiireler O
atomlarini, siyah kiireler Zn atomlarini géstermektedir [16].
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3.3 Mekaniksel Ozellikler

Mekaniksel ozellikler yariiletkenin kiilce modiilii, piezoelektrik gibi ozellikleriyle
iliskilidir. Hegzagonal kristaller igin C;4, C33, C;2, C13Ve C4y Olmak iizere bes bagimsiz
elastik sabiti vardir.[6]

Diisiik simetrili ZnO viirtzit yap1 kendiliginden varolan polarizasyona neden
olur. Geleneksel yaklasim kullanilarak olusturulan bazi deneyler vardir. Bu deneylerde
ayn1 materyalin diisiik ve yiiksek simetrili yapilari i¢in kendiliginden olan polarizasyon
degerleri belirlenir ve birbirleriyle karsilagtirilir. Tipik sertlik Ol¢timleri tiggen veya
kiiresel sekil gibi kesin sekillere sahip olan geleneksel elmas ug tip kullanilarak yapilir.
Materyalin sertligi ile ilgili bilgiler derinlige duyarl: girinti 6l¢iimlerinden elde edilebilir
[17].

3.4 Elektriksel Ozellikler

ZnO ince filmlerin iletkenligini agiklayabilmek icin elektriksel 6zelikler {izerine bir¢cok
arastirma yapilmaktadir. Film hazirlamada kullanilan metotlar ve biiylitme oram
tastyicinin sicakligi ve yapist, ilk kaplama 1s1l iglem sicakligi, film kalinligy, , katk tiirti
ve konsantrasyonu gibi kaplama parametreleri iletkenligi etkileyen faktorlerdir. Biitiin
yariiletken oksit filmler n-tipi iletkenlige sahiptir. Bu filmlerdeki iletkenlik elektronlart,
oksijen bosluklariyla veya fazla metal iyonlariyla birlikte donor seviyelerinden saglanir.
Bu donor seviyeleri kimyasal indirgenme ile kolayca saglanir. ZnO’in katkilanmasi

iletkenligi artirir [17].

3.5 Isil Ozellikler
Bu kisimda viirtzit ZnO’ nun 1s1l genlesme katsayisini, 1s1l iletkenligini ve 6zgiil 1s1s1n1

igeren 1s1l O6zellikler anlatilacaktir.

3.5.1 Isil genlesme katsayilari

Materyalin 1s1l genlesme katsayisini sicakligin bir fonksiyonu olarak orgli bozulmasi
agiklar. ZnO icin 300 K’ deki 1s1l genlesme katsayilart a, = 4,31 107 °K™! ve a. =
2.49 107¢ K1 olarak verilir.
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Sekil 3. 3 ZnO’nun 1s1l genlesme katsayisinin sicakliga gore grafigi [16]

3.5.2 Isil iletkenlik

Bir yariiletkenin 1s11 iletkenligi k (W cm™1K™1 ) yiiksek giicteki ve yiiksek
sicakliktaki cihazlar dikkate alindigi zaman oOnemli bir Ozelliktir. Isil iletkenlik
serbestligin donme, titresim ve elektronik derecelerde etkilenmis kinetik bir 6zelligidir
ve saf bir kristaldeki fonon-fonon sagilmalari tarafindan ¢ogunlukla sinirlandirilir. Diger
cogu yariiletkenler gibi ZnO’ da c¢ok sayida nokta kusurlar1 igerir ve bu kusurlar 1s1
iletkenligi {izerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Isil iletkenligin en yiiksek Ol¢iim

degerleri buhar fazda biiyiitilen numuneler {izerinde yapilan g¢alismalarda alinmigtir
[16].

3.5.3 Ozgiil Is1

Materyalin 06zgiil 1s1s1 materyal icindeki Orgii titresimleri, serbest tastyicilar ve
kusurlardan etkilenir. Yiiksek kalite ve safliktaki kristallerdeki 6zgiil 1s1 dl¢iimleri igin
literatiirde kullanilabilir veriler smirlidir. ZnO’nun 6zgiil 1s1 kapasite degeri sabit

basingta C, = 40.3 Jmol™" K™*" dir [16].
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3.6 Optik Ozellikler
ZnO ‘nun oda sicakligindaki enerji band araligi mor 6tesi bolgede yayilima uygun olan
3.37 eV ‘tur. Bu yilizden ZnO GaN ( 3.4 eV ) ve ZnSe (2.7 eV) ile karsilastirildiginda

mavi-mordtesi yayici olarak daha ilgi ¢ekicidir.

Yariiletkenin optik 6zellikleri i¢ ve dis etkiler olmak iizere siiflandirilir. Ig
gecisler valans bandindaki holler ile iletim bandindaki elektronlar arasinda olmaktadir.
Dis gecisler, katkilama veya kusurlarin enerji band araliginda kesikli enerji seviyelerini

meydana getirmeleriyle baglantilidir.

Isimanin sona ermesi ve 1sima pikinin genisleme etkileri oldugu igin
yariiletkenlerin optik gecisleri diisiik sicakliklarda gozlenmektedir. Bu nedenle
yariiletkenlerin optik gecislerinin incelemeleri disiik sicaklikta (~4 K ) yapilir
Yariiletkenlerin boyutlarinin kii¢iilmesiyle kuantum etkileri ve ylizey etkilerine bagh

olarak optik 6zelliklerde ilging degisimler ortaya ¢ikar [18].

3.7 Aliiminyum Katkili ZnO (ZnO:Al)

Katkisiz ZnO ince filmler yiiksek optik gegirgenlige sahip olmasina ragmen,
genellikle diistik iletkenlige sahiptirler. Ancak, Il grubu metal katkilayicilar ile
(6rnegin Al, In, Ga) uygun bir sekilde katkilandiginda ZnO ince filmlerinin elektriksel
iletkenligi artar, direncleri azalir ve ayn1 derecede 1sisal dengeleri gelisir. Aliminyum
katkil1 ZnO (ZnO:Al veya AZO) optik gegirgen, iletken filmler, elektriksel ve optiksel
uygulama alanlarinda fonksiyonel materyal olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Goriiniir
dalga boyundaki, yiiksek elektriksel iletkenlikleri ile gegirgenlikleri bilimsel
arastirmalarda ve gegirgen elektrot, LED’ler, LD’ler (Lazer Diyot), giines enerjisi
hiicreleri, OLED’ ler i¢in anot elektrodu, dokunmatik ekranlar gibi teknolojik
uygulamalarda dikkat ¢ekicidir. Uygulama i¢in yiliksek kalitede ince AZO film
hazirlamada filmin yapisal, elektriksel ve optiksel Ozelliklerini analiz etmek ¢ok

onemlidir.
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4 CARY 5000 UV-VIS-NIR SPEKTROFOTOMETRE SiSTEMIi

Bu boliimde Cumhuriyet Universitesi Nanoteknoloji laboratuarinda kurulu olan ve bu
calismada kullanilan Cary 5000 UV-VIS-NIR Spektrofotometre sisteminin detayli

incelenmesi yapilmistir.

Sekil 4.1 Cary 5000 UV-VIS-NIR Spektrofotometre Sistemi

Cary 5000 UV-VIS-NIR Spektrofotometre sisteminin dalgaboyu araligi 175 nm-
3300 nm arasinda ultraviyole — goriiniir bolge ve yakin kizil6tesi arasindadir. Cary 5000
Spektrofotometre UV-VIS-NIR spektrofotometrelerinin arastirma-kalite referansidir.
Bu cihaz diisiik ultraviyoleden yakin kizil 6tesine kadar dogru olgiimlere imkan verir.
Cary 5000 yiiksek performansin gerekli oldugu akademik laboratuarlar ve endiistride
kullanmak igin ideal bir spektrofotometredir [19].
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Sekil 4. 2 Cary 5000 Spektrofotometre sisteminin i¢yapisinin sematik gosterimi[19]

Cary 5000 Spektrofotometre ¢ift 1sinli, oran kaydedici, ¢ift Littrow
monokromatore sahip (Sekil 4.1°de 8), morétesi-goriiniir-yakin kizilotesinde olgtim
yapan, 2x400 mm odak uzakligina sahip, ¢ift yonlii 1zgaralar1 (Sekil 4.1°de 10) bulunan
ve bilgisayar tarafindan kontrol edilen bir sistemdir. Giiriiltiiyii diisiirmek ve cevre
kosullar1 etkisini dnemli dl¢lide azaltmak icin optiksel yalitim sistemi 6zelligi vardir
(Sekil 4.1°de 9) . UV-VIS dedektorii olarak yiiksek performansli R928 fotongogaltici
tiip, yakin kizilotesi (NIR) dedektorii olarak en uygun disiik giiriiltii ve temel lineer
performans igin elektroisisal (electrothermally) kontrollii kursun siilfiir fotosel
(photocell) kullanilmstir (Sekil 4.1°de 5). Goriiniir ve yakin kizilotesi kaynak tungsten
halojen, UV kaynak olarak déteryum ark lamba kullanilmigtir (Sekil 4.1°de 1).
Dalgaboyu dogrulugunu otomatik olarak dogrulamak i¢in Hg lamba modiilii standart
olarak verilir. Lambalar 6nceden ayarlanmistir ve kolayca degistirilir. “Plug-and-Go”
lamba tasarimlarinin genis bir yelpazesini destekler. Benzersiz hassasiyetteki kilitleme
mekanizmasi (Sekil 4.1°de 3) spektrofotometrenin 151k yolundaki aksesuarlar1 hizli ve
tekrarlanabilir olarak yerlestirmemizi saglar. Cary kilitleme mekanizmasi aletleri

hizalamak i¢in kullanilir.
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Cizelge 4.1 Cary 5000 UV-VIS-NIR spektrofotometrenin teknik 6zellikleri[19]

Monokromator Cift Littrow monokromator
Izgara(Cift tarafli 70x45 mm)

UV-VIS: 250 nm de 1200 ¢izgi / mm
NIR: 1192 nm’de 300 ¢izgi/mm
Isin Ayirma Sistemi: Isik kesici 30 Hz
Dedektorler

UV- VIS: R928 fotongogaltict tiip
NIR: Peltier sogutmali1 PbS fotosel

Smrlayicr Coziiniirliik (nm)

UV-VIS < 0.05
NIR <0.2
Dalgaboyu arahgi (nm) 175 —-3300
Dalgaboyu tekrarlanabilirligi ( nm )

Bir UV-VIS ¢izgi kaynaginin <0.025
tekrarlayan taramasinin pik ayrimi:

Bir NIR c¢izgi kaynaginin tekrarlayan <0.1
taramasinin pik ayrimi:

UV-VIS daki 10 olgtimdeki <0.05
standart sapma:

NIR daki 10 o6lgiimdeki <0.025

standart sapma:

Dalgaboyu dogrulugu (nm)

UV-VIS: +/-01

NIR: +/-04

Fotometrik dogruluk (Abs):

0.3 Abs(Cift agiklik yontemi )
UV-VIS: < 0.0003
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Cizelge 4.1 Cary 5000 UV-VIS-NIR spektrofotometrenin teknik 6zellikleri (devam)

500 nm ;NIR: 1200 nm

Fotometrik lineerlik(Abs) (Filtre teknigi eklenerek yapilan tiim testler, UV-Vis

(Abs):

UV-VIS

1 Abs < 0.0005
2 Abs <0.001
3 Abs < 0.005
NIR

1 Abs: <0.001
2 Abs: < 0.005
Fotometrik ekran

Abs: 9.9999
%T: 200.0000
Fotometrik kararhihik ( Abs/ hr): < 0.0002
RBA ile birlikte Fotometrik arahk 8

Cary 5000 UV-VIS-NIR Spektrofotometresinin aksesuarlart:

- Kati Numune Tutucu

- I¢ Daginik Yansima Aksesuari ( I¢ (Internal) DRA 900)

- Mutlak Diizgiin Yansima Aksesuari
- Dis (External) Diizgiin Yansima Aksesuari ( HARRICK ERA 30G ve 60G)

4.1 Kat1 Numune Tutucu

Kati numune tutucu filtreler, cam, tekstil ve diger kati numunelerin gecirgenlik ve

sogurma Ol¢iimlerinin yapilmasi i¢in kullanilir.
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Sekil 4. 3 Kat1 numune tutucusunun numune bdlmesine yerlestirilmesi

Cary 5000 iki kati numune tutucu ile birlikte gelir. Her katt numune tutucu
standart, | mm, 5 mm, 10 mm gibi gesitli agikliklardaki katt numune kayici ile birlikte
gelir. Kati numuneleri tutmasi i¢in iki tane ‘V’ tutucu verilmektedir. Bunlar kati
numune Kayicilart iizerine iki vidayla tutturulur. Numuneler V-tutucu ve kati numune
kayicist arasina yerlestirilir. Ince numuneler sadece kenarlari tutulacak sekilde

yerlestirilir.

Sekil 4. 4 Kat1 numune kayiciya takili olan V-tutucu (1) ve ayirici (1a)

Alternatif olarak, asagidaki sekilde gosterildigi gibi 2 tane 40 mm’lik pimler
kullanarak kati numune kayicisina kilitleme plakasi takabilirsiniz. Bu diizenleme biiyiik

numuneleri 6lgmek i¢in kullanilir [20].
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Sekil 4. 5 Kati numune kayicisi (2), pimler (2a) ve kilitleme plakasi (2b)

Sekil 4. 6 Cesitli film tutucular

4.2 Dagmik Yansima Aksesuari (I¢ (internal) DRA 900)

Daginik yansimay1 6lgmek i¢in kullanilan aksesuar genellikle entegre kiiredir. Boyali
yiizeylerin yansima spektrumlarinin elde edilmesi, renk 6l¢timleri ve karakterizasyonu
ve gilines enerjili malzemelerin karakterizasyonu entegre kiirenin uygulamalari
arasindadir. Entegre kiireler, numunenin sagilma etkileri sonucunda 151k kayb1 nedeniyle
standart tekniklerin yetersiz kaldigi yerlerde bulanik, yar1 saydam veya opak
malzemelerin gecirgenligini 6l¢mek icin kullanilirlar. Mercek gibi cihaz 1sinimi dagitan

numuneler daginik yansima aksesuariyla dlgiilebilir.
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Sekil 4. 7 i DRA 900

Cary 5000 i¢ daginik yansima aksesuart 110 mm c¢aph bir entegre kiireden
olusmaktadir. Kaplama Politetrafloroetilen (PTFE) dir. Politetrafloroetilen (PTFE)
(Teflon) polimerin ticari adidir. Teflon, florlanmis etilen polimeri olan bir
politetrafloroetilendir. Flor atomlariyla doymus uzun ve diiz bir karbon zincirinden
meydana gelmis molekiiler yapi, atomlar arasindaki kuvvetli baglar sebebiyle oldukca
inert ozelliklere sahiptir. Isiya, kimyevi maddelere, neme, elektrik atlamasina
(dielektrik), siirtlinmeye dayanikli olan Teflon hi¢bir maddeye yapismaz, siirtiinme
katsayis1 biitiin kat1 cisimlerinkinden kiigiiktiir (0,06). Politetrafloroetilen (PTFE) UV

VIS performansini korurken, NIR performansini ortaya koyar.

Kiire kolaylikla cihazin numune bdlmesindeki kilitleme mekanizmasina
yerlestirilir. Numunenin yansima 6l¢iimii bir referans malzemeye (PTFE) ya da standart
referans malzemeye gore yapilir. Referans malzeme alt yapiyr olusturmak igin

kullanilir[21].

4.2.1 Teori

Entegre kiireler genellikle yansima ve gecirgenlik olgerler. Bagil spektral yansima aym
geometrik ve spektral kosullar altinda standart bir yiizey kadar numune tarafindan
yansitilan akis orani olarak tanimlanir. Benzer sekilde bagil spektral gecirgenlik ayni
geometrik ve spektral kosullar altinda standart bir ylizey kadar numune tarafindan

gecirilen akis orani olarak tanimlanir. Gegirgenlik i¢in standart ylizey havadir. Entegre
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kiirenin geometrisinden dolay1, cogu yansitilan ya da gegirilen 1g11 toplama yetenegine

ve dedektorii entegre eden bir sinyalin varligina sahiptir.

4.2.1.1 Yansima ol¢iimleri

Ik olarak, PTFE referans: ile yansima deligi kapatilir ve bir alt yap1 (zero-baseline)
alimir. Daha sonra PTFE referansi ¢ikarilir ve numune yansima deligine yerlestirilir.
Numune yiizeyinden yansiyan 1sin kiire tarafindan toplanir. Dolayisiyla yansima

referansa gore Olgiiliir.

Toplam (diizgiin ve daginik, S) ya da sadece daginik yansima (D) iki farkli
sekildeki kiire deligine numunenin yerlestirilmesi ile 6lgiilebilir. Diizglin yansima,
toplam yansimadan daginik yansimanin ¢ikarilmasi ile hesaplanabilir ya da Cary
Mutlak Diizgiin Yansima Aksesuari diizglin yansimanin kesin degerini vermek igin

kullanilabilir.

4.2.1.2 Gegirgenlik ol¢iimleri

Sekil 4. 8 Bir entegte kiire tarafindan sagilan 15181 toplanmasi. (I 9 = gelen 1518in
siddeti, I ¢ =sagilan 15181n siddeti)

Entegre kiire sagilan 1simnin yliksekce verimli bir toplayicisidir. Dizaynindan
dolay1, dagmik yansima aksesuar1 yiiksek alttaban (background) sogurmasi, zayif

sinyal-giiriiltii oran1 ve egimli alt yapi igeren sagict numuneler ile iliskili olan
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problemlerin ¢ogunun {istesinden gelir. Opak ya da dagitict katt numunelerin
gecirgenligi Olglildiigi zaman DRA kullanilirken, bu aksesuar ayn1 zamanda bulanik

olan sivilarin 6l¢iimlerinde de kullanilabilir.

4.2.1.3 Dogruluga ve hassasiyete etki eden faktorler

DRA kullanildig1 zaman 6l¢iim dogrulugunu etkileyebilen 6nemli faktorler:

4.2.1.3.1 Aciklik alani/ Toplam yiizey alani oram
Yansiyan 1518 bir kismi deligin kenarlarindan kacar. Bu sinyal giiriiltii oran1 azaltan
yani Ol¢iimiin hassasiyetini azaltan etkiye sahiptir. CIE’ye (Uluslararast Aydinlatma

Komisyonu) gére bu oran < %10 dur. Bu rakam Cary I¢ DRA igin sadece < %3 ‘tiir.

4.2.1.3.2 Diizgiin olmayan kaplama, eskime ya da kirlenme

Bu aksesuar hem kusursuz toz yogunlugu hem de kiirenin iginin diizgiin kaplanmasini
saglayan benzersiz bir islemle Politetrafloroetilen (PTFE) ile kaplanmistir. PTFE uzun
omirliidiir ve sari degildir. PTFE’nin yansimasi 200-2500 nm arasinda % 96
tizerindedir ve 350-1800 nm arasinda % 99 ‘dan daha fazladir. Kiire sigara ya da diger
kirleticilere maruz kalmazsa sonsuza kadar yansimasini korur. Plastik malzemeler ile

temasi kaplamay kirletir.

4.2.1.3.3 Numunenin yanhs yerlestirilmesi

Teori, numune yerlesiminin kiire duvarinin igine uyum saglayacagini varsayar. Fakat
numune kiire duvarimin disindaki bir yere yerlestirilirse kiire duvari ile numune
arasindaki bosluk yansiyan 15181 kaybolmasina neden olur. Bu da biiyiik hatalara yol

agabilir.
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Gelen Isin

L]

Kiire
duvari

Girintili Numune

Sekil 4. 9 Numune ve kiire duvari arasinda bir bosluk oldugunda genis ac¢1 sag¢iliminin
bir kisminin kaybolmasi.

4.2.1.3.4 Girintili numune

Teori numunenin kiire duvarinin i¢ine denk gelecegi sekilde yerlestirildigini varsayar.
Ancak numune kiire duvarinin disina yerlestirilirse delik boslugu kenarlar1 sonlu bir
kalinliga sahiptir ve genis acilarda yansitilan 1s1inin bir kismi kiire duvari tarafindan

kesilebilir. Yansima deliginin kenarlari bu hatayr azaltmak i¢in uygun kaplanmustir.

Gelen Isin

Kiire
duvar

Numune

Sekil 4. 10 Genis agil1 yansimanin bir kisminin kiire duvarlar tarafindan engellenmesi.

4.2.1.3.5 Referans 1sin zayiflamasi:

Numune 1sinindaki aksesuar, 1sik 1sinin1 oldukga ¢ok zayiflattigi zaman referans 1sin
zayiflamasi ¢ok faydali olur. Boyle durumlarda, referans 1sinin zayiflamasi giiriiltiiyii
arttiracaktir ve dedektor iki dnemli Olclide farkli sinyaller gérmeyecegi i¢in, cihazin

dinamik araligit 6nemli Ol¢iide artacaktir. Kelepgeler bu amag i¢in referans 1sin
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penceresinde kullanilir. Eger referans 15in zayiflamasina gerek olursa, metalik vidalar

tavsiye edilir.

4.2.1.3.6 Kacak 151k
Eger yayilan 1smm, yansima deliginde c¢ok fazla yogunlasirsa, kiire duvarinin
yansimasinin bir kismi numunenin yansimasi ile karigir. Eger bu alt yap1 ve numune

Ol¢limii arasinda uyumlu degilse bu yiiksek bir 6l¢iim verir.

4.2.1.3.7 Parlak tuzak hatasi

Sadece daginik yansima Ol¢iilmek istendiginde diizgiin bilesenin sogrulmasi i¢in parlak
tuzak hatasi kullanilir. Parlak tuzaklar tipik olarak cilali siyah piramit seklinde 1s1k
tuzaklari, mat siyah kapli oyuklar ya da ustura bicagi Fresnel 1sik tuzaklaridir. Bu
nedenle, pek ¢ok numunenin yansimasi standart boyutlu 1sik tuzaklari tarafindan
engellenemeyen diizgiin piklere genisletilmistir. Cary DRA gecirgenlik deliginin

disindaki diizgiin bileseni yansitmasi ile bu hatalarin kaynagini1 yok eder.

4.2.1.3.8 Referans malzemeler ve numune arasindaki farklar
Referans malzemenin numune ile benzer &zelliklere sahip olmasi ve yansimasinin
benzer olmasi onemlidir. Eger cok kotii yansitan bir malzeme son derece yansitici

referans malzemeye gore olgiiliirse biiyiik hatalar ¢ikabilir.

Cizelge 4.2 Farkli 6zellikteki numunelerin 6l¢iimii igin uygun referans malzemeler [21]

Yiizey tipi Yansima Referans Disk
Mat Yiiksek PTFE referans tabaka
Labsphre daginik
Mat Diisiik

yansima standartlari

Cikintili PTFE referans
tabaka

Parlak Yiiksek

Parlak Diisiik NIST SRM 2021
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(@] (b)

Sekil 4. 11 DRA ile birlikte verilen referans tabakalari. a) Diiz referans tabakast

b) Cikintil1 referans tabakasi

4.2.1.3.9 Referans malzemedeki hata
Eger bir degeri hesaplamak ic¢in kullanilan referans malzeme dogru degilse, bu
numunenin yansimasinin belirlenmesini engelleyecektir. Referans malzemeleri ¢iziksiz

ve temiz tutmak icin 6zen gosterilmelidir.

Gelen 151n

Kiire
duvan
1 I {

Diiz referans tabakasi

Sekil 4. 12 Is181 dagitan numuneler diiz bir PTFE referans tabakaya gore ol¢iiliir.

Gelen 151n

Kiire
duvan

1 i

Cikintili referans tabakasi

Sekil 4. 13 Diizgiin numuneler ¢ikintili PTFE referans tabakasina gore ol¢iiliir.
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4.2.2 Optik Dizayn
Ic DRA-900 aksesuarinin optisel dizayn1 Sekil 4.13’te gosterilmistir.

Numune 151m
PMT dedektor
r—

e,
1 L

Referans

151n dagitici
Referans 1511 } &

Numune yerlestirme
kapag

Sekil 4. 14 DRA’nin optik dizayni

1. Numune 1s1m1 M1 aynasina ¢arpar ve M2’ den yansir.

2. Ism mercekler vasitasiyla yol alir ve gegirgenlik deligi i¢inde ve yansima deligi

tizerinde odaklanir.
3. Yanstyan 1sin dedektor tarafindan Sl¢iilmeden 6nce kiire boyunca yayailir.

4. Referans 151n referans deligi boyunca direk olarak kiireye girer ve yayilir.

5. Cikarilabilir numune yerlestirme kapagi D ve S olmak iizere iki konuma

sahiptir:

a) D konumunda, numune diizleminin normaline gelen 1ginin agisi
yaklasik sifir derecedir. Yansimanin diizglin bileseni gecirgenlik
deligi boyunca geri yansitilir ve acili merceklerin biikiilmesiyle
tekrardan kiire igine girisi engellenir. Bu konumda sadece daginik
yansima Ol¢iiliir.

b) S konumundaki kapak ile, gelen ag1 minimum 3.3 derecedir. Diizgiin
bilesen kiire duvarina carpacaktir ve kiire icinde dagilacaktir.

Boylece toplam yansima 6l¢iilmiis olacaktir.
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3.3 derece

Gelen 151n
Gelen 151n

_ie

—
-

|

Yansimanin
diizgiin
bileseni

Kiire kapaginin D konumu Kiire kapaginin S konumu

Sekil 4. 15 Kiire kapaginin D konumunda daginik yansima, S konumunda toplam
yansima Ol¢iiliir.

Kiire 5 delige sahiptir:

1) Numune 151n gegirgenlik deligi (19 mm x 17 mm)

2) Numune 6l¢iim deligi ( 16 mm capli )

3) Referans 1sin deligi (11mm x 13 mm)

4) NIR dedektor deligi ( 11 mm gaplt )

5) Foton ¢ogaltici tiip (PMT) deligi ( oval, 30 mm uzunluk, 14 mm genislik )

Fotongogaltic1 tliip numune referans 1sim1 tarafindan aydinlatilan kiirenin iistiine
yerlestirilmistir. Isin goriintii boyutlari, gecirgenlik deligi 11 mm x 13.44 mm, yansima
deligi 12.50 mm x 7.11 mm’dir [21].
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4.2.3 Ozellikleri

Cizelge 4. 3 I¢ DRA’ nin 6zellikleri [21]

boyutu

DRA DRA
+85 volt DC 1800 2500
Cary 4000 200-900 200-900
Dalgaboyu
arahigi(nm) Cary 5000
Cary 6000i 200-1800
UV/ VIS R928 PMT | R928 PMT | R928 PMT
Dedektorler TE* TE*#
NIR sogutmali sogutmali
InGaAs InGaAs
Kiire yaricap: 110 mm
I¢ kaplama Politetrafloroetilen(PTFE)
Kaplama yogunlugu | 1 gr/cm3
Kaplama kalinhgr | 4 mm
Delik alani/toplam %3
yiizey alan1 oram
Yansima deligi 16 mm yaricapl

Minumum numune
boyutu

Yaklasik 8 mm X 12 mm

Maksimum numune
boyutu

100 mm x 200 mm

Yukarida mavi renkli olan kisimlar aletin ve DRA’larin tavsiye konfigiirasyonunu isaret

eder. Diger konfigiirasyonlarlada ¢alismaktadir fakat performansi sabit degildir.
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4.3 Mutlak (Absolute) Diizgiin Yansima Aksesuari

Mutlak diizgiin yansima aksesuar1 ayna gibi bir numune yiizeyinden yansimay1 6l¢gmek
igin tasarlanmistir. Mutlak diizgiin yansima aksesuarinin uygulamalari arasinda ayna ya
da parlak boyalar gibi ylizeylerin farkl tiplerinin diizglin yansimalariin 6l¢timii vardir.
Bunlara ek olarak, bu aksesuar ince kaplamalarin film kalinliklarinin dl¢iimii ya da
optik ylizeyin parlama derecesinin belirlenmesinde kullanilabilir. Numuneler

karsilastirmali 6l¢iimlere olanak veren her iki 1s1na da yerlestirilebilir.

Sekil 4.16 Mutlak Diizgiin Yansima Aksesuari

Bu aksesuar Cary 5000 nin numune boélmesine yerlestirilir. Optik elemanlar,
diger olglimler i¢in diger aksesuarlarin cihaza yerlestirilmesi ve ¢ikarilmasina ¢abucak

ayarlanmasina imkan veren ¢ikarilabilir diizleme monte edilmistir.

Bu aksesuar ilk defa Strong tarafindan tanimlanan VW seklinin (Sekil 4.17) bir
modifikasyonunu kullanir. Strong‘un yontemi numune yansima 6l¢iimii ve kalibrasyon
yapmak i¢in karsilagtirma aynalari gibi uyumlu aynalar kullanarak mutlak diizgiin
yansimay1 hesaplar. Bu yontemdeki problem, karsilagtirma aynalarimin baslangicta

oldugu gibi her zaman ayn1 kalacagini varsaymasidir [21].
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—
Kaynaktan Dedektore
gelen 151k giden 151k

Dedektore
giden 151k

Kaynaktan
gelen 151k

Sekil 4. 17 Strong’un orjinal dizayni.

4.3.1 Ozellikleri

Cizelge 4.4 Mutlak diizgiin yansima aksesuarinin 6zellikleri

Dalga boyu arahg:

175-3300 nm

Gelis acisi:

Minumum numune boyutu:

Ikili yansimalar i¢in 25 mm yarigapl,

tek yansima i¢in 12 mm yarigapl

Maksimum numune boyutu:

Numune bdlmesinin yiiksekligi ve

genisligi sinirlandirir.

Maksimum numune kalinhg:

35 mm

4.4 Dis (External) Diizgiin Yansima AKksesuari

Bu aksesuar sabit gelme acistyla bir diizlem yilizeyinden diizgiin yansimay1 6lgmek i¢in
kullanilir. D1g diizgiin yansima aksesuari (ERA) numuneden gelen 1sin ve direk 1sin igin
sadece iki ayna kullanir ve kolay hizalama ve yliksek tekrarlanabilirlik saglar. Dis
diizgiin yansima aksesuarlart UV-VIS'da genellikle metalik alttas tizerindeki filmlerin

caligmalar1 ve epitaksiyel film kalinliklarinin 6l¢timlerinde faydalidir. Gelis agis1 amaca

uygun olarak secilir.
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4.4.1 Ozellikleri

e Bu aksesuarda 6l¢iim yapilirken numune yatay konulur. Yani numuneler yatay
numunelik tabakasinin lizerine asag1 bakacak sekilde yerlestirilir.

e Bu aksesuar gelis agis1 30 derece ve 60 derece olan iki takimdan olugmaktadir
(HARRICK ERA 30G ve 60G).

o Basit bir sekilde ayarlanir.

e Enuygun performans i¢in yliksek veri elde edilir.

Sekil 4. 18 D1s Diizgiin Yansima Aksesuarinin Optik Dizayni.

e Biiylik numunelerin kii¢iik alanlarin1 ya da kiiciik numuneleri incelemek igin
degistirilebilir maskeler kullanilir. Maskeler 3, 6 ve 13 mm yarigaplh ti¢ farkl
boyuttadir.

o Orta kiz1l6tesi bolgede yansima Ol¢iimleri i¢in yansima referansi tercihe goredir.

o Kati numune tutucusuna monte edilebildigi gibi ylizeyede monte edilebilir.

o Ayarlama (alignment) aynasi vardir.

oo:

Sekil 4. 19 D1s Diizgiin Yansima Aksesuari
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5 INCE FILMLERIN OPTIiKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Bu boliimde Atmali Filtreli Katodik Vakum Ark Depolama yontemiyle liretilmis olan
ZnO:Al/p-Si, ZnO:Al/GaAs, ZnO:Al/cam, ZnO/cam filmlerin optik 6zellikleri
incelenmistir. Bu 6zellikleri bulmak igin Cary 5000 UV-VIS-NIR Spektrofotometre
sistemi kullanilmistir.

Filmlerin kalinliklar1  spektrofotometreden alinan degerler kullanilarak
hesaplanmistir. Olgiilen spektrumlarin goriiniir bdlgesindeki piklerinden yararlanarak
filmlerin kalinliklar1 hesaplanmistir. Cam alttas lizerine biiyiitiilen filmlerin enerji bant
araligi (aE)’-E grafigi cizilerek bulunmustur. Fakat p-Si ve GaAs iizerine bilyiitiilen
filmlerin enerji bant araligi daginik yansima grafiginden faydalanarak Kubelka—Munk
yontemiyle bulunmugtur. Daginik yansima spektrumunda, bir numuneden ve ideal bir
sogurucu olmayan referans numuneden sagilan 1518 oran1 dalgaboyunun bir
fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Numunenin daginik yansimasi (R,,), sogurma (K) ve sa¢ilma

katsayilari (S) arasindaki iliski Schuster-Kubelka-Munk fonksiyonu ile iligkilidir [22].

1-R)?> K
F(Ry,) = % =3 [5.1]

5.1 ZnO: Al/p-Si Ince Filmlerin Deney Sonuclar

Optik ozellikleri bulmak i¢in kullanilan Cary 5000 UV-VIS-NIR Spektrofotometre
sisteminin dalgaboyu aralig1 175 nm- 3300 nm arasinda ultraviyole — goriiniir bolge ve
yakin kizilGtesi arasindadir. Bu cihaz diisiik ultraviyoleden yakin kizil tesine kadar
dogru ol¢limlere imkan verir. ZnO:Al’ nin toplam (diizgiin ve dagimik) ve dagmik
yansimast 110 mm ¢aph entegre kiireden olusan daginik yansima aksesuar1 (I DRA
900) ile 200-800 nm dalgaboyu araliginda o6l¢iildii. Veriler UV-VIS’de 600 nm/min
tarama oraninda, 1 nm’lik bir veri aralifinda, 2 nm’lik bir sinyal bant genisliginde ve

0.1 s’lik sinyal ortalama zamanda toplanmustir.

Sirasiyla, 20 kV ve 500 V tetikleyici ve ark voltajiyla birlikte, ~3.5x10™* Torr
taban basinci ~7.6x10 Torr ¢alisma basincinda, oda sicakhiginda p-Si alttas iizerine
depolanan ZnO: Al (%10 katkil) filmi 500 °C’ de ve 1 saat tavlanmustir.
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Sekil 5.1 p-Si iizerine biyiitilen ZnO:Al’ nin toplam ve dagmik yansimasinin
dalgaboyuna gore degisimi

DRA aksesuarindan faydalanarak olciilen toplam yansima ve daginik yansima
grafikleri Sekil 5.1° de goriilmektedir. Burada Eg’den daha uzun dalga boyundaki
vadiler ve pik goriiniimleri girisimden kaynaklanmaktadir. Her iki grafikte gorildigi
gibi ZnO:Al ince filmi keskin bant kenar sogurmasi gostermektedir. Dagiik yansima

grafiginden faydalanarak yasak enerji bant araligi bulunmustur.
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(F(R)*E/d)? 10" (eV cm™)?

[EEN

1.2 1.6 2 2.4 2.8 32 36
Enerji (eV)

Sekil 5.2 p-Si iizerine biiyiitilen ZnO:Al’ nin (F(R)*E/d)? 10""in enerjiye gore
degisimi

Sekil 5.2° de (F(R)*E/d)*’nin enerjiye gore degisimi goriilmektedir. Burada d
filmin kalinhigidir. Bu sekilden faydalanarak ZnO:Al’ nin enerji bant aralifi Kubelka-
Munk fonksiyonu kullanilarak bulunmustur. (F(R)*E/d)*’nin enerjiye gore grafiginde
gorildiigli gibi grafige cizilen tegetin enerji eksenini kestigi nokta yasak enerji araligini

vermektedir ve bu deger 3.239+0.011 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 5.3 p-Si ilizerine biiyiitiilen ZnO:Al’ nin farkli agilarda diizglin yansimasinin
dalgaboyuna gore degisimi

Sekil 5.3’te ZnO:Al’ nin yansimanin gelen agitya baglihigi gosterilmektedir.
Burada 30 ve 60 derecelik 6lgtimler Dis (External) Diizgiin Yansima Aksesuari, 3.3
derecelik 6l¢iim ise DRA’dan alinan toplam yansimadan daginik yansimanin (Sekil 5.1)
cikarilmasi ile bulunmustur. Sekilde goriildiigii gibi gelen aginin yansima iizerindeki
etkisi ¢ok baskindir. Grafiklerin vadilerinden faydalanarak kalinlik degerleri
d33=410.00+£1.38 nm d3;=416.32+1.14 nm, dg=427.61+1.48 nm olarak bulunmustur.
Farkli agilarda kalinliklarin farkli ¢ikmasi, kalinligin agiya baglh bir sabite ve sin0’ya

bagli olmasindan kaynaklanmaktadir.
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5.2 ZnO:Al/GaAs ince Filmlerin Deney Sonuclar

Sirastyla, 20 kV ve 500 V tetikleyici ve ark voltajiyla birlikte, ~3.5x10™ Torr taban
basinct ~7.6x10° Torr calisma basincinda, oda sicakhginda GaAs alttas iizerine
depolanan ZnO: Al (% 10 katkil1) filmi 500 °C’ de 1 saat tavlanmustir.

30

m Toplam yansima

Daginik yansima

0 _
| | |

200 400 600 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.4 GaAs iizerine biylitilen ZnO:Al’ nin toplam ve dagimik yansimasinin

dalgaboyuna gore degisimi

Sekil 5.4° de Eg’den daha uzun dalga boyundaki vadiler ve pik goriiniimleri
girisimden kaynaklanmaktadir. ZnO:Al toplam yansimada keskin bant kenar sogurmasi

gosterdigi halde, dagimik yansimada daha yayvan bir sogurma kenar1 gostermistir.
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Sekil 5.5 GaAs iizerine biiyiitilen ZnO:Al’ nin (F(R)*E/d)? 10*"in enerjiye gore
degisimi

Sekil 5.5° de ZnO:Al/GaAs’nin (F(R)*E/d)*nin enerjiye gore degisimi
goriilmektedir. Bu sekilden faydalanarak ZnO:Al’ nin enerji bant araligi Kubelka-Munk

fonksiyonu kullanilarak hesaplanmig ve 3.190 £0.012 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 5.6 GaAs tizerine biiyiitiilen ZnO:Al’ nin farkli agilarda yansimasinindalgaboyuna
gore degisimi.

Sekil 5.6’da ZnO:Al’ nin yansimanin gelen aciya bagliligi gosterilmektedir.
Sekil 5.3’¢ benzer olarak burada da gelen aginin etkileri ¢ok baskindir. Bu etkiyi
033=422.20+1.38 nm, d30=447.72+£1.42 nm, dg=461.35£1.59 nm olarak bulunan

kalinlik degerlerinde gormekteyiz.
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5.3 ZnO:Al/cam Ince Filmlerin Deney Sonuclar

Sirastyla, 20 kV ve 500 V tetikleyici ve ark voltajiyla birlikte, ~3.5x10™ Torr taban
basinct ~7.6x10° Torr calisma basincinda, oda sicakhiginda cam alttag iizerine
depolanan ZnO:Al (% 10 katkalr) filmi 500 °C” de 1 saat tavlanmuistir.
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Sekil 5.7 Cam iizerine depolanan ZnO:Al’ nin gegirgenliginin dalgaboyuna gore
degisimi

Sekil 5.7’ de goriildigi gibi gegirgenlik goriiniir bolgede % 93’lere kadar ¢iktigi
halde NIR bolgede % 88’ lere diismiistiir. Burada maksimum ve minimumlardan
faydalanarak kalinlik hesabi yapilmis ve ZnO:Al filminin kalinligi 288.05+1.016 nm

olarak bulunmustur.
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Sekil 5.8 Cam iizerine depolanan ZnO:Al’ nin (aE)*-E ye gore degisimi

Spektrofotometreden alinan sogurma degerleri kullanilarak filmin sogurma

katsayisi 5.2 denklemi ile hesaplanmustir.

a==(234) [5.2]

Burada A sogurma ve d filmin kalinligidir. Daha sonra enerji bant araligini1 hesaplamak
igin (aE)® ‘nin E‘ye gore grafigi ¢izilmistir. Bu grafige cizilen tegetin enerji eksenini
kestigi nokta vyasak enerji araligmi vermektedir. Sonucta enerji bant araligi

Ey=3.264+0.012 eV olarak bulunmustur.
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Cizelge 5.1 Farkl alttaglar {izerine iiretilmis olan ZnO:Al’ nin 400, 550 ve 600 nm
dalgaboylarindaki sogurma katsayilari (o)

A=400 nm A=550 nm A=600 nm
ZnO:Al/ GaAs 5.5x10" cm™ 5.9x10" cm™ 7.9x10% cm™
ZnO:Al/p-Si 2.6x10°cm™ 5.0x10*cm™ 3.8x10*cm™
ZnO:Al/cam 0.9x10%cm™ 0.4x10%cm™ 0.6x10%°cm™
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5.4 ZnO/cam Ince Filmlerin Deney Sonuglar
Cinko oksit (ZnO) 20 kV tetikleyici voltaji ve 500 V ve ark voltajiyla birlikte,~6.5x10

Torr ¢alisma basincinda, oda sicakliginda cam alttas lizerine depolanmustir.
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Sekil 5.9 Cam iizerine depolanan ZnO’nun gegirgenliginin dalgaboyuna gore degisimi

Sekil 5.9’ da goriildiigii gibi gecirgenlik NIR bolgede %97 lere kadar ¢cikmustir.
Burada maksimum ve minimumlardan faydalanarak kalinlik hesabi yapilmis ve ZnO

filminin kalinlig1 310.13£1.12 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 5.10 Cam tizerine depolanan ZnO’nun (uE)*-E ye gore degisimi

Spektrofotometreden alinan sogurma degerleri kullanilarak filmin sogurma
katsayisi 5.2 denkleminden hesaplanmistir. Daha sonra enerji bant araligini hesaplamak
icin (@E)? ‘nin E‘ye gore grafigi ¢izilmistir. Bu grafige ¢izilen tegetin enerji eksenini
kestigi nokta yasak enerji araligini vermektedir. Sonugta enerji bant aralifi

Ey=3.235+0.013 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 5. 11 Kirilma indisinin dalgaboyuna gore degisimi

Sekil 5.11 ’de goriiniir bolgede ZnO yariiletken ince filmin kirilma indisinin
dalgaboyuna gore degisimi gosterilmistir. Burada kirilma indisi Swanepoel tarafindan
tanimlanan metot kullanilarak optik gegirgenlik dl¢iimlerinden belirlenmistir [23]. Bu
metot sadece filmden daha kalin olan gecirgen alttas iizerine depolanan ince filmlere
uygulanir. Sekil 5.11°de dalgaboyu arttik¢a kirilma indisinin azaldigi goriilmektedir.
Ayrica kirilma indisi uzun dalgaboyunda hemen hemen sabit kalirken, kisa

dalgaboyunda hizli artig gostermistir.
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Sekil 5. 12 ZnO’nun dielektrik sabitinin (gergel) enerjiye gore degisimi
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Sekil 5. 13 ZnO’nun dielektrik sabitinin (sanal) enerjiye gore degisimi

20 kV ve 500 V tetikleyici ve ark voltajiyla birlikte, ~6.5x10™ Torr calisma
basincinda, oda sicakliginda cam alttas tizerine depolanan ZnO’nun dielektrik sabitinin
sanal ve reel degerleri Sekil 5.12 ve 5.13’de gosterilmektedir. Bu degerler kirilma indisi
ve soniim katsayisindan faydalanarak denklem 2.27 ve 2.28’den hesaplanarak
bulunmustur. Bulunan bu sonuclarin literatiirle ¢ok uyumlu oldugu goézlenmistir ve bu

sonuglar Cizelge 5.2” de verilmistir.
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Cizelge 5.2 Literatiirde yayinlanan degerler ile bu ¢alismadaki cam alttas {izerine

depolanan ZnO’nun degerlerinin karsilastirilmasi.

Kalinlik | Enerji bant aralig1 Kirilma ) ) .
Referanslar o Dielektrik sabiti
(nm) (eV) indisi
ZnO/cam 500 nm’de | Gergel:2.9-7.8
310.13+1.12 3.235+0.013
(Bu tezde) 1.85 Sanal:0.04-0.36
[24] Al %0 3.25-3.35
[25] Al %0 3.24
500 nm’de 500 nm’de
[26] 300-350
3.24-3.32 1.94-2.03
[27] 200- 600 3.27-3.30
[28] 3.19
Gergel:3.75-5.25
[29]
Sanal:0.01-0.1
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Sonug

Sivas Cumhuriyet Universitesi Nanoteknoloji laboratuarinda bulunan Cary 5000
Spektrofotometre sistemi ince filmlerin optik analizinde kullanilmaktadir. Bu tezde
optik spektrofotometre cihazi ve bu cihazla yapilabilecek taramalar anlatilmis ve hangi
aksesuarla hangi taramanin yapilabilecegi detaylar1 ile verilmistir. Daha sonra 1I-VI
grubu bilesik yariiletken dl¢iimleri yapilmis ve analiz edilmistir.

Yariiletken teknolojisi, giinlimiizde daha kolay iiretilebilen, daha dayanikli, daha
ucuz yariiletken malzeme liretebilme arayisi igindedir. Bu yariletkenlerden 11-V1 grubu
bilesik yariiletkenler genis enerji bant araligina sahiptir ve kisa dalgaboylu fotonik
aygitlara ve yiiksek gii¢, yiiksek frekansli elektronik aygitlara olan ihtiyaglar
karsilayabilmelerinden dolay1 bunlara olan ilgi giin gectik¢e artmaktadir.

Cinko oksit (ZnO), 1I-VI gurubu bilesik yariiletkenler ailesinin bir iiyesidir.
Yiiksek gecirgenlige, direk enerji bant araligina (3.37 eV) sahiptir. Bu yiizden
teknolojik 6nemi c¢ok biiyiiktiir. Polikristal ZnO’nun degisken direncler, fosforlar, seffaf
iletken filmler, nano boyutlarda elektrotlar gibi birgok uygulamasi da vardir.

ZnO ince filmlerin optik 6zelliklerinin belirlenmesi, ZnO kullanilarak yapilmis ya
da yapilacak olan aygitlarin karakteristigini belirlemek agisindan oldukg¢a biiyiik bir 6nem
tasimaktadir.

Bu ¢alismada, atmali filtreli katodik vakum ark depolama yontemiyle iiretilen
ZnO:Al/ p-Si, ZnO:Al/GaAs ve ZnO:Al/cam filmlerinin optik 6zellikleri spektroskopik
yontemle incelenmistir. Cizelge 5.1°de goriildiigli gibi cam {izerine {iretilen ZnO:Al’ nin
sogurma katsayisinin digerlerine gore ¢ok kiiciik oldugu goézlenmistir. Ayrica GaAs
lizerine biyiitilen ZnO:Al filminde p tipi katkilamanin uygun tavlama sartlarinda
miimkiin olabilecegi diisiiniilmiis [30, 31, 32] ve bundan sonraki ¢alismalarda bu filmin
elektriksel 6l¢iimlerinin yapilmasi planlanmistir.

Bu ¢alismanin devaminda ZnO/cam filminin optik parametreleri ve literatiirdeki
degerleri Cizelge 5.2° de karsilastirmali olarak verilmis ve degerlerin uyumlu oldugu

gozlenmistir.
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