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OZET

ZnO INCE FILMLERI: Co KATKISININ ETKIiSi

Barbaros DEMIRSELCUK
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog.Dr. Vildan BILGIN
22.01.2010, 87

Bu ¢alismada saydam iletken oksit (SIO) ailesine ait olan katkisiz ve Co katkil
ZnO yariiletken filmleri, arastirma/gelistirme calismalar1 i¢in uygun ve diger lretim
teknikleri arasinda ekonomik ve uygulamasimin kolay olmasiyla dikkat ¢ceken Ultrasonik
Kimyasal Piiskiirtme Teknigi (UKPT) ile 275+£5 °C taban sicakliginda tretilmistir. Elde
edilen filmlerin optik 6zelliklerini incelemek amaciyla, filmlerin gegirgenlik ve sogurma
spektrumlart alinmis ve bu spektrumlardan faydalanilarak, filmlerin yansimalari, kirilma
indisleri, yasak enerji araliklar1 ve Urbach parametreleri gibi bazi optik 06zellikleri
belirlenmistir. Sicak ug¢ teknigi kullanilarak, biitiin filmlerin iletkenlik tiirlerinin n-tipinde
olduklar1 tespit edilmistir. Elektrik ozelliklerini incelemek amaciyla, filmlerin
iletkenliklerinin sicakliga (10-300K) bagli degisimleri incelenmis olup, bu degisim
grafiklerinden faydalanilarak her bir film i¢in farkli sicaklik araliklarinda aktivasyon ve
donoér gibi davranan tuzaklarin enerjileri hesaplanmistir. X-1isin1 kirmmim (XRD)
desenlerinden tiim filmlerin polikristal yapida olduklar1 belirlenmistir. Filmlerin tercihli
yonelimleri i¢in yapilanma katsayilari, yar1 pik genislikleri ve yaklasik tane biiyiikliikleri
hesaplanmigtir. Titresimli O6rnek manyetometre (VSM) cihazt kullanilarak alinan
miknatislanma Ol¢limleri neticesinde, tim filmlerin ferromanyetik &zellik gosterdigi
saptanmigtir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
analizlerinden; filmlerin ylizeylerinin homojen dagilima sahip olup olmadiklar1 incelenmis
olup, enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi (EDS) ile elemental analizleri yapilmistir.
Tim bu incelemeler sonucunda, Co katkisinin ZnO filmlerinin fiziksel 6zellikleri tizerinde
onemli bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir.
Anahtar Sozciikler: ZnO:Co filmleri, ultrasonik kimyasal piiskiirtme, elektrik, optik,

manyetik, yapisal ve yiizeysel 6zellikler
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ABSTRACT

ZnO THIN FILMS: THE EFFECT OF Co DOPING

Barbaros DEMIRSELCUK
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Physics Thesis of Master of Science
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Vildan BILGIN
22.01.2010, 87

In this work, undoped and Co doped ZnO semiconducting films which belong to
Transparent Conducting Oxide (TCO) family have been obtained by Ultrasonic Spray
Pyrolysis (USP) technique which is suitable for research/development studies and attracts
attention among other production techniques with its properties such as being economic
and easy to process, at 275+£5 °C substrate temperature. Transmission and absorption
spectra of the films have been taken to investigate the optical properties. From these
spectra, optical properties such as reflection, refractive index, optical band gap and Urbach
parameter have been determined. All of the films have been found to show n-type
conductivity using Hot-probe technique. Temperature dependent (10-300K) conductivity
variations have been studied to have information on electrical properties and activation and
donor-like trap energies for each film have been determined using these plots. It has been
determined from x-ray diffraction (XRD) patterns that all films have polycrystalline
structure. Texture coefficient, full width half maximum and approximate grain size values
for preferential orientations have been calculated. All of the films have been determined to
show ferromagnetic property after the magnetization measurements made by Vibrating
Sample Magnetometer (VSM) device. Scanning electron microscope (SEM) and Atomic
Force Microscope (AFM) have been used to investigate whether the surfaces have a
homogeneous distribution or not, and elemental analysis have been made by Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS). After all investigations, it has been concluded that
Co doping has an important effect on the physical properties of ZnO films.

Keywords: ZnO:Co films, ultrasonic spray pyrolysis, electrical, optical, magnetic

structural and surface properties
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BOLUM 1- GIRIS Barbaros DEMIRSELCUK

BOLUM 1
GIRIS

1.1. Giris

Son yillarda, gelismis elektro-optik zellikleri sebebi ile saydam iletken oksit (SIO)
filmler fotovoltaik gilines pilleri ve bazi optoelektronik cihazlar i¢in biiyiik 6neme sahiptir.
SIO filmler yiiksek elektriksel iletkenlige, goriiniir bolgede yiiksek optik gegirgenlige
sahip, genis bant aralikli yariiletken malzemelerden meydana gelir.

SIO’lerin teknoloji igerisinde bu kadar éneme sahip olmasi bu tip malzemelerle ilgili
olan ¢alismalarin da artmasini beraberinde getirmistir. SIO filmlerinin fiziksel 6zelliklerini
gelistirmek ve bu alandaki ilerlemeyi arttirmak ig¢in, farkli iiretim teknikleri ve katki
malzemeleri kullanilarak bir¢cok deneyler yapilmaktadir.

Gelismekte olan teknoloji igerisinde ¢inko oksit (ZnQO) filmlerinin yeri oldukca
onemli olup, ozellikle son 10 yil igerisinde gostermis oldugu gelisim neticesinde bu
filmlere olan ilgi giderek artmistir. Gelecegin teknolojisinde oldukg¢a 6nemli bir yer tutmasi
beklenen spintronik devreler i¢in kullanilabilir bir malzeme olmasi1 konusunda oldukga
Oonemli asamalar kaydedilmistir. Bunlarin yaninda nano yapilar i¢in de (ZnO) oldukca

umut veren malzemeler arasinda bulunmaktadir.

1.2. Yaniletkenler

Yariiletken malzemeler periyodik tablonun IV. grubunda ve komsu gruplarda
bulunurlar. IV. grup yariletkenlerinden silisyum ve germanyum tipik yariiletkenler olarak
adlandirilirlar. Tipik yariiletkenlere ek olarak, II-VI ve III-V grup atomlarinin bilesikleri de
yariiletkenleri meydana getirirler (McKelvey, 1966).

Yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi metallere gore zayif yalitkanlara gore ytiksektir
(Streetman,1980). Metallerin (glimiis, bakir, v.s.) 6zdirengleri 10%-10> Q.cm arasinda
degisirken endiistriyel iyi yalitkanlar (mika, yaglar, plastik maddeler) i¢in 6zdireng 10'*-
10" Q.cm arasinda degisim gosterir. Bu iki grupta toplanan cisimler arasinda yer alan ve
zdirengleri 10°-10" Q.cm arasinda degisen malzemeler ise yariiletkenlerdir. Bununla
birlikte, 6zdirencin degeri yariiletkenleri tanimlamak i¢in yeterli degildir. Yariiletkenler,

sicaklik 0 K’ e yaklasirken bir yalitkan gibi davranirlar. Ayrica saf halde yariiletkenler bir
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yalitkan gibi davranir. Aksine saf olmayan bir¢ok yariiletkenler, baz1 metalik iletkenler
kadar iletkendirler. Sicaklik yiikseldigi zaman oOzdirencin azalmasi yariiletkenleri
metallerden ayiran bir 6zelliktir (Oral,1979).

Band aralig1 iletkenlik bandinin en diisiik enerjisi ile valans bandinin en yiiksek
enerjisi arasindaki enerji farkidir. Her kat1 kendi karakteristik enerji band yapisina sahiptir.
Band yapisindaki bu cesitlilik, c¢esitli malzemelerde gozlemlenen genis araliktaki
elektriksel ozelliklerden kaynaklanmaktadir (Streetman, 1980). Iletkenlik bandmimn en
diisiik noktas1 iletkenlik band kenari, valans bandinin en yiiksek noktasi ise valans band
kenar1 olarak adlandirilir. Sicaklik arttik¢a elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina
termal uyarma yoluyla gecerler. Hem iletkenlik bandindaki elektronlar, hemde bunlarin
valans bandinda biraktiklar1 bosluklar elektrik iletkenlige katkida bulunur (Kittel, 1996).
Sekil 1.1°de; yalitkan, yariiletken ve metaller i¢in sematik olarak enerji band yapilari

goriilmektedir.

Iletim Bandi (Bos)

— Ee .
Iletim Band1 (Bos)
= E,
g E T Kismen
g £ B Dolu
g
L_E, l E,
Valans Bandi (Dolu) Valans Bandi (Dolu) Dolu
(a) (b) ©

Sekil 1.1. iletkenlik derecelerine gore degisen band enerjileri siralandiginda; a) Yalitkan

b) Yariiletken ¢) Metal

Yariiletken teknolojisi olduk¢a uzun bir gegmise dayanir. Braun, 1874 yilinda metal
yariiletken kontaklar arasindaki etkilesimi kesfetmistir. Bu devre elemanlari, ilk olarak
radyo deneylerinde dedektdr olarak kullanilmigtir. 1935°den bu yana da selenyum
dogrultucu ve silisyum nokta kontak diyotlar radyo dedektorleri olarak kullaniimaktadir.
1942°de Bethes’in termoiyonik emisyon teorisi yariiletken teknolojisi i¢in 6nemli bir adim

olmustur. Diger bir biiylik gelisme ise 1947 yilinda ilk transistoriin {iretilmesiyle baglamis
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ve 1958 yilinda difiizyon yoluyla ilk diizlemsel transistoriin, silisyum kullanilarak elde
edilmesi ile devam etmistir. Bu siireclerin getirmis oldugu bir sonug olarak da 1958 yilinda
ilk entegre devre Jack Kilby tarafindan germanyum kullanarak elde edilmistir. ilk entegre
devreden bu yana devre dizaym giderek gelistirilmistir. Yapilan arastirmalar tasarim ve
tiretim konusundaki otomasyonun artmasina, maliyetin diigmesine ve daha yiiksek
fabrikasyon tiretimine olanak saglamaktadir (Neamen, 2007).

Yariiletken cihazlarin biiyiik ¢ogunlugunu anlayabilmek icin bir yiizey veya arayiizey
dolayindaki yiik tastyicilarmin davranislarini incelemek gerekir. Ozellikle dnemli olanlar,
n-tipi bolge ile p-tipi bolge arasindaki, yariiletken ile yalitkan arasindaki, metal ile
yartiletken arasindaki ve iki farkli yariiletken arasindaki sinirlardir (Hook and Hall, 1999).

Giiniimiiz teknolojik ve bilimsel arastirmalarinda 6nemli bir yer tutan yariiletken ince
filmler iizerine yapilan ¢alismalar, 1940’11 yillardan giliniimiize kadar ¢esitli yontemlerle
devam etmistir. Yiizyillar once soy metallerin ince filmleri cam ve seramikler iizerinde
dekorasyon olarak kullanilmistir (Zor, 1982). Ozellikle son yillarda teknolojik ve bilimsel
arastirmalarda 6nemli bir yer tutan yariiletken ince film bilimi biitiin diinya ¢apinda temel
bir arastirma alan olarak gelismistir. Ince filmler, farkli iiretim teknikleri kullanilarak
kaplanacak malzemenin atomlarinin ya da molekiillerinin, bir taban iizerine ince bir tabaka
halinde olusturulan ve kalinliklar1 tipik olarak 1 pm civarinda olan yariiletken
malzemelerdir (Bilgin, 2003).

Yariiletken ince filmler yapisal miitkemmellik derecelerinin azalmasina bagli olarak
lic ana gruba ayrilirlar. Bunlar; (i) tek katli olarak adlandirilan ayn1 materyalin tek kristal
taban1 lizerine coktiiriilen tek kristal filmler, (ii) ¢ok katli olarak adlandirilan farklt
materyalin tek kristali iizerine biiyiitiilen tek kristal filmler, (iii) cam, kuartz gibi amorf
tabanlarin iizerine ¢oktiiriilen polikristal filmlerdir. Polikristal filmler biiyiik ylizeyli metal,
cam, seramik, grafit gibi tabanlar iizerinde biiyiitiilebilen, elektrik ve optik 6zelliklerinden
dolay1 giines pili, yariiletken fotodedektorler, diyotlar gibi bircok uygulama alani olan,

basit ve degisik yontemlerle elde edilebilen yariiletken malzemelerdir (Sze, 1981).

1.3. ZnO ince Filmler

ZnO’in gecis elementleriyle katkilandiktan sonra, oda sicakliginda ferromanyetik
Ozellik gostermesi bu malzemenin son yillarda tekrar ilgi odagi haline gelmesindeki en
onemli sebeplerden birisi olmustur. ZnO, 1935 yilinda Bunn’un 06rgii parametrelerini

incelemesinden giiniimiize kadar, genis band aralig1 (oda sicaklifinda E,=3,37 eV), bilyiik
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eksiton baglanma enerjisi (~60 meV), goriiniir bolgede yiiksek optik gecirgenligi, kimyasal
kararlilig1, sert bir malzeme olusu ve piezoelektrik 6zellikleri nedeniyle birgok arastirmaya
konu olmustur. ZnO’in gelismesindeki en Onemli engel ise, p-tipi malzeme
katkilanmasinin oldukca zor olmasidir (Ozgiir ve ark., 2005).

Zn0; 81,408 g/mol molekiil agirliginda olup yogunlugu 5,606 g/cm’ olan beyaz,
kokusuz gevsek yapili bir oksittir. ZnO genis enerji band araligma (3,1-3,3 eV) sahip
n-tipi yariiletken olup, erime noktasi1 1975°C ve kaynama noktasi ise 2360°C’ dir. Saf ZnO
oda sicakliginda beyaz renkte olup isitildiginda sar1 rengi alir (~300 °C). Kristal ZnO
termokromatik olup, farkli sicakliklarda 1sitildiginda basta kirmizi olmak iizere sari, yesil,
kahverengi gibi farkli renkler alabilir. Bu renk degisiminin nedeni ZnO’in stokiyometrik
olmayan 0Ozelliginden, yani yapisindaki Oksijen bosluklarindan kaynaklanir (Wiberg ve
Holleman, 2001). ZnO, hekzagonal Wurtzite yapi, kiibik ¢inko siilfit yap1 ve ¢ok nadir
olarak goriilen kiibik kayatuzu yap1 olmak iizere ii¢ farkl tipte kristallesir (Sekil 1.2).
Genel olarak ZnO i¢in hakim yap1 hekzagonal yapidir fakat ZnO ince filmlerini kiibik
yapiya sahip bir taban iizerinde iiretmeyi denersek kiibik formunu da gérme imkanimiz
olabilir. Kayatuzu yapiy1 gorebilmemiz icin ¢ok yiiksek basinglara ¢ikmamiz gerekir
(Ozgiir ve ark., 2005). Hekzagonal ZnO yapisina ait drgii parametreleri a=b=3,25 A, ¢=5,2
A olup, c/a oram yaklasik olarak 1,60°dir. Bu deger de hekzagonal yapinin ideal degeri
olan ¢/a=1,633 ile olduk¢a uyumludur. ZnO yapida en yakin komsu anyon-katyon uzakligi
1,96 A’dur. Genellikle oksitli bilesiklerin cogu kararli olup, havadaki oksijenle tepkimeye
girmezler (Celik, 2005; Klingshirn, 2007 ).

(@ (b) (©)

Sekil 1.2. ZnO ig¢in a) kiibik kayatuzu b) kiibik ¢inko siilfit ¢) hekzagonal wurtzite kristal

yapilari. (siyah kiireler O ve gri kiireler ise Zn atomlarini1 géstermektedir).
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Zn0O, kirmizi ¢inko madeni de denilen dogal ¢inko mineralinden meydana
gelmektedir. ZnO’in bilyiik bir kismi su i¢inde ¢oziinmez, fakat asitler ve alkali maddeler
igerisinde ¢ozilinebilirler. ZnO parlak ve 1s18a duyarli bir malzeme olmasinin yaninda, ince
film formu piezoelektrik karakter gostermektedir (Brandon, 2008).

Cinko oksit ince filmlerinin elde edilmesi i¢in, radyo frekans magnetron piiskiirtme
(Choi ve ark., 2007), kimyasal buhar ¢oktiirme (Chao ve ark., 2008), sol-gel (Ozgiir ve
ark., 2005), darbeli lazer ¢oktiirme (Van ve ark., 2008), metal organik kimyasal buhar
¢cOktiirme (Zukova ve ark., 2007), kimyasal piiskiirtme (Bacaksiz ve ark., 2008) gibi ¢esitli
ince film iiretim teknikleri kullanilmaktadir. Bu tekniklerin arasinda kimyasal piiskiirtme
teknigi, ekonomik ve basit olmasinin yanisira iiretilen filmlerin genis yiizeylere sahip
olmasi gibi avantajlar1 sayesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Vigil ve ark., 2000).

ZnO biinyesinde barindirmis oldugu bu o6zellikler nedeniyle giiniimiizde bir¢ok
uygulama alan1 olan bir malzemedir. ZnO, cep telefonlar1 gibi cihazlarda voltaj
dalgalanmalarin1 engellemek amaciyla varistor olarak kullanilir, boyalarda renk veren
madde olarak bilinir ve hatta ¢in beyazi rengi beyaz pigmentin ¢inko oksitten yapilan 6zel
bir ¢esididir. ZnO, bir¢ok yiyecek maddesi i¢inde ¢inko kaynagi olarak kullanildigi gibi
kaucuk ve lastik tipi malzemelerde dolgu maddesi olarak da kullanilir. Ayrica UV 15181
sogurma Ozelligi sebebiyle giines yaniklarina karsi onlem olarak giines kremlerinin
igerisinde de bulunmaktadir (www.naturalpigments.com).

Giliniimiiz teknolojilerinde kullanimi disinda ZnO’in gelecek teknolojileri agisindan
da oldukca potansiyel sahibi bir malzeme oldugunu goriiyoruz. ZnO’in genis bir band
araligina sahip olmasi, potansiyel uygulamalar acisindan en genel olarak LED ve lazer
diyotlarinda kullanilmasina olanak saglamaktadir. GaN tabanlar kullanilarak elde edilen
cinko oksit ince filmlerinin oda sicakliginda ki eksiton baglanma enerjisi yaklagsik olarak
60 meV olarak hesaplanmistir (Ozgiir, 2005). Bunun sonucu olarak da oda sicakliginda
oldukca parlak bir emisyon elde edilebilme olanagi bulunmaktadir. ZnO filmlerinin ytiksek
radyasyona ve kimyasal asinmaya karst gostermis oldugu direng diger elektronik
uygulamalarda kullanimim1 saglamaktadir. Ayrica radyasyona karsi gostermis oldugu
dayaniklilk ZnO’in uzay uygulamalarinda da rahatlikla kullanilabilir olmasim
saglamaktadir (Kucheyev, 2003)

ZnO malzemesi, Al, In gibi III. grup elementleri ile katkilandiginda saydam
elektrotlarda verimli bir sekilde kullanilabilir. Giiniimiizde bu tip uygulamalar i¢in tercih
edilen bir malzeme olan indiyum kalay oksit (ITO)’e gore ¢ok daha ucuz maliyetli ve daha

az zehirli bir malzemedir.
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ZnO’in yapisindaki dogal nokta kusurlar iletkenligin temel belirleyicisidir. p-tipi
iletkenligini kontrol etmek yoniindeki problemler caligmalarn giiclestirse de, %1-10
oranindaki manyetik iyon (Mn, Co, V gibi) katkisi sonucu ZnO ince filmleri oda
sicakliginda ferromanyetik Ozellik kazanabilir. Bu da ZnO’in 21. yiizyilin iletisim
teknolojisi olan spintronik malzemeler i¢in 1iyi bir aday olmasini saglamaktadir.
Gilintimiizde bu tip spintronik devre uygulamalardan biri olan manyetik RAM {iretimlerine
baslanmis olup bugiin kullandigimiz elektronik devrelere oranla daha az gii¢ harcayan ve
cok kiiciik yapilarda olabilen spintronik devrelerin hizli bir gelisim gostermesi

beklenmektedir.

1.4. Amacg

ZnO sahip oldugu fiziksel oOzellikler sebebiyle teknolojinin birgok alaninda
kullanilmaktadir. Farkli katki maddeleri kullanilarak (In, Al, Ga vs.) elde edilen n-tipi ZnO
filmleri fotovoltaik giines pilleri, optoelektronik devreler v.s gibi cihazlarda kullanilabilir.
Li, Na ve N, As gibi I. ve V. grup elementleriyle katkilanarak elde edilen p-tipi ZnO
filmleri ise n-ZnO/p-ZnO homoeklem yapilarinda kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmada da, ZnO’e gecis elementlerinden Co katkilanarak ferromanyetik 6zellik
kazandirilmaya calisilmistir. Ferromanyetik 6zellik kazanan ZnO filmleri, bu 6zelligini oda
sicakliginda gosterebildigi takdirde gelecegin teknolojisi olarak adlandirilan spintronik

cihazlarda kullanimu diisiiniilen ilk malzemedir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Giris

Bu tez calismasinda Ultrasonik Kimyasal Piiskiirtme Teknigi kullanilarak katkisiz ve
Co katkil1 (%2, 4 ve 6) ZnO filmleri iiretilmis olup, elektrik, optik, yapisal, manyetik ve
ylzeysel Ozellikleri incelenmistir. Bu calisma siiresince elde edilen sonuglarin gerek
yorumlanmasinda gerekse kiyaslanmasinda literatiirdeki konu ile ilgili diger ¢aligmalardan
faydalanilmistir. Bu boliimde faydalandigimiz literatiirdeki diger ¢alismalardan birkag tane

ornek verilmektedir.

2.2. ZnO:Co Filmleri ile Tlgili Yapilan Onceki Calismalar

Zou ve ark. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, plazma destekli kimyasal buhar
coktiirme (PECVD) teknigi kullanilarak tek kristal iizerine katkisiz ve Co katkili
(%2 ve 6) ZnO filmleri tiretilmis olup, iiretilen bu filmlerin optik, manyetik ve yapisal
ozellikleri incelenmistir. ince filmlerin tiimiiniin Wurtzite yapida oldugu ve ZnO matrixi
icerisinde Co®" iyonlarinin Zn®" iyon sitelerini isgal etmis oldugu belirlenmistir. Ayrica Co
katki oran1 arttirildik¢a ¢ 6rgii sabitinde kiiclik de olsa bir azalma gozlenmistir. Filmlerin
miknatislanmasinin akima ve sicakliga bagli degisimleri incelendiginde, 300 K {izerinde
Co katkili filmlerin ferromanyetik 6zellik gosterdigi belirlenmistir.

Belghazi ve ark. (2009) tarafindan yapilan caligmada, katkisiz ve Co katkili
(%0-0,99) ZnO ince filmleri 450°C taban sicakliginda cam tabanlar {lizerine kimyasal
piiskiirtme teknigi ile iiretilmislerdir. Yapisal 6zelliklerinin incelenmesi neticesinde ZnO
filmlerinin Wurtzite yapida olduklar1 ve ZnO haricinde bagka bir fazin bulunmadig: tespit
edilmistir. Filmlerin UV-visible spektrumlar1 kullanilarak yapilan incelemeler Co*
iyonlarmin Zn”" iyon sitelerini isgal ettigini ortaya c¢ikarmustir. Ayni zamanda, biitiin
filmlerin goriiniir bolgede yliksek optik gegirgenlige (> %70) sahip olduklar1 belirlenmis
ve yasak enerji araliklari her bir film icin 3,25 eV olarak hesaplanmistir. Alinan
miknatislanma Ol¢iimleri sonucunda ise diisiik sicakliklarda tiim filmlerin paramanyetik
Ozellik gosterdigi ve ferromanyetizmaya rastlanmadigi gézlenmistir.

Bacaksiz ve ark. (2008) tarafindan yapilan c¢alismada, kimyasal piiskiirtme teknigi
kullanilarak katkisiz ve Co katkilt (%1, 3 ve 5) ZnO filmleri elde edilmistir. XRD
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incelemeleri neticesinde Wurtzite yapmin bozulmadigir ve filmlerin hekzagonal yapida
(002) tercihli ydnelimini gosterdigi belirlenmistir. Orgii sabiti ¢, katkisiz ZnO igin
0,5186 nm iken katki orami arttirilmasina bagli olarak 0,5287 nm degerine g¢ikmistir.
Sicaklik (20-290 K) ve manyetik alan (H)’a karsilik alinan miknatislanma olgiimleri
sonucunda oda sicakliinda histerisis egrisi elde edilmistir. Optik incelemeler neticesinde
ZnO filmlerinin yasak enerji araligmin %3 Co katkili filmler i¢in arttig1 ve %35 katkili
filmler icin ise azaldig tespit edilmistir.

Van ve ark. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, PLD teknigi ile Al,Os safir taban
tizerine katkisiz ve %10 Co katkilt ZnO ince filmleri 100 ve 600°C olmak iizere iki farkl
taban sicakliginda iiretilmistir. Filmlerin XRD desenleri {izerinde, (002) ve (004) ZnO
fazina ait pikler mevcut olup, Co fazina ait herhangi bir pik gozlenmemistir. Filmlerin
manyetik 6zelliklerinin sicaklia ve filmlerin yapisal 6zelliklerine kuvvetli bir sekilde bagl
oldugu goriilmiistir. 100 ve 600°C’de elde edilen her iki film i¢inde -elektron
konsantrasyonu (10*' ¢cm™), yasak enerji araligi ve gegirgenlik gibi fiziksel 6zelliklerinde
onemli bir degisimin olmadig1 gozlenmistir.

Kumar ve Khare (2007) tarafindan yapilan ¢aligmada, katkisiz ve %2 Co katkili ZnO
ince filmleri CVD teknigi ile tek kristal safir (0001) taban iizerine iiretilmislerdir. Uretilen
ince filmlerden bazilar1 vakum altinda (1,33Pa) 450°C sicaklikta tavlama islemine tabi
tutulmustur. Filmlerin sicakliga bagli iletim mekanizmalarinin incelenmesi sonucunda,
tavlanmamis ZnO filmleri i¢in aktivasyon enerjisi 16,87 meV, tavlanmis ve Co katkili ZnO
filmleri i¢in aktivasyon enerjileri ise sirastyla 6,4 meV ve 9,2 meV olarak hesaplanmistir.
Tavlanmamis ZnO filmleri i¢in tagiyici konsantrasyonu 5%x10" cm™ iken tavlanmig filmler
icin 5x10" cm™ olarak bulunmugstur. Alman SEM ve XRD olciimleri sonucunda Co
katkisinin filmlerin yiizey morfolojisinde herhangi bir degisime neden olmadig1 ve Co’a ait
yeni bir fazin olugsmadig1 belirlenmistir.

Brihi ve ark. (2007) tarafindan yapilan calismada, reaktif magnetron co-sputtering
teknigini kullanarak %35 oraninda Co katkili ZnO ince filmleri Al,O3 taban {izerine 600°C
sicaklikta ve 400 nm kalinlikta iiretilmislerdir. Daha sonra filmler lazerle tavlanarak
karsilagtirmalar1 yapilmistir. XRD Olglimleri sonucunda, ZnO fazi haricinde herhangi bir
faza rastlanilmamistir. Raman ve UV-VIS-NIR &lgiimleri Co™ iyonlarimin Zn"™ iyon
sitelerini isgal etme durumunun her iki film i¢inde gerceklestigini gostermistir. AFM ile
ylizey morfolojileri incelendiginde lazerle tavlanan film ylizeylerinde bir iyilesme oldugu
gozlenmistir. Bunun yanisira lazerle tavlamanin filmlerin manyetik 6zellikleri iizerine

herhangi bir etkisi goriilmemistir.
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Liu ve ark. (2007) tarafindan yapilan ¢aligmada, plazmayla gelistirilmis PVD metodu
kullanilarak %5 Co katkili ZnO ve %5 Co-%1 Al katkili ZnO ince filmlerini iiretilmistir.
Alinan x-151m1 kirmim desenleri sonucunda filmlerin hegzagonal kristal yapiya sahip
olduklar1 belirlenmistir. Al katkisi olmayan filmlerde 5K’de bile paramanyetik 6zellik
goriilmesine ragmen, Al katkist olan filmlerde ise oda sicakliginda ferromanyetik 6zellik
goriilmiistiir. Bu da Co katkili ZnO filmlerine bagka bir element katkilanmasi durumunda
manyetik 6zelliklerinin nasil degisecegi konusunda fikir vermistir.

Zukova ve ark. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, PI-MOCVD teknigi ile, (1102)
safir taban kullanilarak farkli Co konsantrasyonlarinda ZnO ince filmleri elde edilmistir.
Uretilen filmlerin yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Uretilen biitiin filmler
(%20 katkili hari¢) oda sicakliginda manyetik ozellik gdstermislerdir. Ozellikle %2 Co
katkisindan daha diislik olan katki oranlari i¢cin doyma momenti oldukc¢a biiyiik ¢cikmustir.
Bununla beraber %10 Co katkis1 i¢cin doyma momenti oldukea diisiik seviyelere ulagmis ve
katki orant %20’lere c¢ikartilinca da ZnO:Co filmleri manyetik 6zelliklerini yitirdigi
belirlenmistir.

Kim ve ark. (2007) tarafindan yapilan ¢aligmada, sol-gel teknigi ile katkisiz ve Co
katkili (%5, 10, 15 ve 20) ZnO ince filmleri cam taban iizerine iiretilmistir. Uretilen bu
filmlerin ¢esitli fiziksel 6zellikleri XRD, XPS, Hall 6l¢iimleri ve AGM sistemi kullanilarak
incelenmistir. XRD desenleri incelendiginde, ZnO’in Wurtzite yapida oldugu ve Co
katkisina bagli olarak herhangi bir degisimin olmadig1 gozlenmistir. %10 Co katkili filmler
icin pik siddetleri yiiksek olup, Co konsantrasyonu arttikca pik siddetlerinde azalma oldugu
belirlenmistir. %10 Co katkisinin filmler {izerindeki etkisi alinan elektrik dl¢iimlerinde de
gozlenmis ve en diisiikk 6zdireng bu katki oranli filmde goriilmiistir. XPS ol¢timleri
sonucunda yapida herhangi bir Co metal kiimesine rastlanilmamistir. Yapilan AGM analiz
sonuglarinda tiim filmlerin oda sicakliginda ferromanyetik 6zellik gosterdigi belirlenmis ve
en biiyilk manyetik doyuma %10 Co katkisinda rastlanilmistir. Bunun nedeni olarak da
Co*" iyonlarimin Zn*" iyon sitelerini diizenli bir sekilde isgal etmesi gosterilebilir.

Cao ve ark. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, katkisiz ve Co katkil1 (%2, 5 ve 7)
Zn0 ince filmleri Si (100) taban iizerine elektro ¢oktiirme teknigi ile elde edilmistir. Tiim
filmlerin XRD incelemeleri sonucunda Co iyonlarinin yapinin i¢ine ¢ok iyi bir sekilde
niifuz ettigi belirlenmistir. Biiyiitiilen filmlerin higbirinde oda sicakliinda ferromanyetik
Ozellik goriilmez iken filmlere, reaktif gaz olarak amonyagin kullanildigi plazma
ortaminda yapilan tavlama isleminden sonra Co katkili biitiin filmlerde oda sicakliginda

ferromanyetik etki goriilmiistiir. Yapilan dlgiimler sonucunda katkisiz ZnO ince filmler
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icin yasak enerji araligt 3,26 eV bulunurken, Co konsantrasyonuna bagli olarak yasak
enerji araliginin azaldig1 gézlenmistir.

Belghazi ve ark. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, sol-gel teknigi kullanilarak
katkisiz ve Co katkili (%1, 3, 5 ve 10) ZnO ince filmleri iki farkli taban iizerine
[Si(100) ve SiO,] tretilmistir. Si tabanli filmler 600°C’de, SiO, tabanh filmler ise 300°C
sicaklikta tiretilmis olup, daha sonra iiretilen bu filmler 600°C tavlanmistir. Alinan UV-
VIS 6lgiimleri sonucunda Co”" ve Zn®' iyonlarimin yapi icerisinde yer degisimlerinde
herhangi bir problem goézlenmemistir. Son olarak aliman manyetik dlgiimlerde ZnO:Co
filmlerinin ferromanyetik 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Buradaki en sasirtict sonug ise
katkisiz ZnO filmleri i¢in ferromanyetik 6zelligin gozlenmis olmasidir.

Song ve ark. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada dc reaktif magnetron co-sputtering
teknigi kullanilarak 200°C’de katkisiz ve %4 oraninda Co katkili ZnO ince filmleri elde
edilmistir. Alinan XRD 6l¢iimleri sonucunda filmlerin hegzagonal yapida olduklar ve tiim
piklerin ZnO fazinda oldugu belirlenmistir. Manyetik 6l¢iimler sonucunda, Co katkisinin
ZnO ince filmlerine oda sicakliginda ferromanyetik 6zellik kazandirdigi tespit edilmistir.
Bu da ZnO:Co filmlerinin spintronik devreler ve kuantum bilgisayarlarinda kullanilabilir
oldugunu bir kez daha gostermistir.

Choi ve Kim (2006) tarafindan yapilan caligmada, reaktif rf magnetron sputtering
teknigi kullanilarak Al,O; (001) taban tlizerine katkisiz ve %1,7-4,5 oranlarinda Co katkili
Zn0 ince filmleri elde edilmistir. XRD desenlerinden filmlerin hegzagonal ZnO yapisinda
kristallestikleri belirlenmis olup, desen {iizerinde herhangi bir metalik Co fazina
rastlanilmamigtir. Bu veriler alinan XPS, FESEM ve UV-VIS-IR analizleri ile de
desteklenmis ve Co fazina rastlanilmamistir. Diger ¢alismalarda oldugu gibi bu ¢alismada
da oda sicakliginda ferromanyetik etki gosteren ZnO:Co ince filmleri, gelecekte pek cok
spintronik devrede (spin LED, MRAM) kullanilabilirligini bir kez daha kanitlamistir.

Liu ve ark. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada ICP-PVD teknigi ile Si(100) taban
tizerine ZnO filmleri iiretilmistir. Katki elementi olarak %5, 10 ve 15 oranlarinda Co
kullanilmigtir. XRD 6l¢limleri sonucunda yapida bir degisimin olmadigi gozlenmis ve
hegzagonal yapinin korundugu belirlenmistir. Yine bu Slgiimlerin sonucu olarak Co®"
iyonlarmin Zn*" sitelerini isgal ettigi gozlenmisti. UV-VIS spektrumu Slgiimleri
sonucunda, Co katki oraninin artistyla beraber yasak enerji aralifinda bir azalma
gozlenmistir. Alinan manyetik Olclimler sonucunda Co katkisi ZnO ince filmlerin
ferromanyetik 06zellik gostermesine sebep olmus ve bu durum sonuglarda acgikga

gOriilmiistiir.
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Bouloudenine ve ark. (2006) tarafindan yapilan calismada, Zn:Co (%2-25) filmleri
hidrotermal teknigi ile elde edilmistir. Filmlerden alinan XRD dl¢limleri sonucunda
hegzagonal ZnO yapisina ait piklerin yaninda Co3;O4 pikine de rastlanilmistir. Manyetik
Olctimlerden ise, filmlerin oda sicaklifinda herhangi bir ferromanyetik o6zellik
gostermedigi, bunun yerine paramanyetik 6zellik gosterdikleri belirlenmistir.

Dinia ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada magnetron co-sputtering teknigini
kullanilarak %25 Co katkili ZnO ince filmleri 400°C’de elde edilmistir. XRD o6l¢iimleri
sonucunda Co katkisinin ZnO’in yapisinda herhangi bir de§isime neden olmadigi
gdzlenmistir. Alinan optik Slgiimler Co®" iyonlarmm Zn®" iyon sitelerini ¢ok diizenli bir
sekilde isgal ettigini gostermistir. Alinan manyetik Ol¢iimler sonucunda filmlerde
ferromanyetik etki gézlenmistir ve ZnO:Co filmlerinin doyma miknatislanmasi 0,2 ug/Co
olarak bulunmustur. Daha sonra bu filmler 520°C’de He iyonlar1 ile bombardiman altinda
birakilmuistir. Bu islemin 6x10'® cm™lik dozunda manyetik momentte biiylik bir artig
gozlenmis ve 0,37 up/Co gibi yiiksek bir deger ol¢iilmiis olup bununla birlikte filmlerin
kristallik kalitelerinde de artis gbzlenmistir. Fakat dozun daha da arttirilmasi sonucunda
manyetik momentin giderek azaldig1 ve 0,13 uB/Co degerine kadar diistiigii belirlenmistir.
Biitiin bu verilere dayanarak bu degisimlerin sebebinin ZnO’in yapisinda ki serbest
tastyicilarin yogunlugundaki azalma ya da artislardan kaynakli oldugu diisiiniilebilir.

Kim ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, PLD teknigi kullanilarak %6 ve 30
arasinda degisen konsantrasyonlarda Co kullanilarak safir taban iizerine ZnO filmleri
tiretilmistir. Optik spektra analizleri sonucunda yasak enerji araliginin Co katkisina baglh
olarak lineer bir artis gosterdigi belirlenmis ve bu E,=3,231+1,144x eV (x=0,06-0,3)
seklinde formiilize edilmistir. Bu bagintinin sonucu olarak %30 Co katkili ZnO filmlerinin
yasak enerji araliklar1 ~3,3 eV olarak hesaplanmistir.

Prellier ve ark. (2003) tarafindan yapilan ¢aligmada, Zn ve Co metalik hedefler
kullanilarak Al,Os taban iizerine PLD teknigi ile %5 ve %8 Co katkili ZnO filmleri
blyiitilmiistiir. Alinan XRD o6l¢limleri sonucunda ZnO fazina ait olan (002) ve (004)
yonelimindeki piklerin yani sira tabana ait olan Al,O3 (006) pikleri de gézlenmistir. Alinan
manyetik 6lglimler sonucunda %8 Co katkilt ZnO filmleri ferromanyetik 6zellik géstermis
ve bu filmler i¢in Curie sicakligt ~300 K olarak belirlenmistir. ZnO:Co filmlerinin
gostermis oldugu bu 6zellik spin temelli elektronik devrelerin kullanimi agisindan oldukca

yararl bir kap1 aralamistir.
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Kim ve ark. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO:Co ince filmleri safir (0001)
taban tiizerine PLD teknigi ile 400°C ve 700°C olmak iizere iki farkli sicaklikta
bliyiitiilmistiir. XRD o6l¢iimleri sonucunda 700°C sicakliktaki %25 Co katkili filmler i¢in
de hegzagonal yapinin bozulmadig1 gozlenmistir. Bunlarin haricinde safire ait (006) piki de
alian 6l¢iimler sonucunda goriilmiistiir.

Qi ve ark. (2003) tarafindan yapilan calismada, Kati-faz reaksiyon ve reaktif
e-demeti buharlastirma teknigi ile %15 Co katkilt ZnO ince filmleri Si(100) taban {izerine
bityiitiilmiislerdir. Uretim parametrelerinden taban sicakligi 250°C’den baslayarak
50°C’lik adimlar halinde arttirilarak 5 adet ince film iiretilmistir. Daha sora iiretilen ince
filmlerin XRD o6l¢iimleri alinarak taban sicakliginin filmlerin yapisal 6zelliklerinde ne gibi
degisimlere yol acacagi gozlenmeye calisiimistir. 250°C’de iiretilen filmlerde ZnO fazina
ait (002) pikinin yani sira (101) piki de gozlenmistir. Taban sicaklifinin artmasina bagl
olarak farkli yonelimlere sahip pikler de ortaya ¢ikmasina ragmen (002) piki tiim filmler

icin baskin olup tercihli yonelim olarak belirlenmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Giris

Yariiletken ince filmlerin elektrik, manyetik, optik, yapisal, yiizeysel gibi pek ¢ok
fiziksel ozellikleri iizerinde farkli atomlarla katkilama yapilmasinin biiylik rol oynadigi
bilinmektedir. Bu ¢alismada ZnO filmleri farkli oranlarda Co elementi ile katkilanmistir.
Filmler basit ve ekonomik bir iiretim teknigi olan ultrasonik kimyasal piiskiirtme (UKP)
teknigi kullanilarak elde edilmistir. Co katkis1 %2, 4 ve 6 oranlarinda se¢ilmis ve 275+5 °C

taban sicakliginda ZnO ince filmleri {iretilmistir.

3.2. Kimyasal Piiskiirtme Teknigi

Kimyasal Piiskiirtme Teknigi, elde edilecek malzemenin elementlerini igeren
tuzlarindan belirli konsantrasyonlarda ve hacimlerde hazirlanan sulu ¢ozeltisinin 6nceden
isitilmig cam, seramik veya metalik tabanlar {izerine belirli bir akis hizinda belirli bir siire
tastyici gaz olarak azot gazi veya hava kullanilarak piiskiirtiilmesine dayanan bir tekniktir.
Kat1 filmler kimyasal reaksiyon sonucunda tabanlar {izerinde olustugu icin, bu teknik
kimyasal bir teknik olarak bilinir (Akyiiz, 2005).

Kimyasal Piiskiirtme Teknigi, diger bir¢ok kimyasal film hazirlama tekniklerinden
farkli olarak hem uygulanabilirlik agisindan hem de malzeme fiyatlar1 agisindan oldukga
diisiik maliyetli bir igslemdir. Bu teknik herhangi bir bilesimde film hazirlamak i¢in olduk¢a
kolay olup, yiiksek kalitede taban veya kimyasal gerektirmez. Su ana kadar bu teknik,
yogun filmlerin, gozenekli filmlerin ve toz halde iiretilen filmlerin olusumu igin
kullanilmistir (Perednis ve Gauckler, 2004).

UKP ozellikle metal oksitlerin iiretiminde oldukga basarili bir yontemdir. Filmlerin
kalitesi ve Ozellikleri {iretim parametrelerine Onemli derecede bagimhidir. Bu
parametrelerden en dnemlisi olarak taban yiizey sicakligini gosterebiliriz. Uretimin yiiksek
sicakliklarda yapilmasi tiretilen filmlerin piiriizlii ve daha gézenekli yapida olmasina yol
acabilir. Tersi bir durumda diisiik sicaklikta iiretilen filmlerde ise ince film ylizeylerinde
catlaklar olusabilir. Ayrica iiretim sicaklifinin iiretilen filmlerin kristallesmesi, yapisi ve
diger fiziksel 6zellikleri iizerine de biiyiik bir etkisi vardir. Uretim i¢in hazirlanmis olan

¢ozelti de ince filmlerin morfolojisi ve diger fiziksel 6zellikleri {izerine etkisi olan bir diger
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parametredir. Cozelti igerisine konulan farkli katki maddeleri iiretilecek olan filmlerin
fiziksel ozelliklerini 6nemli Slgiide degistirebilir (Perednis ve Gauckler, 2004). Bunlarin
disinda piiskiirtme baglhigi ile taban arasindaki mesafe, piiskiirtme hizi ve zamani, tasiyici
gaz ve taban cinsi de olusacak olan filmlerin kalitesini etkileyebilecek diger
parametrelerdir (Krishnakumar ve ark., 1987).

Bir piskiirtme takimi atomizer, puskiirtme bashgi, taban 1siticisi, sicaklik
ayarlayicilar1 ve baslangic piiskiirtme c¢ozeltisinden olusur. Uretilen filmlerin yiizey
homojenligi ve kalitesi piiskiirtme bagliginin tipine bagh olarak degisim gdosterir. Kimyasal
puskiirtme tekniginde genel olarak kullanilan piiskiirtme bashig1 ¢esitlerini; sivinin hava
akimina maruz birakildigr hava piiskiirtme sistemi (air blast), sivinin yiiksek elektrik
alanina maruz birakildigi durgun elektrikli sistem (electrostatic) ve ultrasonik frekanslarla
daha 1iyi atomizasyon i¢in gerekli olan kisa dalga boylar1 iireten ultrasonik nebulizator
(ultrasonic) seklinde siralayabiliriz (Balkenende ve ark., 1996).

Bu yontemle metal ve tek kristal ince filmlerin elde edilememesi yOntemin
dezavantajlarindan biridir. n-tipi ve p-tipi katkili yariiletken iiretimi i¢in oldukca uygun
olan bu yontemle birlikte vakumda buharlagtirma teknigi kullanilarak metal-yariiletken-
metal kontaklar1 ve hetero yapida p-n eklemleri yapilabilmektedir (Atay, 2001). Bu
yontemin diger dezavantaji ise elde edilen filmlerin ylizeylerinin homojen olmamasi ve
disiik verimlilige sahip olmasidir. Yiizeyin homojenligi piskiirtilen damlaciklarin
bliytikligliniin yan1 sira dagilimina da baghdir. Damlacik biiyiikliigli ultrasonik piiskiirtme
baslig1 kullanilarak giderilebilmektedir. Pliskiirtme basligina filtre takilmasi ve ¢6zeltinin
bugu seklinde dagitilmasi ile boyutlar1 istenmeyen biiyiiklilkte olan damlaciklarin
stizlilerek tekrar kullanilmasi ile homojenlik saglanmaya ¢alisiimistir. Diisiik verimlilik ise
damlaciklarin tabana dogru tasinmasimin kontrol edilmesi esasina dayanan kimyasal
piiskiirtme ile ¢ozlilmiistiir. Tasima kontrolii, taban ile sisteme eklenen elektrotlar arasinda
olusturulan elektrik alanda damlaciklarin yiliklenmesi ve elektriksel kuvvetlerin etkisini
kullanarak yapilmaktadir (Ozkan, 2007).

Sekil 3.1°de verilen sematik diyagramda (1) piiskiirtme odacigi, (2) ultrasonik
pliskiirtme bashigi, (3) hareketli tava, (4) cam tabanlar, (5) gdbmme rezistansli bronz blok,
(6) osilator, (7) 1. termogift, (8) 2. termogift, (9) akis hiz1 6lger, (10) ¢ozelti kabi, (11)
siticili-manyetik karistiricl, (12) yiizey sicaklik gostergesi, (13) gdmme rezistansli bronz
blogun 1s1 kontrol edici diizenegi, (14) masa, (15) azot tanki, (16) fan, (17) osilator
kablosu, (18) ¢ozelti akis hortumu, (19) tasiyict gaz hortumu, (20) ac ampermetre, (21) ac

voltmetre, (22) i¢i kismen su dolu kabi ve (23) vanalar1 gostermektedir.
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Sekil 3.2. Ultrasonik kimyasal piiskiirtme tekniginin fotografi.
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Ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi, osilator adi verilen bir gii¢ vericisine bagh
puskiirtme bashgini icerir. Belli frekansta gonderilen ultrasonik dalgalar ¢dzeltinin daha iyi
atomize edilmesini saglar ve damlacik boyutunu kiigiilterek daha homojen malzemeler
tiretilmesine sebep olur (Taniguchi ve ark., 2002; Ivanov-Schitz ve ark., 2001). Ultrasonik
puskiirtme baslig1 kullanilarak elde edilen filmlerin ylizeylerinin diizgiin ve daha kaliteli
olduklar1 bilinmektedir. Pliskiirtme islemi boyunca ultrasonik piiskiirtme basligimin ¢ikis
kisminda tortular ve asinmalar olusmakta ve bu durum taban iizerine ulasan damlaciklarin
geometrisini bozmaktadir. Bunun sonucunda taban sicakliginda ani degisimler olmakta ve
cam tabanlar sicaklik farkindan dolayr kirillabilmektedir. Bu istenmeyen durumlari
Onleyebilmek icin piiskiirtme basliginin ¢ikis kisminin diizgiin olmasina dikkat edilmeli ve
baslik ara sira degistirilmelidir (Akytiz, 2005).

Kimyasal piiskiirtme tekniginde taban sicaklifi gdomme rezistanslt bronz bloklu bir
elektrik 1siticist (5000-6000 watt) ile saglanmakta ve demir-konstantan termogift ile
kontrol edilmektedir. Taban sicaklig1 termogift ile direkt veya dolayl olarak okunabilir.
Termogiftin ¢ikisina bir dijital gosterge baglanirsa taban sicakligi direkt olarak da
okunabilir. Termogift ile taban arasina ¢ok az miktarda indiyum konularak 1sil iletim
saglanmaktadir. Bu teknikte taban sicakligiin sabit bir degerde tutulmasi oldukg¢a zordur
ve belirlenen taban sicakligindan +5°C gibi bir sapma olmaktadir. Piiskiirtme esnasinda
taban sicaklig1 piiskiirtme ve kullanilan tasiyici gazin etkisiyle diismektedir. Bundan dolay1
istenen sicaklikta film tiretebilmek i¢in piiskiirtme yapilmadan 6nce taban daha yiiksek
sicakliklara kadar isitilmalidir. Taban sicakliginin diisiik veya yliksek olmasi filmlerin
tabana tutunmasini, kalinliklarini ve dolayisiyla fiziksel ozelliklerini 6nemli derecede
etkiler. Diisiik taban sicakligi filmlerin kalin olmasina ve yiiksek taban sicakligi ise
filmlerin daha ince olmasina sebep olur (Kdse, 1993).

Taban ile pliskiirtme baslig1 arasindaki uzaklik iiretilen malzemelerin kalinliklar1 ve
fiziksel ozellikleri lizerinde 6nemli rol oynar. Bu uzaklik genellikle 30-40 cm arasinda
degismektedir. Piiskiirtme basliginin tabana yakin olmasi durumunda taban iizerinde bazi
tortular olusmakta ve bu durum taban sicakliginin ani bir sekilde diismesine neden
olmaktadir. Daha uzun mesafelerde ise tabana ulasan damlaciklarin miktar1 azalmakta,
taban sicakligl artmakta ve sonug olarak elde edilen filmler diizgiin kalinliklara sahip

olmamaktadir (Akytiz, 2005).
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3.3. ZnO:Co Filmlerinin Elde Edilmesi

Bu calismada ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi kullanilarak katkisiz ve farkli
Co katkilarinda ZnO ince filmleri iretilmis ve bu filmlerin yapisal, optik, elektrik,
manyetik ve ylizeysel gibi bazi fiziksel 6zellikleri incelenmistir.

Katkisiz ve Co katkil1 (%2, 4 ve 6) ZnO filmlerinin iiretilmesi i¢in Zn kaynagi olarak
0,1 M’lik Zn(CH3COO),.2H,0 (¢inko asetat) ve Co kaynagi olarak 0,1 M’lik CoCl,.2H,0
(kobalt kloriir) ¢ozeltileri hazirlanmig ve ¢oziicli olarak deiyonize su kullanilmistir. Bu
cozeltiler liretilecek filme gore farkli oranlarda karistirilarak, baslangic piiskiirtme ¢ozeltisi
toplam 100 ml olacak sekilde hazirlanmistir ve tiim filmler i¢in piiskiirtme ¢ozeltisi miktari
sabit tutulmustur. Plskiirtme ¢ozeltisi, farkli kimyasal tuzlarin sulu ¢ozeltilerinin karigimi
oldugu 1i¢in zaman zaman tortulagsmakta ve dolayisiyla plskiirtme islemi
yapilamamaktadir. Bu yiizden piiskiirtme ¢ozeltisi, iiretime baglamadan once erlenmayer
icinde yaklagik yarim saat bekletilmistir ve tortulasma olmadigi goriildiikten sonra
pliskiirtme islemine gecilmistir. Piiskiirtme ¢ozeltisi, hem piiskiirtme isleminden énce hem
de piiskiirtme islemi esnasinda manyetik karistirici ile siirekli olarak karigtirilmistir.

Isitic1 taban olarak, 15x15x3 cm ebatlarinda bronz plaka kullamlmustir. Uzerinde
film biiyilitmek icin taban olarak mikroskop camlar1 kullanilmistir. Bu mikroskop camlari
Ix1 cm ebatlarinda kesilmis ve deiyonize su ile temizlenerek taban {lizerine yerlestirilmeye
hazir hale getirilmistir. Daha sonra bu cam tabanlar, zimparalanarak temizligi saglanan
bronz plaka {izerine diizgiin bir sekilde yerlestirilmistir.

Tastyict gaz olarak kullanilan azot gazi 0,2 kg/cm?” basing ile mikroskop cam tabanlar
tizerine gonderilmistir. Cam tabanlar, istenilen taban sicakliklarindan farkli olarak, biraz
daha yiiksek degerlere kadar isitilmistir. Bunun nedeni, piiskiirtme islemine basladiktan
sonra ¢ozeltinin sicaklig1 ve azot gazinin etkisiyle ani sicaklik azalmalarinin yasanmasidir.

Piiskiirtme ¢ozeltisi, yaklasik olarak 20 dk siire ile piiskiirtme hizi1 5 ml/dk olacak
sekilde cam tabanlar iizerine piiskiirtiilmiistiir. Pliskiirtme hiz1 akis hiz1 dlger ile diizenli
olarak kontrol edilmistir. Taban sicakligi elektrik 1siticis1 ile saglanmis ve demir-
konstantan termogift yardimi ile sicaklik gostergesinden direkt olarak okunmustur. Taban
olarak kullanilan mikroskop camlar1 ve piiskiirtme baslig1 arasindaki mesafe ~40 cm

olacak sekilde sabitlenmis ve tiim filmler i¢in ¢ozeltiler ayn1 mesafeden pliskiirtiilmiistiir.
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Filmler, iiretim tamamlandiktan sonra piiskiirtme odacig1 icerisinde bir siireligine
sogumaya birakilmiglardir. Daha sonra filmler dlgiimler i¢in saklama kaplart igerisinde
tutulmuslardir.

Biitiin filmler hava ortaminda elde edilmistir. Deneysel ¢alismalar siiresince
filmlerin fiziksel 6zelliklerini 6nemli olgiide etkileyen taban sicakligi, piiskiirtme hizi,
puskiirtme zamani, piiskiirtilen toplam ¢o6zelti miktari, taban ile piiskiirtme bashigi
arasindaki mesafe ve soguma siiresi gibi deney parametrelerinin sabit tutulmasina 6zen
gosterilmis ve sadece baslangic piiskiirtme ¢ozeltisindeki Zn ve Co konsantrasyonu
tiretilecek filme gore degistirilmistir. Elde edilen ZnO:Co filmlerinin kalinliklari,
3nm-20pum Ol¢tim aralikli FILMETRICS marka F20 model ince film kalinlik 6lcer cihazi
ile dlgiilmiistiir. Filmlerin yiizeylerinde homojen dagilim olmadig: icin, kalinlik degerleri
filmlerin yiizeylerinin (1x1 cm?) on farkli bolgesinden 6l¢iilmiis ve ortalama degerleri
alimmistir. Filmlerin elde edilmesi ic¢in kullanilan ¢ozeltilerin miktarlart ve {iretilen

filmlerin kalinlik degerleri Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1. ZnO:Co filmlerinin elde edilmesinde kullanilan deney sartlari.

ozelti miktar: (ml iivii
Mal ¢ (mb) Kalinlik B“}’Iy“me
alzeme Cinko Kobalt Toolam (nm) 1
asetat dikloriir p (nm/dk)
7ZnO 100 - 234 11,7
Zn0:Co (%2) 98 2 100 394 19,7
Zn0:Co (%4) 96 4 394 19,7
Zn0:Co (%6) 94 6 233 11,6

Cizelge 3.1°den, ZnO:Co filmlerinin kalinlik degerlerinin 233-394 nm arasinda
degistigi ve baslangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisi igerisindeki Co miktar1 arttik¢a ZnO filmlerinin
kalinliklarinda diizenli bir degisimin olmadigi, %2 ve 4 katki miktarlar1 icin kalinligin

arttig1 ve %6 katki miktari i¢in ise kalinligin degismedigi belirlenmistir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

ZnO filmlerinin yapisal Ozellikleri {izerine katkilama isleminin etkisini gérmek
amaciyla tiim filmlerin XRD desenleri toz metodu ile 20°<20<80° aralifinda alinmistir. Bu
desenler yardimi ile filmlerin kristallesme seviyeleri arastirilmis ve bazi1 yapisal

parametreler hesaplanarak filmlerin yapisal 6zellikleri analiz edilmistir.

4.1.1. X-Isim Kirinim (XRD)

X-1sinlar, dalgaboylar1 0,1 ile 100 A arasinda degisen yiiksek enerjili
elektromanyetik dalgalardir (Hook and Hall, 1999; Blakemore, 1969). X-1sinlar1 vakumda
hizli elektronlarla metal hedeflerin bombardiman edilmesi sonucunda olugmaktadir. Kati
kristallerin incelenmesinde kullanilan x-1ginlarinin dalgaboylari, atomlar aras1 mesafelerle
kiyaslanabilir biiyiikliikte yaklasik olarak 0,5 ile 2,5 A arasinda degismektedir (Smith,
1990; Cullity, 1966).

X-1s1m1 kirmima ile kalinlik, kristallesme diizeyleri, tane biiytikliigli, birim hiicrenin
ozellikleri, kristal yap1 bozukluklari, kristalde ortaya c¢ikan i¢ gerilmeler, kristal icerisinde
bulunabilecek katki atomlar1 ve benzeri pek ¢ok ayrinti incelenmektedir (Durlu, 1992;
Murt and Guldner, 1969; Afify ve ark., 1991a).

XRD ile numunenin i¢inde bulunan kimyasal bilesenlerin cinsi ve bu bilesenlerin
numune i¢inde hangi fazda bulunduklar: belirlenerek nitel analiz yapilabilir. Ayn1 zamanda
nicel analiz de miimkiindiir. Ciinkii numune i¢inde var olan bilesenlerin sahip oldugu
piklerin siddeti, bu bilesenin numune i¢indeki oranina baghdir. Bu sekilde bilinmeyen bir
malzeme, kirmim deseni ve ASTM (American Society for Testing Materials) kartlar
kullanilarak tayin edilebilir (Bilgin, 2003).

Cok yogun olarak kullanilan x-1s11 kirinim teknikleri arasinda, toz kirinim metodu,
Laue metodu ve doner kristal metodu bulunmaktadir. Toz kirmim ydnteminde, incelenecek
olan kristal toz haline getirilir ve monokromatik x-1sinlar1 demeti ig¢ine konur. Tozun her
zerresi gelen demete gore keyfi sekilde yonelmis kiiciik bir kristal gibi davranir

(Hammond, 1997; Cullity, 1966). Kati numune {izerine gonderilen x-1s1n1 demeti, Bragg
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kanununa (nA=2dSin6) gore belirli agilarda kirmnima ugrar (Askeland, 1998). Bragg yasasi
iki sekilde kullanilabilir:

1. Dalgaboyu bilinen monokromatik bir x-1g1n1 kullanilarak bilinmeyen bir numune
tizerinde kirinim meydana getirilir ve 6 acilart dlgiilerek bilinmeyen diizlemler
arast mesafe hesaplanir. Bdylece malzemenin kristal yapist hakkinda bilgi
edinilmis olur.

2. Bilinmeyen bir malzemeye gonderilen x-1s1n1, bilinen bir kristalden gegirilerek
belli agilarda kirinima ugramis dalga boyu saptanir ve bdylece bilinmeyen
numunedeki elementlerin kalitatif ve kantitatif analizlerini gerceklestirilmis olur
(Celik, 2005).

Modern x-151m1 cihazlarinda, kirinima ugrayan ismin siddetini ve kirmim agisini
Olcecek 1s1inim sayicilar bulunmaktadir. Boylece kirmim agis1 (26)’nin, kirinima ugrayan
1s1n1n siddetine gore degisimini veren kirinim deseni elde edilir (Smith, 1990).

Ticari metallerde ve alagimlarda tane biiylikliigli degerleri daha dar siirlar bulunan
tipik degerlerden (10%-107 cm) farkli olarak 10" cm’ den 10 cm’ ye kadar degisir. Tane
bityiikligi 10° cm’ den daha kiigiik olursa bu durumda zerre biiyiikliigii terimi kullanilir

(Cullity, 1966). Kristal yapida tane biiyiikliigli, Scherrer bagintis1 olarak bilinen,

D= 0,94 1
Pcosb

(4.1)

ifadesi ile verilir. Burada D tane biiylikligl (cap1), f maksimum siddetli pikin radyan
olarak yar1 pik genisligi (FWHM), 6 dikkate alinan pikin Bragg acis1 ve A kullanilan
x-1s1ninin dalgaboyudur (Hammond, 1997; Afify et al., 1991b).

Hegzagonal kristal yap1 i¢gin 6rgii sabitleri (a=b, ¢) ve birim hiicrenin hacmi (V);

773 > +— ve V:7ac 4.2)

a

1 i{huhkuﬂ r V3,

bagintilart kullanilarak hesaplanabilir. Burada d diizlemler arasi uzakligi ve (hkl) ise

Miller indislerini temsil etmektedir (Cullity, 1966). Hegzagonal kristal yap1 i¢in - 1,63
a
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olarak verilmektedir (Kittel, 1966). Bu esitliklerden yararlanarak oOrgii parametreleri
hesaplanmaktadir.

Bir polikristal malzemenin yapisindaki tanelerin her birinin komsu tanelerden farkl
olan bir kristallografik yonelimi vardir. Polikristal malzemeyi bir biitiin olarak ele
aldigimizda, biitiin tanelerin yonelimleri farkli dogrultulardadir. Tanelerin yonelimleri,
bazi dogrultular i¢in az sayida ve bazi dogrultular i¢in ise ¢ok sayida olabilir. Tane
yonelimlerinin ¢ok sayida oldugu dogrultular “tercihli yonelim” olarak nitelendirilir
(Hammond, 1997; Cullity, 1966). Tanelerin tercihli yoneliminin ve diger dogrultulardaki

yonelimlerinin kalitesini belirlemek amaciyla; her bir yonelim igin,

I, .. /1
TC _ (hkdy T L o(hkt) (4.3)
(k) -
N [Z I(hkl) /IO(hkl)]
N

denklemi ile verilen yapilanma katsayisinin (7C, texture coefficient) hesaplanmasi
gerekmektedir. Burada TC )y (hkl) yoneliminin yapilanma katsayisi, 1/7) kirmima ugramis
x-151n1 siddetinin gelen x-1511 siddetine orani ve N ise kirinim deseni {izerindeki piklerin

toplam sayisidir (Nasser et al., 1998; Huang and Hon, 2001).

4.1.2. ZnO:Co Filmlerinin XRD Desenleri

Zn0:Co filmlerinin x-1511 kirmim desenleri, A 100 kV Philips twin tube X-ray
diffractometer (PW/1050) cihazinda A=1,5405 A dalgaboylu CuK, 1s1n1 kullanilarak toz
metodu ile 20°<20<80° sinir degerleri arasinda alinmistir. ZnO:Co filmlerinin x-151n1
kirmim desenlerinde, piklerin st kisimlarinda ASTM kartlarindan elde edilen ilgili
diizlemlere ait miller indisleri ve bu piklerin ait oldugu kristal sistemleri belirtilmistir.

ZnO filmlerinin Sekil 4.1’de goriilen x-151n1 kirmnim desenleri tizerinde farkli siddet
ve genigliklere sahip toplam yedi adet pik bulunmaktadir. Bu piklerin kirinim acist (26),
diizlemler arast uzakligi (d), miller indisleri [(Ak])], kristal sistemleri, tane biiyiikliikleri
(D), siddet oranlar1 (I/1,) ve yapilanma katsayilar1 (7C) Cizelge 4.1°’de verilmektedir.
26=34,42°"de bulunan pik diger piklere gore siddeti ve yapilanma katsayisi en biiyiik olan
bir pik oldugu i¢in, ZnO filmlerinin tercihli ydnelimi bu pik i¢in belirlenen (002)
dogrultusunda olup hegzagonal ZnO yapidadir. Ayrica 26=36,24°"de de siddeti digerlerine
gore daha biiyiik olan ve yar1 pik genisligi dar olan bir pik daha bulunmaktadir. Kirinim
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deseni tizerindeki piklerin keskin, siddetli ve yar1 pik genisliklerinin dar olmasi, ZnO
filmlerinin kristallesme diizeyinin iyi oldugunu gostermektedir. Desen iizerinde goriilen
biitiin piklerin hegzagonal yapidaki ZnO’e ait oldugu ve filmlerin polikristal yapida

olduklar1 belirlenmistir.
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Sekil 4.1. ZnO filmlerinin x-151n1 kirinim deseni.

Cizelge 4.1. ZnO filmlerinin kirinim desenlerinden elde edilen veriler.

20(°) d (A) (hkl) Kristal sistemi D (A) iy TC

31,720 2,8168 (100) Hekzagonal ZnO 523 6,00 | 0,296
34,420 2,6034 (002) Hekzagonal ZnO 410 100,00 | 4,930
36,240 2,4767 (101) Hekzagonal ZnO 372 13,00 | 0,641
47,420 1,9156 (102) Hekzagonal ZnO 643 4,00 | 0,197
62,840 1,4776 (103) Hekzagonal ZnO 376 8,00 | 0,394
67,860 1,3800 (112) Hekzagonal ZnO 355 5,00 | 0,246
72,520 1,3024 (004) Hekzagonal ZnO 365 6,00 | 0,296
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%?2 Co katkili ZnO filmlerinin x-151n1 kirinim deseni Sekil 4.2’de verilmektedir. Bu
desen iizerinde siddetleri ve yar1 pik geniglikleri farkli olan yedi tane pik bulunmaktadir.
Kirmim deseninde goriilen farkli siddet ve genisliklere sahip piklere ait veriler
Cizelge 4.2°de verilmektedir. 26=34,46°"de goriilen pik, diger piklere gore en siddetli ve
en biiylik yapilanma katsayisina sahip oldugu icin, %2 Co katkil1 ZnO filmlerinin tercihli
yoneliminin bu pik i¢in belirlenen (002) dogrultusunda ve hegzagonal ZnO yapida oldugu
belirlenmistir. Ayn1 zamanda 26=36,24° ve 62,84°’de diger piklerden daha siddetli, yari
pik genislikleri dar olan pikler de bulunmaktadir. %2 Co katkili ZnO filmleri katkisiz ZnO
filmleri ile karsilastirildiginda, pik siddetlerinde 6zellikle de (002) yonelimine sahip pikin
siddetinde onemli derecede azalma oldugu gozlenmistir. Pik siddetlerinde gézlenen bu
azalma, %2 Co katkili filmlerin kristallesme diizeylerinin ZnO filmlerininkine nazaran
biraz bozuldugunu gostermektedir. Bu degisimin Co’in yapiya girmesinin bir sonucu
oldugunu sdyleyebiliriz. Ayn1 zamanda kirinim deseninden, %2 Co katkili ZnO filmlerinin

polikristal yapida olduklar1 belirlenmistir.
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Sekil 4.2. ZnO:Co (%2) filmlerinin x-151n1 kirinim deseni.

23



BOLUM 4 - ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA _ Barbaros DEMIRSELCUK

Cizelge 4.2. ZnO:Co (%2) filmlerinin kirinim desenlerinden elde edilen veriler.

20(°) d(A) (hkl) Kristal sistemi D (A) ap TC

31,780 2,8134 (100) Hekzagonal ZnO 459 11,00 | 0,407
34,460 2,6005 (002) Hekzagonal ZnO 370 100,00 | 3,704
36,240 2,4767 (101) Hekzagonal ZnO 285 23,00 | 0,852
47,580 1,9095 (102) Hekzagonal ZnO 322 12,00 | 0,444
62,840 1,4776 (103) Hekzagonal ZnO 414 22,00 | 0,815
67,920 1,3789 (112) Hekzagonal ZnO 304 12,00 | 0,444
72,540 1,3020 (004) Hekzagonal ZnO 486 9,00 | 0,333

%4 Co katkili ZnO filmlerinin x-151m1 kirmim deseni Sekil 4.3°’de ve bu desene ait
veriler Cizelge 4.3’de goriilmektedir. Sekil 4.3’deki desen iizerinde siddetleri ve yar1 pik
genislikleri birbirinden farkli olan alti adet pik bulunmaktadir. Bu kirmim deseni
incelendiginde, 2=34,42°"de bulunan pik, diger piklere gore daha siddetli ve daha biiyiik
TC degerine sahip oldugu icin, tercihli yonelimin bu pik i¢in belirlenen (002)
dogrultusunda ve hegzagonal ZnO yapida oldugu belirlenmistir. Bu film i¢in de tercihli
yonelim hem ZnO filmleri hem de %2 Co katkili ZnO filmleriyle ayn1 olup, %2 ve %4 Co
katkisinin ZnO filmlerinin tercihli yonelimleri lizerinde etkisi olmadigi belirlenmistir.
Kirmmim deseni incelendiginde, %4 Co katkili ZnO filmleri icin pik siddetlerinin katkisiz
ZnO’e gore azaldig1 fakat %2 Co katkili ZnO filmlerine gore ise ¢ok fazla degismedigi
hatta biraz arttigin1 soyleyebiliriz. Buradan %4 Co katkili ZnO filmlerinin kristallesme
diizeylerinin katkisiz ZnO filmlerininkine gore kotiilestigini, fakat %2 Co katkili ZnO
filmlerininkine gore ise biraz diizeldigini sdyleyebiliriz. %2 ve %4 Co katkili ZnO filmleri
icin kristallesme diizeylerinin bozulmasii, Co’imn yapiya girmesi ve oOrgiide kusurlar

olusturmasi seklinde agiklayabiliriz.
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Sekil 4.3. ZnO:Co (%4) filmlerinin x-151n1 kirinim deseni.

Cizelge 4.3. ZnO:Co (%4) filmlerinin kirinim desenlerinden elde edilen veriler.

26(°) d (A) (hkl) Kristal sistemi D (A) ap TC

34,420 2,6034 (002) Hekzagonal ZnO 462 100,00 | 3,889
36,200 2,4794 (101) Hekzagonal ZnO 412 23,00 | 0,894
47,520 1,9118 (102) Hekzagonal ZnO 276 11,00 | 0,428
62,820 1,4780 (103) Hekzagonal ZnO 414 17,00 | 0,661
67,860 1,3800 (112) Hekzagonal ZnO 426 11,00 | 0,428
72,540 1,3020 (004) Hekzagonal ZnO 365 9,00 | 0,350

%6 Co katkil1 ZnO filmlerinin x-151m1 kirmim deseni Sekil 4.4’de ve desen lizerinde
goriilen farkli siddet ve genisliklere sahip olan piklerin o6zellikleri Cizelge 4.4’de
verilmektedir. Kirinim deseni iizerinde farkli yar1 pik genisliklerine ve siddetlere sahip alt1
farkli pik bulunmaktadir. 26=36,24°’de goriilen pik en siddetli ve en biiylik 7C degerine
sahip pik oldugu i¢in, %6 Co katkili ZnO filmlerinin tercihli yonelimi bu pik icin
belirlenen (101) dogrultusunda ve hegzagonal ZnO yapisindadir. %6 Co katkili ZnO
filmleri i¢in, diger filmlere nazaran (002) yonelimindeki pik siddeti keskin bir sekilde
azalirken (101) yonelimindeki pik siddetinde dnemli bir artis gdze carpmaktadir. %2 ve

%4 Co katkisi, ZnO filmlerinin tercihli yonelimleri {izerinde herhangi bir etkiye sahip
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olmaz iken, %6 Co katkist ZnO filmlerinin tercihli yonelimini (002) dogrultusundan (101)

dogrultusuna degistirmistir. Ayn1 zamanda desen iizerindeki tim piklerin siddetlerinde

onemli 6l¢iide azalma gozlenirken, yari pik genisliklerinde de bir artma goriilmektedir. Bu

da, kristal yapisinin %6 Co katkisiyla daha da kétiilestigini ve Co’in yapiya iyice niifuz

ettigini ifade etmektedir. Ayrica Sekil 4.4’ten %6 Co katkilt ZnO filmlerinin polikristal

yapida olduklar belirlenmistir.
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Sekil 4.4. ZnO:Co (%06) filmlerinin x-151n1 kirinim deseni.

Cizelge 4.4. ZnO:Co (%6) filmlerinin kirinim desenlerinden elde edilen veriler.
20(°) d (A) (hkl) Kristal sistemi D A) a0 TC
31,680 2,8220 (100) Hekzagonal ZnO 306 31,00 | 0,598
34,440 2,6019 (002) Hekzagonal ZnO 370 68,00 | 1,312
36,240 2,4767 (101) Hekzagonal ZnO 337 100,00 | 1,929
47,440 1,9148 (102) Hekzagonal ZnO 550 32,00 | 0,617
62,820 1,4780 (103) Hekzagonal ZnO 376 37,00 | 0,714
67,880 1,3796 (112) Hekzagonal ZnO 386 43,00 | 0,830
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Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da, sirastyla (002) ve (101) yonelimli pikler i¢in artan Co katk1
miktarina bagli olarak tane biiyiikligli ve yar1 pik genisligi degisim grafikleri
verilmektedir. Bu grafiklere ait veriler ise Cizelge 4.5’de ayrintili olarak verilmistir.
Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 incelendiginde, hem (002) hem de (101) piki i¢in tane biiyiikliigii ve
yart pik genisliginin Co katki miktarina bagh degisimi aynidir. Yani her iki pik i¢in de,
tane blytikliigii katkisiz ZnO filmlerine gore, %2 ve %6 Co katki oranlar1 i¢in azalirken,
%4 Co katkili ZnO filmleri i¢in artmistir. Yar1 pik genisligi igin Co katkisina bagh
degisim, her iki pik i¢in de tane biiyiikliigii degisiminin tersi bir durumda
gerceklesmektedir.

Kirmim desenleri tizerindeki pik siddetleri acisindan inceledigimizde, katkisiz ZnO
filmleri icin pik siddetlerinin en keskin oldugunu, tane biiyiikliigli acisindan
inceledigimizde de, en biiylik tane biiytlikliigiiniin %4 Co katkili filmler i¢in oldugu agikca
goriilmektedir. Desen tizerindeki piklerin keskin, yar1 pik genigliklerinin dar olmasi ve tane
biiyiikliiklerinin biiyiik olmasi incelenen yapt i¢in iyl bir kristallesme diizeyinin
gostergesidir. Buradan, kristal yap1 olarak katkisiz ve %4 Co katkili ZnO filmlerinin

kristallesmesinin diger filmlere nazaran daha iyi oldugunu sdyleyebiliriz.

Cizelge 4.5. (002) ve (101) pikleri i¢in D ve /5 degerleri.

(002) piki icin (101) piki igin
Malzeme

B (rad) D (A) B (rad) D (A)

ZnO 3,70x107 410 4,10x107 372

Zn0:Co (%2) 4,10x107 370 5,34x107 285

Zn0:Co (%4) 3,28x107 462 3,70x107 412

Zn0:Co (%6) 4,10x107 370 4,52x107 337
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Sekil 4.5. (002) piki i¢in Co katki miktaria bagli olarak D-£ degisim grafigi.
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Sekil 4.6. (101) piki i¢in Co katki miktarina bagli olarak D-£ degisim grafigi.

XRD desenlerindeki farkli piklerin 6zellikleri, filmlerin yapisinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Filmlerin biiylime mekanizmalarini arastirmak i¢in her bir filmin pikleri i¢in
TC degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Sekil 4.7°de grafiksel olarak verilmektedir. Sekil 4.7
incelendiginde, ilk goze carpan veri, Co katki oraninin artmasiyla beraber yapilanma
katsayisindaki azalmadir. Ozellikle %6 Co katkili ZnO filmlerinin TC degerleri
incelendiginde, katkisiz ZnO filmlerine goére Onemli derecede bir azalmanin oldugu

goriilmektedir. Ayrica, tercihli yonelimin katkisiz ve %2 ve %4 Co katkili ZnO filmleri
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icin (002) dogrultusunda oldugu ve %6 Co katkisi ile filmlerin tercihli yoneliminin (101)

PR

dogrultusuna degistigi acik¢a goriilmektedir.

== 7l

- —t— /000 (YZ)
== FaleCo (%)
—x—0(:C0 (%)

Fa

Yapalanma Katzaviz (TC)

f10m) inazy (107 {10z} (103) ) (i)

1Mk ¥imchmlen
Sekil 4.7. ZnO:Co filmleri i¢in her bir yonelime ait 7C degerleri.

Son olarak, elde edilen ZnO:Co filmlerinin XRD desenlerinden faydalanilarak, orgii
sabitleri ve birim hiicrenin hacimleri hesaplanmis olup, bu degerler Cizelge 4.6’da
verilmistir. Bu sonuglar ASTM kartlarinda verilen degerler ile karsilastirilmis ve
sonuclarin birbirleriyle uyum iginde olduklari goriilmiistiir. Ayn1 zamanda hem orgii
sabitleri i¢in hem de birim hiicrenin hacmi igin, artan Co katki miktarina baglh olarak

onemli bir degisimin olmadigi belirlenmistir.

Cizelge 4.6. ZnO:Co filmlerinin birim hiicre hacimleri ve orgii sabitleri.

Birim Hesaplanan ASTM
Malzeme Hiicrenin
Hacmi (A)® | 4=b A) c(A) a=b (A) c(A)
ZnO 47,704 3,2526 5,2068
Zn0:Co (%2) 47,536 3,2486 5,2010
3,250 5,207
Zn0:Co (%4) 47,531 3,2467 5,2068
Zn0:Co (%06) 47,852 3,2586 5,2038
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4.2. Filmlerin Optiksel Ozelliklerinin Incelenmesi

Bir yariiletken malzemenin opto-elektronik devrelerde kullanilabilirligini  ve
verimliligini arastirmak i¢in, o malzemenin optik Ozelliklerinin ayrintili bir sekilde
incelenmesi arastirma/gelistirme calismalarinda ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu

yilizden bu ¢alismamizda {iretilen tiim filmlerin baz1 optik 6zellikleri incelenmistir.
4.2.1. Optiksel Ozellikler

Bir yariiletken {izerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlar: ile fotonlarin
etkilesmesi sonucu; sogurma, gecirgenlik, yansima ve kirilma gibi pek cok optik olay
meydana gelir (Askeland, 1998).

Bir yariiletken malzemenin bant yapisini aragtirmak icin kullanilacak en uygun yol, o
malzemenin optiksel sogurma spektrumunu incelemektir. Yariiletken malzeme iizerine
gonderilen bir foton yariletkenin yasak enerji aralifina (E,) esit veya daha biiyiik bir
enerjiye sahipse, bu durumda valans bandindaki bir elektron uyarilarak iletim bandina
gecer ve bu olay sogurma olarak adlandirilir (Seeger, 1982; Streetman, 1980). Sogurma
isleminde, enerjisi bilinen bir foton yariiletken igerisindeki bir elektronu, diigiik enerji
seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. Dolayist ile gelen bir 151k 6niine
yerlestirilen yariiletken malzemeden gecen 15181n siddeti dalgaboyunun bir fonksiyonu
olarak incelenebilir ve bu sayede malzemedeki elektron gegisleri ve izinli elektronik enerji
seviyelerinin dagilimlar1 hakkinda bilgi edinilebilir. Bir yariiletkenin optiksel sogurma
katsayis1 direkt olarak optiksel ge¢irgenlik bilgilerinden hesaplanabilir (Akyiiz, 2007).

Malzeme iizerine gonderilen 15181n siddeti /,, gecen 15181n siddeti / ve malzemenin

kalinlig1 d ise, lineer sogurma katsayis1 o,

a =2,303

log,, (Z, /[)
— 4 (4.4)

denklemi ile verilir. Lineer sogurma katsayisi; malzemenin yogunluguna, gelen 15181n
dalgaboyuna ve malzemenin yasak enerji araligma baglh olarak degisir
(Natsume and Sakata, 2000; Park and Mackenzie, 1995; Purica ve ark., 2002; Smith,
1990).
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A dalgaboylu [, siddetindeki bir 15181in d kalinhikli yariiletken malzeme iizerine
geldigini diisiinelim. Bu 15181n bir kismi yariiletkeni gececek, bir kismi sogrulacak ve bir
kism1 da yariiletken tarafindan yansimaya maruz kalacaktir. Yariiletken ylizeyine gelen
15181n siddeti 7y, sirasi ile gegen, sogurulan ve yansiyan demetlerin /7, 14 ve I siddetlerinin

toplamina esit olacaktir (Smith, 1990).
I,=1,+1,+1, (4.5)
Bu esitlik bir baska sekilde gecirgenlik (7)), absorbans (A4) ve yansitirlik (R) cinsinden,
T+A+R=1 (4.6)
seklinde ifade edilebilir (Callister, 2004). Yariiletken iizerine gelen biitiin 151 hem
gegirilecek, hem sogrulacak hem de yansitilacak oldugu i¢in, bunlarin toplam1 1 degerini
vermelidir.
Isik bir malzemeden gecerken enerjisinin bir kismini kaybeder. Bu enerji kaybi 15181n
hizin1 azalttigindan 151k demeti yon degistirir ve kirilmaya ugrar. Isigin bosluktaki hizinin

malzeme i¢indeki hizina oranit malzemenin kirilma indisi olarak tanimlanir ve yariiletken

bir malzeme i¢in kompleks kirilma indisi,

n=n,—ik (4.7)

denklemi ile ifade edilir. Denklem (4.7)’nin gerc¢ek kismi,

C1+R 4R )

n, = + -k 4.8
* 1-R \(1-R)? “8)
ile verilen ifade kirilma indisi olarak ve sanal kismi,
P2 (4.9)
4
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ile verilen ifade soniim (extinction) katsayisi olarak tanimlanir. Burada A, gelen 1s181n
dalgaboyudur (Sze, 1981; Smith, 1959; Klingshirn, 1997; Benramdane ve ark., 1997;
Brewer and Franzen, 2002; Kittel, 1996). Kompleks kirilma indisinin gergek kismi (n)
15181n malzemede kirilmasini, sanal kismi (k) ise malzemede sogurmay1 karakterize eder
(Goca, 1993). Malzemelerin kirilma indisi, dalgaboyunun veya frekansin bir fonksiyonu
olarak ifade edilebilir. Yiiksek kirilma indisine sahip malzemeler diisiik kirilma indisine
sahip malzemelerden daha yiiksek bir yansimaya sahiptir (Askeland, 1998). Malzemenin
yapisinda daha yiiksek atom numarasina sahip atomlarin bulunmasi, elektron sayisi
artacagindan kirilma indisini de arttirir (Van Vlack, 1998).

Yariiletken malzemelerin optik 6l¢lim sonuclarindan faydalanilarak belirlenen diger
bir parametresi de yasak enerji araligidir. Yariiletkenlerin yasak enerji araliginin direkt
olarak belirlenmesinde belki de en basit yontem temel sogurma spektrumunun
Olclilmesidir. Enerjisi bilinen bir foton tarafindan elektronun valans bandindan iletim
bandina uyarilmasi olarak adlandirilan ve sogurmanin keskin bir artis gosterdigi bolge
temel sogurma bdlgesi olarak tanimlanir. Temel sogurma bolgesinde, direkt ve indirekt
bant ge¢isi olmak iizere iki tiir ge¢is olay1 meydana gelebilir (McKelvey, 1966; Streetman,
1980; Klingshirn, 1997). Direkt bant ge¢isinde; ny, o ve gelen fotonun enerjisi v ile E,

arasindaki iliski;

nyahv~(hv-E,)" (4.10)

ifadesi ile verilir. Burada n, izinli direkt gecisler i¢in 1/2 ve izinsiz direkt gegisler i¢in ise
3/2 degerini alan bir sabiti temsil eder (Kim ve ark., 2000; Ammar, 2002; Natsume ve
Sakata, 2000; Derraz ve ark., 2002).

Yariiletken malzemenin yasak enerji araligl, temel sogurma spektrumu kullanilarak
cizilen (ahv)y’~hv degisim grafiginden belirlenir. Bu degisimin lineer kisminin
dogrultusunun hv eksenini (a1v)’=0’da kestigi noktanin enerji degeri, yariiletkenin yasak
enerji araligimi vermektedir (Silva ve Zaniquelli, 1999; Paraguay ve ark. 1999; Purica ve
ark., 2002; Qadri ve ark., 2000; Lokhande ve Uplane ve ark., 2000; Derraz ve ark., 2002;
Zhang ve ark., 2001; Nag, 1980; Ammar, 2002).

Yariiletken bir malzemede; katki atomlarinin sayisinin arttirilmasi sonucunda, bu
enerji seviyelerinde yarilmalar meydana gelir ve donor veya akseptdr seviyeleri “safsizlik

band1” olarak tanimlanan bir band olustururlar. Bunun yaninda bir bagka 6nemli etki daha,
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yasak enerji aralig1 i¢ine bandlarin genisledigini gosteren band sarkmalariin olusumudur.
Iyonlagsmis donérler, iletim bandindaki elektronlar iizerine c¢ekici bir kuvvet ve valans
bandindaki holler iizerine ise itici bir kuvvet uygulayarak bant sarkmalarinin olusmasina
sebep olur. Katki atomlar1 ve kristal arasindaki diger bir etkilesim de deformasyon
potansiyelidir. Ciinkii katki atomu genellikle bir 6rgii atomundan daha biiyiik veya daha
kiiclik olacagi i¢in, yerel bir mekanik gerilme meydana gelir ve bu tip bir etkilesim de bant
kenarlarin1 bozar. Sonu¢ olarak katkili yariiletken bir malzemede; safsizlik bandinin
olusumu, Coulomb etkilesimi ve deformasyon potansiyeli sebebiyle bant kenarlar1 bozulur

ve bant sarkmalari ortaya ¢ikar (Pankove, 1971).

Valans ve iletim bantlar1 arasindaki gegisler sogurma kenarina yol agar ve direkt
gecisler i¢in yasak enerji araliinin altinda sogurma olay1 beklenmez. Fakat pratikte,
genellikle tistel olarak artan bir sogurma kenar1 vardir. Lineer sogurma katsayist ’nin

foton enerjisi #V’ye bagimliligy;

ahv)=a, "' 4.11)

denklemi ile verilir ve Urbach kural: olarak bilinir. Burada £,

E, = {M} (4.12)
d (hv)

denklemi ile verilir ve Urbach parametresi olarak tanimlanir. £y degeri, /na’nin hv’ye gore
degisimini veren grafigin lineer kisminin egiminden hesaplanir. Ey; enerji birimindedir ve
yasak enerji aralifinda yerlesik enerji diizeyleri uzantisinin genisligi olarak tanimlanir

(Pankove, 1971; Natsume ve Sakata, 2000; Vigil ve ark., 2000).
4.2.2. ZnO:Co Filmlerinin UV-VIS Spektrumlar:

Farkli taban sicakliklarinda elde edilen ZnO filmlerinin gegirgenlik ve sogurma
spektrumlari, tarama araligt 300-1100 nm olan Perkin Elmer UV/VIS Spectrometer
Lambda 2S (Double Beam) spektrometresinde alinmistir. Elde edilen ZnO:Co filmlerinin
gecirgenlik (7) ve sogurma (A4) spektrumlarindan faydalanilarak; yansima katsayilar (R),
kirilma indisleri (n), sonlim sabitleri (k) hesaplanmistir ve bu parametrelerin dalga boyuna

gore degisimleri incelenmistir.
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Zn0:Co filmlerinin yiizde gegirgenliklerinin dalga boyuna goére degisim grafikleri
Sekil 4.8’de ve bu grafiklere ait veriler Cizelge 4.7°de verilmektedir. Sekil 4.8
incelendiginde, ZnO filmlerinin goriinlir bolgede yaklasik olarak %80 civarinda
gecirgenlige sahip olduklar1 belirlenmis ve yapidaki Co miktar1 arttikca filmlerin
gecirgenliklerinde (%4 Co katkili filmler hari¢) O6nemli bir degisimin olmadigi
gozlenmistir. %4 Co katkili ZnO filmlerinin gecirgenliklerinin katkisiz ZnO filmlerine
gore azaldig1 agikca goriilmektedir. Filmlerin optik gegirgenliklerinin dalgaboyuna bagl
degisimleri incelendiginde, her bir film i¢in azalan dalgaboyuna bagli olarak optik
gecirgenliklerinin azaldigt ve 450 nm’den daha kiiciik dalga boylarinda keskin bir
azalmanin oldugu tespit edilmistir.

Ayni zamanda Sekil 4.8. incelendiginde, Co katkili ZnO filmleri i¢in 570 nm, 615 nm
ve 665 nm dalgaboyu degerlerinde 3 adet sogurma piki gézlenmektedir. Bu {i¢ adet pik
%?2 Co katkil1 ZnO filmleri i¢in net bir sekilde belli olmaz iken, %4 ve %6 Co katkili ZnO
filmleri igin belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bu piklerin ortaya ¢ikmasi Co®" iyonlarmim
Zn®" iyon sitelerini isgal ettigini ve Co’in yapiya niifuz ettiginin acik bir gostergesidir.
Bu durumu su sekilde aciklamak miimkiindiir: ZnO, her bir Zn*" iyonunun O* iyonlariyla
tetrahedral diizende bulundugu wurtzite yapiya sahip bir yariiletken malzemedir. Co*"
katyonu 3d’ elektronik konfigiirasyonuna sahip olup, Hund kurali ve Pauli Disarlama
ilkesine gore, elektronik taban durum konfigiirayonu L=3 ve S$=3/2 kuantum sayilarina
sahiptir. Bu yiizden, taban durumu spektral terimi *F ve uyarilmig durum terimleri ise “P,
2G, 2F, D ve *P’dir. Ancak, Co*" iyonu tetrahedral alanda bulundugu zaman F terimi,
*Ax(F), ‘To(F) ve *“Ty(F) enerji diizeylerine yarilir, ki burada *As(F) en disiik enerji
diizeyine yani atomun taban durumuna karsilik gelir. Birinci uyarilmis durumu ifade eden
*P terimi farkl enerji diizeylerine yarilmaz fakat *T,(P)’ye doniisiir. Benzer sekilde ikinci
uyarilmis durum olan G terimi de *A(G), “E(G), *T(G) ve “T»(G) enerji diizeylerine
yarilir. Bir elektron yeterli enerjiye sahip oldugunda daha yiiksek enerji diizeylerine
uyarilabilir. Sekil 4.8’de 570 nm, 615 nm ve 665 nm dalgaboyu degerlerinde gozlenen bu
sogurma pikleri, sirastyla *Ax(F)— 2A1(G), *Ax(F)— *T (P) ve *Ax(F)— *E(G) gecislerine
karsilik gelmektedir. Bu durum Co katkili ZnO filmleri {izerine yapilan literatiirdeki diger
caligmalarda da gézlenmis olup, aynmi sekilde agiklanmaktadir (Chaudhary ve ark., 2009;
Samanta ve ark., 2008; Brihi ve ark., 2007; Belghazi ve ark., 2006).
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Sekil 4.8. ZnO:Co filmlerinin optik gecirgenlik spektrumlari.

Cizelge 4.7. ZnO:Co filmlerinin farkli dalgaboylari i¢in optik gecirgenlikleri (7%).

Malzeme
A (nm) ZnO Zn0:Co (%2) | ZnO:Co (%4) | ZnO:Co (%6)
400 29,80 23,98 25,11 30,45
500 59,14 61,97 58,02 71,87
600 70,01 71,17 61,69 74,56
700 75,52 78,67 68,22 79,13
800 77,10 79,02 70,06 76,48
900 77,39 82,77 69,53 77,15
1000 80,97 84,60 70,23 80,09
1100 82,72 82,77 72,22 82,82

ZnO filmlerinin sogurma degerlerinin dalga boyuna gore degisim grafikleri
Sekil 4.9°da ve bu grafiklere ait veriler Cizelge 4.8’de verilmektedir. ZnO filmlerinin
450-1100 nm dalga boyu araliginda diisiik sogurmaya sahip olduklar1 ve biitiin filmler i¢in
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sogurma degerlerindeki keskin artisin yaklasik olarak 450 nm’den daha kisa dalga
boylarinda gergeklestigi goriilmektedir. Katkisiz ZnO filmlerinin 450-1100 nm dalgaboyu
araligindaki sogurma degerlerinin %2 ve %6 Co katkilt ZnO filmleri i¢in hemen hemen
degismedigi fakat %4 Co katkili ZnO filmleri icin biraz arttig1 belirlenmistir. Tiim
filmlerin 350-450 nm dalgaboyu araligindaki sogurma kenarlar1 incelendiginde, Co
katkisinin artmasma bagli olarak ZnO filmlerinin sogurma kenarmnin daha kisa dalga

boylarina dogru kaydig tespit edilmistir.

1
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Sekil 4.9. ZnO:Co filmlerinin optik sogurma spektrumlari.
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Cizelge 4.8. ZnO:Co filmlerinin farkli dalgaboylari i¢in elde edilen optik sogurmalar1 (4).

Malzeme
A (nm) ZnO Zn0:Co (%2) | ZnO:Co (%4) | ZnO:Co (%6)
400 5,28x107! 5,01x107 5,93x10! 5,15%x107!
500 2,27x107! 1,69x10™! 2,35%x107! 1,42x10™!
600 1,54x10™! 1,20x10™! 2,09%x107! 1,26x10™!
700 1,21x10™ 1,05x10™! 1,67x10™! 1,01x10™!
800 1,12x10™ 7,85%x107 1,56x10™! 1,16x10™!
900 1,10x10™" 7,82x107 1,59x10™! 1,12x10™!
1000 9,12x10 9,32x10 1,55x10! 9,60x10
1100 8,25x1072 9,80x10 1,43x10! 8,15x107

Sekil 4.10°da filmlerin yilizde yansimalariin dalga boyuna gore degisim grafikleri ve

bu grafiklere ait veriler Cizelge 4.9°da verilmektedir. Sekil 4.10 ve Cizelge 4.9

incelendiginde, ZnO filmlerinin goriiniir bolgede yaklasik olarak %7 civarinda diigiik

yansimaya sahip olduklar1 ve yapidaki Co miktar1 arttik¢a filmlerin yansima degerlerinde

onemli bir degisimin olmadig, sadece %4 Co katkili filmler i¢in biraz arttig1 belirlenmistir.

Bitin  filmler

incelendiginde, her bir filmin optik yansimalarinin daha kisa dalgaboylarina dogru

icin optik yansima degerlerinin dalgaboyuna gore

degisimleri

gidildikge arttig1 goriilmektedir. Gelen 15181in dalgaboyu azaldik¢a enerjisi artacak ve

boylece malzeme yiiksek enerjili 151k i¢in daha kiric1 olacaktir. Yiiksek kirict 6zelliginin

artmasinin sonucu olarak malzemenin yansiticilig1 da artacaktir.
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Sekil 4.10. ZnO:Co filmlerinin optik yansima spektrumlari.

Cizelge 4.9. ZnO:Co filmlerinin farkli dalgaboylari i¢in optik yansimalar1 (R%).

Malzeme
A (nm) ZnO Zn0O:Co (%2) | ZnO:Co (%4) | ZnO:Co (%6)
400 28,90 37,08 32,55 28,60
500 13,81 14,29 14,30 8,94
600 9,61 10,37 12,76 7,99
700 7,66 6,51 10,18 6,42
800 7,10 7,54 9,47 7,31
900 7,01 5,42 9,67 7,09
1000 5,81 3,63 9,43 6,10
1100 5,21 4,45 8,70 5,20

Zn0O:Co filmlerinin soniim katsayilarinin dalgaboyuna gore degisim grafikleri
Sekil 4.11°de ve bu grafiklere ait veriler Cizelge 4.10°da verilmektedir. ZnO filmlerinin

soniim katsayilarinin yaklasik olarak 3x107 mertebesinde olduklar1 ve Co katki miktar
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arttikca filmlerin sonlim katsayilarinda (6zellikle %2 Co katkili) bir azalma oldugu
gozlenmektedir. Tiim filmler i¢in soniim katsayilarinin; uzun dalgaboylarinda hemen
hemen sabit oldugu ve daha kisa dalgaboylarina dogru gidildikge arttig1 belirlenmistir. Bu
filmlerin soniim katsayilarinin daha kisa dalgaboylarinda artmasinin, o bdlgede
sogurmanin artmasiyla iliskili oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica, Co katkili ZnO filmlerinin
gecirgenlik spektrumlarinda ii¢ farkli dalgaboyu i¢in gozlenen ve Co’1n yapiya girmesinin
bir sonucu olarak ortaya ¢ikan sogurma pikleri, Co katkil1 ZnO filmlerinin soniim katsayisi

spektrumlarinda da net bir sekilde goriilmektedir.

(hilK
— 70
= In0:Co {%2)
= Zn:Co {%d)
006 4
a2 — 7n0:Co (U66)
=
E1
= -
o 0.04
g
=
3
)
00z 4
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Sekil 4.11. ZnO:Co filmlerinin séniim katsayilarmin dalgaboyuna gore degisimi.
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Cizelge 4.10. ZnO:Co filmlerinin farkli dalgaboylar1 icin séniim katsayilar1 (kx107).

Malzeme
A (nm) ZnO Zn0O:Co (%2) | ZnO:Co (%4) | ZnO:Co (%6)
400 7,19 4,04 4,79 7,03
500 3,87 1,71 2,37 2,43
600 3,15 1,46 2,54 2,60
700 2,88 1,48 2,37 2,42
800 3,06 1,26 2,53 3,17
900 3,39 1,42 2,90 3,45
1000 3,10 1,88 3,13 3,28
1100 3,08 2,17 3,18 3,06

Zn0:Co filmlerinin kirilma indislerinin dalgaboyuna goére degisim grafikleri
Sekil 4.12°de ve bu grafiklere ait veriler Cizelge 4.11°de verilmektedir. Bu verilerden, ZnO
filmlerinin kirtlma indisi degerinin goriiniir bolgede ortalama 1,8 civarinda oldugu ve
yapidaki Co miktari arttik¢a filmlerin kirilma indislerinin degigsmedigi (%4 Co katkil1 film
hari¢) belirlenmistir. %4 Co katkili ZnO filmleri i¢in ise kirilma indisi degerinde biraz

artma gozlenmistir. Ayni zamanda ZnO:Co filmleri i¢in, uzun dalgaboylarindan daha kisa

dalgaboylarina gidildik¢e kirilma indislerinin artti§i goriilmektedir. Cilinkii malzeme

tizerine gelen fotonlarin enerjileri arttiginda, elektronlar ile daha kuvvetli etkilesecekler ve

boylece daha ¢ok kirilmaya ugrayacaklardir. Bunun sonucu olarak da malzemenin kirilma

indisinin daha kisa dalgaboylarina dogru gidildik¢e artmasi beklenen bir sonug¢ olup, her

malzemenin kirilma indisi gelen 15181n enerjisinin artmasina bagli olarak artmaktadir.
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Sekil 4.12. ZnO:Co filmlerinin kirtlma indislerinin dalgaboyuna gore degisimi.

Cizelge 4.11. ZnO:Co filmlerinin farkli dalgaboylar1 i¢in kirilma indisleri ().

Malzeme
A (nm) ZnO Zn0O:Co (%2) | ZnO:Co (%4) | ZnO:Co (%6)
400 3,32 4,11 3,65 3,29
500 2,18 2,21 2,21 1,85
600 1,89 1,95 2,11 1,78
700 1,76 1,68 1,93 1,67
800 1,72 1,75 1,88 1,74
900 1,71 1,60 1,90 1,72
1000 1,63 1,47 1,88 1,65
1100 1,59 1,53 1,83 1,59

Zn0O:Co filmlerinin yasak enerji araliklarinin belirlenebilmesi i¢in optik metot
kullanilmis ve bunun i¢in filmlerin sogurma spektrumlarindan faydalanilarak ve n=1/2 i¢in
Esitlik (4.10) kullamlarak, her bir film i¢in ayr ayri (ahv)*nin hvye gore degisim
grafikleri c¢izilmistir. Bu grafiklerden faydalanilarak filmlerin yasak enerji araliklari

belirlenmistir.
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Zn0:Co filmlerinin direkt bant yapisina mi yoksa indirekt bant yapisina mi sahip

12 hin hvye gore

olduklarini belirlemek i¢in; her bir filmin (ehv)”’nin hv’ye ve (ahv)
degisim grafikleri ¢izilmistir. Bitin filmler i¢in; (ahv)’~hvdegisim grafiginin
egiminin (ahv)l/2~hvdegisim grafiginin egimine gore daha lineer oldugu ve boylece
Zn0:Co filmlerinin direkt bant yapisina sahip olduklar1 belirlenmistir (Paraguay ve ark.,
1999; Derraz ve ark., 2002). ZnO:Co filmlerinin; In(@)~hv degisim grafikleri ¢izilmis ve
bu grafiklerin egimlerinden faydalanilarak her bir film i¢in Urbach parametreleri (£))
hesaplanmustir.

ZnO filmleri icin cizilen (ahv)’’nin hvye gore degisim grafigi Sekil 4.13’de
verilmektedir. Bu grafik incelendiginde; ZnO filmleri i¢in, lineer sogurma katsayisindaki
art1s yaklasik olarak 3,20 eV enerji degerine kadar ¢cok yavas bir sekilde olmaktadir. Lineer
sogurma katsayisinda keskin bir artisin gozlendigi temel sogurma olayr yaklasik olarak
3,20 eV degerinden daha biiyiik enerji degerlerinde gozlenmistir. ZnO filmleri i¢in; yasak

enerji aralig1 3,250 eV ve Urbach parametresi 89 meV olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.13. ZnO filmleri icin (ahv)’~hv degisim grafigi.
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%2 Co katkili ZnO filmleri igin ¢izilen (ahv)”nin hv'ye gore degisim grafigi
Sekil 4.14’de verilmektedir. Bu degisim grafiginden, temel sogurma olaymin yaklasik
olarak 3,15 eV enerji degerinden itibaren gozlendigi ve 3,25-3,3 eV enerji araliginda lineer
sogurma katsayisinin hizli bir sekilde arttigi gozlenmistir. Filmlerin yasak enerji araligi
3,274 eV ve Urbach parametresi 138 meV olarak belirlenmistir. Katkisiz ZnO filmleri ile
kiyaslandiginda, yasak enerji aralifinin ve Urbach parametresinin %2 Co katkili ZnO

filmleri i¢in arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.14. ZnO:Co (%2) filmleri i¢in (chv)’~hv degisim grafigi.

%4 Co katkih ZnO filmleri igin (ahv)’~hv degisim grafigi Sekil 4.15’de
verilmektedir. Bu degisim grafiginden, temel sogurma olaymin yaklasik olarak 3,20 eV
enerji degerinden itibaren gozlendigi ve 3,25-3,3 eV enerji araliinda lineer sogurma
katsayisinin hizli bir sekilde arttig1 gézlenmistir. Filmlerin yasak enerji arali1 3,272 eV ve
Urbach parametresi 190 meV olarak belirlenmistir. %4 Co katkilt filmlerin (ah 1/)2~hv
degisimi ZnO filmlerininki ile kiyaslandiginda, filmlerin yasak enerji araligi ve Urbach
parametresinin degerlerinde bir artis oldugu belirlenmistir. Bununla beraber %2 Co katkili

filmlerle karsilastirdigimizda ise bu artis1 sadece Urbach parametresinde gérmekteyiz.
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Sekil 4.15. ZnO:Co (%#4) filmleri igin (ahv)’~hv degisim grafigi.

%6 Co katkili filmler i¢in ¢izilen (ahv)”’nin h V'ye gore degisim grafigi Sekil 4.16°da
verilmektedir. Bu degisim grafiginden; lineer sogurma katsayisinin yaklasik olarak 3,25 eV
enerji degerine kadar yavas bir sekilde arttig1 ve 3,30 eV enerji degerinden itibaren temel
sogurma olaymin gerceklestigi goriilmektedir. Tiim filmler ele alindig1 zaman en yliksek

yasak enerji aralig1 ve Urbach parametresi degerleri bu filmler icin elde edilmistir.
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Sekil 4.16. ZnO:Co (%6) filmleri i¢in (chv)’~hv degisim grafigi.
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Zn0:Co filmlerinin yasak enerji araliklarinin ve Urbach parametrelerinin Co katki
miktaria bagl olarak degisim grafigi Sekil 4.17°de ve bu grafige ait veriler Cizelge
4.12°de verilmektedir. Sekil 4.17 ve Cizelge 4.12 incelendiginde katkisiz ZnO filmlerinin
yasak enerji araliklarinin ve Urbach parametrelerinin artan Co katkisina bagli olarak arttigi
net bir sekilde goriilmektedir.

ZnO filmlerinin yasak enerji aralig1 degerinin Co katkisi ile artmasinin, filmlerin
tastyict konsantrasyonunun artmasiin bir sonucu oldugunu diisiinmekteyiz. Co katki
miktarinin artmasina bagli olarak ZnO filmlerinin sogurma kenarinin daha kisa
dalgaboylarina dogru kaydigi Sekil 4.9°dan acgik¢a goriilmektedir. ZnO gibi dejenere
yariiletken malzemelerde tasiyici konsantrasyonunun artmasina bagli olarak temel sogurma
kenarinin daha kisa dalgaboylarina dogru kaymasi ve yasak enerji araliginin genislemesi
Burstein-Moss kaymasi olarak bilinir. Dejenere yariiletken malzemeler yiiksek tastyict
konsantrasyonuna sahip olduklari i¢in, iletim bandinin alt sinira yakin enerji diizeyleri
kismen doludur ve bdylece valans bandindaki bir elektronun iletim bandina uyarilabilmesi
icin gelen fotonun daha yiiksek bir enerjiye sahip olmasi gerekir. Bu durum da, temel
sogurma kenarinin daha kisa dalgaboylarina dogru kaymasina ve dolayisiyla malzemenin
yasak enerji araliginin artmasina sebep olur. (Pankove, 1971; Kim ve ark., 2000;
Maldonado ve ark., 1999; Zhu ve ark., 2000; Adurodija ve ark., 1999; Baik ve Cho, 1999;
Minami ve ark., 2000).

ZnO filmleri i¢in belirlenen Urbach parametresi; filmlerin araya sikismis Zn
atomlar1 ve oksijen bosluklar1 sebebiyle olusmus dondr seviyelerinden kaynaklanan pek
cok yerellesmis duruma sahip oldugunu ifade eder (Natsume and Sakata, 2000). Buna
dayanarak, yapidaki Co miktar1 arttik¢a ZnO filmlerinin Urbach parametresinin artmasinin,
yariiletken malzemede Zn ve Co gibi araya sikismis atomlarin ve oksijen bosluklarmin
sayillarinin  ve dolayisiyla tuzak yogunlugunun artmasindan kaynaklanabilecegini

sOyleyebiliriz.

Cizelge 4.12. ZnO:Co filmleri i¢in belirlenen £, ve Ej degerleri.

Malzeme E, (eV) Ey (meV)
ZnO 3,250 89
Zn0:Co (%2) 3,274 138
Zn0:Co (%4) 3,271 190
Zn0:Co (%6) 3,301 230
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Sekil 4.17. E, ve E degerlerinin Co katkisina bagl olarak degisim grafigi.

4.3. Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi

Farkli tekniklerle {iretilen yariiletken malzemelerin analizlerinin yapilmasinda,
incelenmesi gereken fiziksel 6zelliklerinden belki de en 6nemlisi elektriksel 6zelliklerdir.
Elde edilen bir yariiletken malzemenin, iletkenlik, tagiyic1 konsantrasyonu, elektriksel
iletkenlik tipi, mobilite, iletkenliklerinin sicakliga bagimlilig1 gibi elektriksel 6zelliklerinin
ayrintili bir sekilde karakterize edilmesi kuskusuz ki yariiletken malzeme inceleme
konusunun vazgecilmez boliimiinii olusturmaktadir. Bu ¢alismamizda ZnO:Co filmlerinin
elektriksel iletkenlik tipi, elektriksel iletkenlik ve sicakliga bagimliliklar1 gibi bazi

elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

4.3.1. Elektriksel Ozellikler

Yariiletken ince filmler sahip olduklar elektriksel 6zellikleri sebebiyle teknolojinin
birgok alaninda oldukga ilgi ¢ekmislerdir. Onceleri biiyiik boyutlu elektriksel devreleriyle
yapilan islemler, bugiin mikroskobik ince film tabanli entegre devre ¢ipleriyle daha verimli
ve giivenilir sekilde yapilabilmektedir. Bir yariiletkene uygulanan bir elektrik alan,

elektronlar ve holler iizerinde bir elektriksel kuvvet olusmasina sebep olur. Boylece bu

46



BOLUM 4 - ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA _ Barbaros DEMIRSELCUK

tastyicilar net bir ivmelenmeye ve harekete maruz kalirlar. Bir elektrik alan etkisiyle
meydana gelen yiikiin bu hareketi siiriiklenme olarak adlandirilir ve yiikiin net

siiriiklenmesi;

J,=nqv, ve J,=prqv, (4.13)

ifadeleriyle verilen siiriiklenme akimini ortaya ¢ikarir. Burada; J, ve J, sirasiyla elektron ve
holler i¢in akim yogunlugu, n ve p sirasiyla elektron ve hol yogunlugu, ¢ tastyici yiikii, v,
Ve vy, sirast ile elektron ve holler i¢in tasiyici stiriiklenme hizlaridir.

Yiiklii parcaciklar kristal icerisinde bir atomla ¢arpistigi zaman parcacik, enerjisinin
biiyiik bir kismini veya tamamini kaybeder. Parcacik tekrar bir sagilma siirecinde yer alana
kadar hizlanarak enerji kazanmaya baslar ve bu siire¢ kendisini tekrarlayarak devam eder.
Bu zaman siiresi boyunca pargacik, diisiik elektrik alanlar1 i¢in elektrik alaniyla dogru
orantili ortalama bir siiriiklenme hiz1 kazanacaktir. Bu siiriiklenme hiz1 elektron ve holler
i¢in;

Ve =U,E ve Ve =HM,E (4.14)
denklemleri ile verilmektedir. Buradan agik¢a goriildiigii gibi tasiyici siirtiklenme hizi ve
elektrik alan birbirleriyle orantili olup, aralarindaki oranti sabiti mobilite (x) olarak
adlandirilir. Burada g, ve u, sirastyla elektron ve hollerin mobilitesini ifade eder. Mobilite,
yariiletkenin 6nemli bir parametresi olup, bir parcacigin elektrik alan sebebiyle ne kadar iyi
hareket edebilecegini ifade eder. Mobilite 6rgii ve safsizlik mekanizmalarina bagl olarak
sirastyla 777 ve T%7 seklinde sicakliga bagimlilig olan bir ifadedir.

Yariiletken malzemeden gecen toplam akim yogunlugu hem elektronlardan hem de

hollerden gelen katkiy1 igerir ve,

J,=J,+J,=(gnu, +qpu,)E (4.15)

denklemi ile verilir. Burada esitligin sag tarafinda ki parantez i¢erisindeki ifade yariiletken
malzemenin elektriksel iletkenligi [o (2.cm)'] olarak tanimlanir ve bu durumda (4.15)

esitligi,
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J =oF (4.16)

N

seklinde yazilabilir. Bu ifade Ohm kanunu olarak bilinir. Elektriksel iletkenlik hem
elektronlar hem de holler ic¢in tasiyict konsantrasyonlarinin ve mobilitelerinin bir

fonksiyonudur. Elektriksel 6zdireng [p (£2.cm)], iletkenligin tersi olarak tanimlanir ve,

1 1
p=—= (4.17)
o q(u,n+u,p)
denklemi ile ifade edilir. Ohm yasasi, ayn1 zamanda
v =[’JS—LJI=1R (4.18)

denklemi ile de verilir. Burada R malzemenin direncini, L iletkenin uzunlugunu ve S kesit
alanim1 ifade eder. Direng, yariiletken malzemenin geometrisinin yanisira elektriksel
0zdirencin veya iletkenligin bir fonksiyonudur (Neamen, 1997).

Yariiletken bir malzemenin elektriksel 6zdirencinin veya iletkenliginin dl¢lilmesinde
yaygin olarak kullanilan metotlar arasinda iki ug, dort nokta u¢ ve Van der Pauw gibi
deneysel teknikler bulunmaktadir. Iki ug teknigi, daha ¢ok yiiksek Ozdirence sahip
yariiletkenlerin 6zdirenglerinin veya iletkenliklerinin 6lgiilmesinde kullamilmaktadir. ki
metal kontaga sahip yariiletken malzeme, gii¢ kaynagi ve ampermetreden olugan basit bir
elektrik devresi ile kontaklar arasina uygulanan voltaja karsilik akim degerleri belirlenir.

Elde edilen akim-voltaj (I-V) degisim grafiginin egimi ve

_ﬂxdxl
Al L

(4.19)

ile verilen denklem kullanilarak 6zdiren¢ degeri (p) hesaplanir. Burada; AV ve Al sirasiyla
voltaj ve akim degisimlerini, d malzemenin kalinligini, / her bir kontagin uzunlugunu, dx/
malzemenin kesit alanini ve L ise iki kontak arasindaki uzaklig1 géstermektedir.

Bir malzemenin elektriksel iletkenligi sicaklifa Onemli derecede baglhi olup,
iletkenligin sicakliga gore degisimini incelemek icin, Oncelikle serbest yiik tasiyici

konsantrasyonunun ve mobilitesinin sicakliga nasil bagl oldugunun belirlenmesi gerekir.
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Yariiletkenlerde serbest yiik tasiyic1 konsantrasyonu sicakliga kuvvetli bir sekilde bagh
olup, mobilitenin sicaklikla degisimi 6nemli degildir. Bununla beraber; tiikenme veya
safsizlik doyum bolgesi gibi tastyict konsantrasyonunun sabit oldugu sicaklik bolgesinde,
iletkenligin sicakliga bagimlilig1 tagiyict mobilitesinin sicaklifa bagimliligindan belirlenir
(Polyakov, 1985).

Sekil 4.18.(a) ve (b)’de katkili bir yariletken i¢in, sirasiyla tastyici
konsantrasyonunun ve elektriksel iletkenligin sicakligin tersine gére degisimi verilmektedir
(Polyakov, 1985). Mutlak sifir sicaklifina yakin degerlerde, katkili yariiletkenin iletim
bandinda hig¢bir yilik tasiyicist yoktur. Katkili bir yariletken i¢in, 6rnegin n-tipi bir
yariiletkende sicaklik arttirillmaya baslandiginda, iletim elektronlar1 has iletimi meydana
getiren elektronlardan daha 6nce olusur. Ciinkii, dondr seviyesinden iletim bandina bir
elektronun ¢ikmasi i¢in gereken enerji valans bandindan iletim bandina bir elektronun
cikmasi igin gerekli enerjiden daha kiigiiktiir. Sicaklik daha fazla arttirildigi zaman; iletim
bandina c¢ikan safsizlik elektronlarinin sayisi artarken, dondr seviyelerinde bulunan
elektronlarin sayisi azalir ve safsizlik seviyesi tiikenmeye baslar. Tiikenme sicakligi olarak
tanimlanan belli bir 7; sicaklifinda, dondr seviyesindeki hemen hemen biitiin elektronlar
iletim bandina gecgerler ve bu durum Sekil 4.18.(a)’da ab bolgesi ile temsil edilmektedir.
Tiikenme sicakligindan daha biiytik bir sicaklik araliginda ise serbest elektronlarin sayisi
hemen hemen sabit olur ve bu durum Sekil 4.18.(a)’da bc bolgesi ile gosterilmektedir. Bu
durum, safsizlik seviyelerinin tamamen tiilkenmesinden ve 1sil Orgii titresimlerinin
enerjisinin valans elektronlarin1 uyarmak i¢in yeterli olmamasindan kaynaklanmaktadir.
Sicaklik artig1 devam ettiginde; valans bandindan iletim bandina ¢ok sayida elektron gecisi
olacaktir. Bu durumda, katki atomlarinin tastyicit yogunlugunda bir artis olmayacagindan
iletim bu bolgede yariiletkenin yapisal 6zelligi olan has iletkenlik seklinde olur (Polyakov,
1985; Streetman, 1980; Shur, 1996).

Bir yariiletkenin elektriksel iletkenligi, yiiksek sicakliklarda ve diisiik sicakliklarda
sirastyla yasak enerji aralifina ve aktivasyon enerjisine bagl olarak ifade edilen iki

terimden olusur ve,

Op =0, Xp(—E, 12k, T)+ 0, exp(=E, /k;T) (4.5)

denklemi ile ifade edilir. Burada o, ve o, sicakliga zayif olarak bagli sabitleri, E,

yariiletkenin yasak enerji araligmi ve E, ise safsizlik atomlarinin aktivasyon enerjisini
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gostermektedir. Burada birinci terim yiiksek sicakliklarda baskin olan has iletkenligi ve
ikincisi ise dusiik sicakliklarda baskin olan katkili iletkenligi gostermektedir. Sicakliga
bagli olarak herhangi bir terim ihmal edildiginde, bu esitlik hem E, hem de E,nm
belirlenmesi i¢in kullanilir (Rudden and Wilson,1980). Iletkenligin sicaklifin tersine gore
degisim grafiginin sematik olarak verildigi 4.18 b’de ki ab ve cd boélgelerinin egimleri
(7 ve %) kullanilarak, sirasiyla safsizlik atomlarinin aktivasyon enerjisi ve yariiletkenin

yasak enerji aralig1 hesaplanabilir (Omar, 1975; Matare, 1971).

In o

log n,
o,

0 T,  UT, /T 0 1/T, /T, 1/T

~—T
(2) (b)

Sekil 4.18. (a) Tasiyic1 konsantrasyonunun ve (b) elektriksel iletkenligin sicakligin tersine

gore degisiminin sematik gdsterimi.

Sekil 4.18.(b)’deki bc bolgesinde, sicaklik artirilmasina ragmen iletkenlik
azalmaktadir. Bu bolge hemen hemen biitiin safsizlik atomlarinin iyonlagsmis oldugunu ve
1s1l titresim enerjisinin ise has iletkenligi olusturmak icin yeterli olmadigini gosterir.
Tiikenme bolgesi olarak adlandirilan bu bodlgede artan sicakliga bagli olarak tasiyici
konsantrasyonu hemen hemen sabit kalmaktadir. Fakat, 1s11 6rgii titresimlerinden dolay1
mobilite azaldigi icin, buna bagl olarak iletkenlik de azalmaktadir (Polyakov, 1985;
Rudden and Wilson, 1980).
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4.3.2. ZnO:Co Filmlerinin Sicakliga Bagh iletkenlikleri

Zn0:Co filmlerinin iletkenliklerinin sicakliga bagl degisimleri incelenmis olup, bu
degisim grafiklerinden faydalanilarak her bir film i¢in farkli sicaklik araliklarinda
aktivasyon (E,) ve dondr gibi davranan tuzaklarin enerjileri (£;) hesaplanmistir. Filmlerin
sicakliga bagl iletkenlikleri, diislik sicaklikta vakum altinda yariiletken 6rnek inceleme
sistemi [Kryostat (Janis Research Company CCS-100/202N), Turbomolekiiler Vakum
Pompas1 (BOC EDWARDS PV25MK), Su Sogutmali Kompresor (APD Cryogenics Inc),
Sicaklik Kontrolciisii (LakeShore 332 Temperature Controller)] kullanilarak alinmistir.

ZnO filmlerinin 10-230 K sicaklik araliginda /no’min 10°/T"ye karst cizilen degisim
grafigi Sekil 4.19°da goriilmektedir. Bu grafik diisiik ve yliksek sicaklik bolgesi olmak
tizere iki farkli bolge altinda incelendiginde, filmlerin iletkenliklerinin diigiik sicakliklarda
yavas bir sekilde arttig1 ve yiiksek sicakliklarda ise iletkenlikte keskin bir artisin oldugu
goriilmektedir. Bu bolgelerin egimleri kullanilarak, diisiik sicaklik bolgesi (10-30 K) i¢in
aktivasyon enerjisi 1,89 meV olarak ve yiiksek sicaklik bolgesi (95-230 K) i¢in dondr gibi
davranan tuzaklarin enerjisi ise 178 meV olarak hesaplanmistir. ZnO filmleri i¢in
iletkenligin artan sicakliga bagl olarak azaldigi bir tiikkenme bolgesine rastlanilmamistir.
Buradan, filmlerin yasak enerji araliginda bulunan donér ve dondr gibi davranan tuzak
seviyelerinin yasak enerji aralig1 i¢inde genis bir bolgeye yayilmis olabilecegini ve bu
yiizden tastyicilarin sicakliga bagli olarak iletim bandina uyarilmalarinin siirekli bir sekilde
oldugunu diisiinmekteyiz.

%2 Co katkili ZnO filmlerinin 10-290 K sicaklik arahig1 i¢in gizilen inc’nmn 10°/T"’ye
karst degisim grafigi Sekil 4.20°de verilmektedir. Bu grafikten; tiim sicaklik araligimin
diisiik sicaklik bolgesi (10-35 K), orta sicaklik bolgesi (35-105 K) ve yiiksek sicaklik
bolgesi (120-290 K) olmak iizere ii¢ farkli bolgeye ayrilarak incelenebilecegi
belirlenmistir. Bu bolgelerde artan sicaklikla birlikte iletkenlik degerlerinin de arttig
goriilmektedir. Filmlerin, diisiik sicaklik bolgesi i¢in aktivasyon enerjisi, orta ve yiiksek
sicaklik bolgeleri icin ise dondr gibi davranan tuzaklarin enerjileri, sirasiyla 7,34 meV,
62,7 meV ve 362 meV olarak hesaplanmistir. %2 Co katkilt ZnO filmlerinin aktivasyon
enerjilerinin ve dondr gibi davranan tuzak enerjilerinin ZnO filmlerininkine gore arttig
belirlenmistir. Bu artisin kaynagi olarak yapit meydana gelene oksijen bosluklari veya

kristal olusurken kimyasal bagda meydana gelen bir bosluk olabilecegini diisiiniiyoruz.
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Sekil 4.19. ZnO filmlerinin Ino~10°/T degisim grafigi.
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Sekil 4.20. ZnO:Co (%2) filmlerinin no~10°/T degisim grafigi.
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Sekil 4.21°de, %4 Co katkili ZnO filmlerinin 10-280 K sicaklik aralifinda /nc’nin
10°/T"ye kars1 degisim grafigi goriilmektedir. Bu degisim grafiginde tiim sicaklik aralig:
diisiik sicaklik bolgesi (10-80 K), yiiksek sicaklik bolgesi (150-280 K) ve tiikenme bolgesi
(80-150 K) olmak iizere ti¢ farkli bolgeye ayrilarak incelenmistir. Grafigin diistik sicaklik
bolgesi icin aktivasyon enerjisi 6,82 meV ve yiiksek sicaklik bolgesi i¢cin dondr gibi
davranan tuzaklarin enerjisi ise 864 meV olarak bulunmustur. Yaklasik olarak 80-150 K
sicaklik araliginda iletkenligin artan sicaklia ragmen azaldig1 goriilmektedir. Bu bolge,
yliksek sicakliklarda dondr gibi davranan tuzaklarin hemen hemen tiikendigini ve 1s1l 6rgi
titresimlerin  enerjisinin daha derin enerji seviyelerindeki tuzaklarda bulunan yiik
tastyicilarii iletim bandina uyarmak i¢in yeterli olmadigint gosteren tiikenme bolgesi
olarak tanimlanir. Tiikenme bolgelerinde, temel iletim mekanizmasi 1s1l 6rgii titresimleri
tarafindan sagilma oldugu icin, tasiyicilarin mobilitesinin ve buna bagl olarak da
iletkenliklerinin azaldigini diisiinmekteyiz.

Sekil 4.22°de, %6 Co katkili ZnO filmlerinin 10-285 K sicaklik araliginda /no’nin
10°/T"ye kars1 degisim grafigi goriilmektedir. Bu degisim grafiginde tim sicaklik arahg;
diisiik sicaklik bolgesi (10-15 K), yiiksek sicaklik bolgesi (145-285 K) ve titkenme bolgesi
(15-50 K) olmak tizere ii¢ farkli bolgeye ayrilarak incelenmistir. Grafigin diisiik sicaklik
bolgesi i¢in aktivasyon enerjisi 28,15 meV ve yiiksek sicaklik bolgesi i¢in dondr gibi
davranan tuzaklarin enerjisi 596 meV olarak bulunmustur. Yaklagik olarak 15-50 K
sicaklik araliginda iletkenligin artan sicakliga ragmen azaldigi tiikkenme bdolgesi

goriilmektedir.
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Sekil 4.21. ZnO:Co (%4) filmlerinin lno~10°/T degisim grafigi.
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Sekil 4.22. ZnO:Co (%6) filmlerinin lno~10°/T degisim grafigi.
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Sekil 4.23’te ZnO:Co filmlerinin E, ve E; degerlerinin Co katki oraninin atmasina
bagli olarak degisimini veren grafik ve bu grafige ait veriler ise Cizelge 4.13’te
verilmektedir. ZnO filmlerinin aktivasyon enerjilerinin ve dondr gibi davranan tuzak
enerjilerinin Co katkis1 ile arttigi belirlenmistir. Bu artisin Co katkis1 ile yapidaki

kusurlarin ve dolayisiyla tuzaklarin yogunlugunun artmasindan kaynaklanabilecegini

sOyleyebiliriz.
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Sekil 4.23. ZnO:Co filmlerinin £, ve E; enerji degerlerinin Co katkisina bagl degisimi.

Cizelge 4.13. ZnO:Co filmlerinin E, ve E,degerleri.

Malzeme E, (meV) E; (meV)
Zn0O 1,89 (10-30 K) 178 (95-230 K)
62,7 (35-105 K)
Zn0O: %?2 4(10-35K
n0:Co (%2) 7,34 (10-35K) 362 (120-290 K)
Zn0:Co (%4) 6,82 (10-80 K) 864 (150-280 K)
Zn0:Co (%6) 28,15 (10-15 K) 596 (145-285 K)
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Tiim filmlerin farkli sicakliklar i¢in iki u¢ teknigi kullanilarak hesaplanan elektriksel
iletkenlik (o) degerlerinin Co katkisina bagli olarak degisim grafikleri Sekil 4.24°de ve bu
grafiklere ait veriler Cizelge 4.14’de verilmektedir. ZnO filmlerinin elektriksel
iletkenliklerinin Co katkisina bagli olarak azaldigi agik bir sekilde goriilmektedir.
Iletkenlikteki bu azalisin sebebinin, Co katkis1 ile kristal yapinin kotiilesmesi ve bunun
etkisiyle yiik tasiyicilari i¢in birer sacilma merkezi olan kusurlarin sayisinin artmasindan
kaynaklanabilecegini soyleyebiliriz. Kusurlarin ve dolayisiyla sagilma merkezlerinin
artmasinin yiik tastyicilarinin mobilitesinde ve bunun sonucu olarak filmlerin iletkenliginde

bir azalmaya neden oldugunu diisiinmekteyiz.
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Sekil 4.24. ZnO:Co filmlerinin o degerlerinin Co katkisina bagl degisimi.

Cizelge 4.14. ZnO:Co filmlerinin farkl sicakliklar icin elektriksel iletkenlikleri (o).

Sicaklik (K)
Malzeme
50 100 150 200
ZnO 6,185%x107 1,032x107 1,608x107 2,427x107
Zn0:Co (%2) 4,735%10® 9,517x10°° 1,556x107 2,520x107
Zn0:Co (%4) 6,097x107 6,883x107’ 6,347x107’ 2,790x10°°
Zn0:Co (%6) 3,773x10° 5,648x10° 8,559%x10° 1,362x107
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4.4. Filmlerin Manyetik Ozelliklerinin Incelenmesi

Gelecegin teknolojisinde Onemli bir yer tutmasi beklenen spintronik cihazlar
tiretebilmek i¢in son yillarda seyreltilmis manyetik yariiletkenler iizerine yapilan ¢aligmalar
onemli derecede artmigtir. Manyetik 6zellik tasimayan atomlarinin bir kismi, manyetik
atomlarla yer degistiren yariiletkenlere seyreltilmis manyetik yariiletkenler denilmektedir.
Bu amagla bir¢ok yariiletken malzeme manyetik atomlarla katkilanmis ve manyetik
Ozellikleri incelenmistir. Bu calismada, iretilen ZnO:Co filmlerinin oda sicaklifinda
ferromanyetik 0Ozellik tasiylp tasimadigini tespit etmek ve spintronik devrelerde

kullanilabilirliligini arastirmak amaciyla manyetik 6zellikleri incelenmistir.

4.4.1 Manyetik Ozellikler

Manyetik malzemeler 1930’1u yillardan beri kullanilmakta olup, dnceleri demir metal
ve v-Fe,O3; tozlart kaydedicilerde manyetik malzeme olarak kullanilmistir. Video
kaydedicileri gibi yogun bilgi kayd1 gereksinimi nedeniyle bu amaca uygun olarak CrO; ve
Co ile modifiye edilmis y-Fe,Os partikiilleri gelistirilmistir. Son yillarda ise, baryum ferrit
partikiilleri manyetik malzeme olarak ortaya ¢ikmistir. Klasik kaydedicilerde kayit ortami
uzunlamasina olup, kaydetme yogunlugu miknatislarin uzunluguna baglidir. Oysa baryum
ferrit malzemelerde kayit ortami dikine olup, kaydetme yogunlugu, hegzagonal yapida
cubuk seklindeki partikiillerin boyutuna baglidir. Bu nedenle, kayit etme 6zelligi daha
yogundur (Smith, 1990).

Malzemelerin manyetik O6zelliklerinin belirlenmesindeki en O©nemli unsur o
malzemenin atomlarimin sahip oldugu elektronlarin dagilimidir. Bir elektron kendi ekseni
etrafinda donerken ayni1 zamanda ¢ekirdek etrafinda da yorlingesel hareketini yapmaktadir.
Dolayistyla bir atomun yoriingesindeki elektronun net manyetik momenti spin hareketi ile
yoriingesel hareketinin birlesiminden kaynaklanir. Malzemeler gosterdikleri manyetik
Ozelliklerine gore, diamanyetikler, paramanyetikler ve ferromanyetikler olmak iizere {i¢
ana grupta toplanirlar. Bu grup igerisinde ‘“manyetik malzemeler” de denilen
ferromanyetikler, gerek kalict miknatislanmalarindan gerekse diger istiin 6zelliklerinden
dolay1 teknolojinin ve malzeme biliminin ilgilendigi baslica yapilardandir. Bu malzemeler
zayif bir dis alan etkisiyle bile birbirine paralel olarak yonelmeye c¢alisan manyetik
momentlere sahiptir. Miknatislanmamis bir ferromanyetik malzemede manyetik momentler

rastgele yonelir ve bu durumda net manyetik moment sifir olur. Malzeme {izerine bir
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manyetik alan uygulandiginda manyetik momentler uygulanan alan yoniinde yonelmeye
baslarlar ve malzeme miknatislanmis olur. Manyetik alanin daha da arttirilmasi sonucunda
biitin manyetik momentler alanla ayni1 ydnde yonelirler ve malzeme maksimum
miknatislanma degerine ulasir. Bu degere doyum miknatislanmasi denir ve M ile
gosterilir. Uygulanan manyetik alan kaldirildig1 zaman bile malzemenin miknatislanmasi
sifir olmaz ve belli bir degere sahip olur. Bu deger kalict miknatislanma adim alir (M,).
Kalici miknatislanma o6zelligi ferromanyetikleri diger manyetik smiflardan ayiran en
onemli Ozelliktir. Kalict miknatislanmayi sifira indirmek ic¢in gerekli olan ters manyetik
alan zorlayici alan olarak isimlendirilir ve H, ile gosterilir. Ferromanyetik malzemelerin
manyetik gecirgenlik ve alinganliklar1 paramanyetik ve diamanyetiklere gore oldukca
bliyiik olup, ferromanyetik malzemelerin paramanyetik ve diamanyetiklerden onemli bir
farki1 domen yapilarinin olmasidir. Sekil 4.25, bir ferromanyetik malzeme i¢in tipik bir

histerisiz egrisini gostermektedir (Jiles, 1991).

Sekil 4.25. Histerisiz egrisi.

Sekil 4.25 incelendiginde, o noktasinda uygulanan manyetik alan (H) sifirdir ve bu
noktada malzeme herhangi bir miknatislanmaya sahip degildir. Bu durumda manyetik

dipoller malzeme igerisinde rastgele dizilmislerdir. Dis manyetik alanin degeri
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arttirildiginda (oa yolu) manyetik dipoller uygulanan alan dogrultusunda yonelmeye
baslarlar ve a noktasinda biitiin dipoller manyetik alan yoniinde dizilirler. Bu durumda a
noktasindaki miknatislanma maksimum olup doyum miknatislanmast (M) admni alir.
Uygulanan dis manyetik alan azaltilarak sifira diisiiriildiginde (ab yolu) miknatislanma
azalir, fakat dis manyetik alan sifir dahi olsa miknatislanma sifir olmaz. Bunun nedeni ¢ok
sayida manyetik momentin eski durumuna dénememesidir ve bu durumda malzeme kalici
miknatislanmaya (M,) sahiptir. Uygulanan manyetik alanin yonii degistirildiginde (bc yolu)
malzemenin miknatislanmas1 azalir ve sifira gider. Miknatislanmanin sifir oldugu bu ¢
noktasinda manyetik alan (H.) zorlayict alan admi alir. Ters yonde uygulanan manyetik
alan arttirilmaya devam edilirse (cd yolu) malzemenin miknatislanmasi ters yonde doyuma
ulasir. Bu durumda biitiin manyetik dipoller a noktasindaki konumlarina gore ters yonde
yonelmis olurlar. Dis manyetik alanin yonii ters cevrilip baslangi¢c yoniinde tekrar
arttirilirsa benzer olaylar meydana gelir ve miknatislanma egrisi def yolunu izler. Dig
manyetik alan yeterince arttirilirsa (fa yolu) miknatislanma egrisi @ noktasina geri doner ve
orada malzeme yine maksimum miknatislanma degerine ulasir (Askeland, 1998).

Histerisiz egrisinin genis ve dar olmasina bagl olarak miknatislar sert ve yumusak
miknatislar olmak {izere ikiye ayrilirlar. Yumusak miknatisli bir malzeme kolayca
miknatislanir ve muknatisligr giderilir, buna karsilik sert miknatisli bir malzemenin
miknatislanmasi veya miknatishigimin giderilmesi glictiir. Yumusak miknatisli malzemeler
veya yumusak miknatislar, transformator cekirdeklerinde, motorlarda ve jeneratorlerde
kullanilmakta olup dar bir histerisiz halkasina sahiptirler. Diger taraftan kalici
miknatislarin yapiminda kullanilan sert miknatisli malzemeler veya sert miknatislar genis
histerisiz halkasina sahiptirler (Smith, 1990).

Ince film ferromanyetik yapilarin manyetometre, manyetik kayit ortami, veri
algilama, konum algilama ve tahribatsiz muayene gibi ¢ok ¢esitli kullanim alanlari
bulunmaktadir. Ince film manyetometreler, manyetik alan siddetini lgmede kullanilirlar.
Ferromanyetik ince film yapilarin énemli uygulama alanlarindan bir digeri ise; manyetik
bilgi kayd1 ortamlari, bu bilginin yazilmasi ve okunmasidir. Ince film MR yapular, dogrusal
ve agisal konum Ol¢iimlerinde oldukg¢a genis uygulama alani bulmustur. Konum 6l¢tiimii
ayni zamanda titresim, basing, ivme gibi biiyiikliikleri 6lgmeye de imkan verdiginden bu
yapilarin kullanim alanlar1 zannedildiginden cok daha genistir. Sanayide kullanilan
kontaksiz ag-kapa anahtarlar, kontaksiz tus takimlari, DC motorlarin kontaksiz kontrolii
cok bilinen kullanim alanlaridir (Birlikseven, 2000). Manyeto direngli ferromanyetik ince

film yapilarin diger onemli bir uygulama alani ise ¢elik malzemelerin tahribatsiz
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muayenesidir. Degisken bir manyetik alan icerisine konulan celik boru veya c¢elik plaka
ylizeyinde, yerel manyetik alan Olgiimleri yapilir. Yerel manyetik alan Ol¢limlerinin
bliytikliigli ¢celik malzeme ig¢ersindeki yapi catlaklari, anizotropiler, yerel kayiplar hakkinda
cok 6nemli bilgiler verir (Ciurena ve Middlehoek, 1992).

4.4.2. ZnO:Co Filmlerinin Manyetik Ozellikleri

Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM) ile incelenen malzemenin manyetik
karakterini ortaya koyan miknatislanma egrisi deneysel olarak elde edilmektedir. VSM
sistemi, gli¢ kaynagi, kontrol panelleri gibi elektronik kisimlar ile 6rnek titrestirici, elektro
miknatis ve bunlara baglanmis bir bilgisayardan olusur. Ayrica elektro miknatisa bagh bir
sogutma sistemi kullanilmaktadir. VSM, elektromanyetik indiiksiyon prensibine gore
calisir. Faraday indiiksiyon kanununa gore bir kapali devredeki manyetik aki degisimi,
devrede bir indiiksiyon elektromotor kuvveti (e.m.k.) olusturur. Elektromanyetik
indiiksiyon kavrami, manyetik aki degisiminin indiiklenen e.m.k.’ne esit oldugu sdylenerek
agiklanir. Indiiksiyon e.m.k.’nin olusabilmesi i¢in manyetik akinin zamanla degismesi
gerekir. Bunun bir yolu zamanla degisen manyetik alan uygulamak, diger yolu da manyetik
alana konan ornegi titrestirmektir. VSM’in ¢aligmasi, manyetik alanda titresen Ornekle
manyetik aki degisimi olusturmasi ve bu manyetik aki degisimi sonucu olusan indiiksiyon
e.m.k.’nin Sl¢iilmesine dayanir. Indiiklenen e.m.k. titresen &rnegin miknatislanmasi ile
orantili oldugundan bu yontemle 6rnegin miknatislanmasi olgiilebilir (Serway, 1996; liles,
1996; Kockar, 1998). VSM sistemindeki 6rnek tutucunun istenen agilarla dondiiriilmesiyle
farkli yonlerde uygulanan manyetik alan altinda 6l¢iim yapmak da miimkiindiir. Istenen
degerler arasinda istenen araliklarla uygulanan manyetik alana karsi Olglilen manyetik
moment degerleriyle histerisiz egrisi elde etmek miimkiindiir (Coktliren, 2008).

Katkisiz ve Co katkilt ZnO filmlerinin her biri i¢in, uygulanan dis manyetik alana
kars1 miknatislanmalarinin incelendigi histerisiz egrileri, ADE Magnetics EV9 Vibrating
Sample Magnetometer (VSM) cihazi ile oda sicakliginda elde edilmistir.

Katkisiz ZnO filmlerinin VSM ile 6l¢iilen manyetik alana (H) karsilik miknatislanma
(M) grafikleri Sekil 4.26.’da verilmektedir. Sekil 4.26 incelendiginde, en ¢ok dikkati ¢ceken
durum Co elementi katkilanmamasina ragmen ZnO filmleri i¢in de malzeme {izerinde
6,94x10™ emu/g’lik bir kalict miknatislanmanin gozlenmesidir. ZnO filmleri gecis
metalleri ile katkilandiktan sonra ferromanyetik 6zellik kazanmalarma ragmen, burada

katkisiz ZnO filmleri de ferromanyetik Ozellik sergilemektedir. Bu durumun yapidaki
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araya sikismis Zn atomlarindan ve O bosluklarindan kaynaklandigini diistinmekteyiz. S6z
konusu durum; literatiirdeki diger ¢aligmalarda da gdzlenmis olup, bu ferromanyetiklik
0zelliginin kaynaginin araya sikismis Zn atomlarindan ve O bosluklarindan kaynaklanan
ciftlenmemis elektron spinleri arasindaki degis-tokus etkilesiminin oldugu yapilan
calismalarda belirtilmektedir (Majumder ve ark., 2009; Garcia ve ark., 2007; Sundaresan
ve ark., 2006; Hong ve ark., 2006). ZnO filmlerinin dlgiilen doyum miknatislanma (M,
degeri 2,54x107 emu/g olarak belirlenmis olup, malzemenin iizerindeki kalici
miknatislanmay1 ortadan kaldirmak icin uygulanan (/. zorlayici alan degeri ise 98 Oe
olarak olclilmiistiir.

%?2 Co katkil1 ZnO filmlerinin VSM ile alinan M-H degisim grafikleri Sekil 4.27°de
verilmektedir. Filmlerde beklenildigi gibi bir miknatislanma olusmus ve malzeme
{izerindeki kalici miknatislanma degeri 6,63x10 emu/g olarak Slciilmiistiir. Bu deger
katkisiz ZnO filmleri ile karsilagtirildigi zaman malzeme iizerindeki kalici miknatislanma
degerinde ¢ok biiyiik bir degisimin olmadig1 goriilmektedir. Bunun nedeni olarak, katk1
oraninin malzemenin manyetik 6zellikleri {izerinde biiyiik degisimler yapacak diizeyde
olmamasimni gosterebiliriz. %2 Co katkili ZnO filmlerinin 6l¢iilen doyum miknatislanma
(M) degeri 2,43x10” emu/g ve malzemenin iizerindeki kalict miknatislanmay1 ortadan
kaldirmak i¢in uygulanan (H, zorlayici alan degeri ise 98 Oe olarak Olciilmiistiir.

%4 Co katkili ZnO filmlerinin VSM ile alinan M-H degisim grafikleri Sekil 4.28°de
verilmektedir. Filmler iizerine uygulanan dis manyetik alan kaldirildiginda, kalan
muknatislanma degeri 9,35x10™ emu/g olarak dlgiilmiistir. Bu deger diger filmlerle
karsilastirildiginda kalic1 miknatislanmada gozle goriiliir bir artis saptanmistir. Bu
durumun, Co®" iyonlarmmn Zn®>" iyon sitelerini diizenli bir sekilde isgal ettigini ve Co’mn
yapiya iyi bir sekilde niifuz etmesinden kaynaklandigin1 soyleyebiliriz. %4 Co katkili ZnO
filmlerinin olglilen doyum muiknatislanma (M, degeri 3,94x10”emu/g ve malzemenin
tizerindeki kalict miknatislanmay1 ortadan kaldirmak i¢in uygulanan (/. zorlayici alan
degeri ise 98 Oe olarak ol¢iilmiistiir.

%6 Co katkili ZnO filmlerinin VSM ile alinan M-H degisim grafikleri Sekil 4.29°da
verilmektedir. Filmler iizerine uygulanan dis manyetik alan kaldirildiginda, kalan
muknatislanma degeri 7,89x10™ emu/g olarak 6lgiilmiistir. Bu deger, diger filmlerle
karsilastirildiginda kalict miknatislanma degerinin katkisiz ve %2 Co katkili ZnO
filmlerine gore arttig1, %4 Co katkili ZnO filmlerine gore ise azaldig1 belirlenmistir. %6

Co katkilt ZnO filmlerinin dlgiilen doyum miknatislanma (M, degeri 3,12x107emu/g ve
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malzemenin iizerindeki kalict miknatislanmay1 ortadan kaldirmak i¢in uygulanan (H,

zorlayici alan degeri ise 98 Oe olarak dl¢lilmiistiir.
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=
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300 1300 2300
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0003 -

Sekil 4.26. ZnO filmleri i¢in elde edilen histerisiz egrisi.
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Sekil 4.27. ZnO:Co (%?2) filmleri i¢in elde edilen histerisiz egrisi.
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Sekil 4.28. ZnO:Co (%#4) filmleri i¢in elde edilen histerisiz egrisi.
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Sekil 4.29. ZnO:Co (%6) filmleri i¢in elde edilen histerisiz egrisi.
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4.5. Filmlerin Yiizeysel Ozelliklerinin Incelenmesi

Bir¢ok c¢alisma alaninda malzeme ylizeylerinin fiziksel niteligi hakkinda ayrintili
bilgi saglamak amaciyla ylizey karakterizasyon teknikleri sik¢ca kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda optik mikroskopi teknigi onemli bir yer teskil etmekle beraber 6zellikle son
yillarda yiiksek ayiriciliga sahip ii¢ teknik olan; Taramali Elektron Mikroskopi (SEM),
Taramali Tiinelleme Mikroskopi (STM) ve Atomik Kuvvet Mikroskopi (AFM)
kullanilarak yiizeyler hakkinda bilgi saglanmaktadir. Bu tez ¢alismasinda da, elde edilen
yariiletken malzemelerin yiizeysel Ozelliklerinin analizi i¢in SEM-AFM teknikleri ve

elemantal analizleri i¢in ise Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDS) kullanilmistir.

4.5.1 ZnO:Co Filmlerinin SEM Goriintiileri ve EDS Analizleri

SEM cihazinda malzemelerin yiizey goriintiilerini elde etmek, oldukca yliksek
gerilim altinda ivmelendirilmis elektronlarin numune {izerine gonderilmesiyle
gergeklestirilir. Goriintli, génderilen bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi
sirasinda, elektron ve malzeme atomlar1 arasinda olusan ¢esitli etkilesimler sonucunda
meydana gelen olaylarin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden
gecirildikten sonra ekrana aktarilmasiyla elde edilir.

SEM’in kullanim1 malzeme ile etkilesen elektron demetinin olusturdugu ¢ok cesitli
sinyallerden kaynaklanir. Bu sinyaller, geri sagilan elektronlar, ikincil elektronlar ve
x-1ginlart  salimimidir. Elektronlar ve malzeme ylizeyi arasindaki esnek etkilesmede,
yaklasik 20 keV enerjili elektronlar atomlarla carpigsmalar yaparlar ve geri sagilmig
elektronlar olarak yilizeyden disar1 c¢ikarlar. Malzeme ylizeyinden geri sacilmis
elektronlarla birlikte enerjisi 50 eV’un altinda olan elektronlar da yayinlanir. Bu ikincil
elektronlar, yiiksek enerjili elektronlarla malzeme yapisindaki zayif bagl iletkenlik
elektronlarin etkilesimi sonucu iletkenlik bandindaki elektronlarin firlatilmasiyla olusur.
Bir katinin elektronlarla bombardimani sonucu olusan bir iirlin de x-1s1n1 fotonlaridir.
Bombardiman edilen katinin elektronlar1 yoriingeden c¢ikinca, iist yoriingeden boslugu
doldurmak igin alt yoriingeye gegen elektron, fazla enerjisini x-1g1n1 salinima ile verir.

Malzeme tizerine gonderilen yiiksek enerjili demet elektronlarinin malzeme
atomlarinin dis yoriinge elektronlari ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili
Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi edinilmesini

saglar. Yoriinge elektronlar1 ile olan diger girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan
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veya enerjisi azalan demet elektronlari numune yiizeyine dogru hareket ederler. ikincil
elektron olarak adlandirilan bu elektronlar yiizeyin 10 nm veya daha diisiik derinlikten
geldigi i¢cin numunenin yiiksek c¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde
edilmesinde kullanilir. Ayrica numune atomlar1 ile elektron demeti arasindaki elastik
olmayan girisimler sonucunda numunede karakteristik x-iginlar1 ve siirekli 1simalar da
meydana gelmektedir. Karakteristik 1simalar, dalga boyu veya enerji ayirmali x-151m
analitik sistemlerinde degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi
vermektedir. Numune iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica
elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune atomlarinin
cekirdeginin c¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune yilizeyinden geri sacilmaktadir. Bu
elektronlar geri sagilmis (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir ve objektif mercegin
altinda yer alan ii¢ adet 6zel silikon detektorde toplanarak goriintli olusumunda kullanilir.
Bu olusan goriintiiye geri sacilmis elektron goriintlisii denir. Geri sacilmis elektronlar,
ikincil elektronlara gére numune yiizeyinin daha derin bolgesinden geldigi i¢in goriintiiniin
ayirim giicii diisiik olmaktadir. (http://www.istanbul.edu.tr/eng/metalurji/sem.).

EDS, SEM araciligiyla kullanilan ve SEM’de goriintiisii incelenen numunenin
kimyasal bilesimi hakkinda bilgi edinilmesini saglayan bir spektroskopi ¢esididir. Aym
amagla kullanilan diger spektroskopik tekniklere kiyasla olduk¢a avantajlidir. EDS’de,
malzeme iizerine gonderilen elektron demeti, malzemenin atomlar ile etkilesti§i zaman,
enerjisinin  10-20 keV civarinda olmasi, malzeme {izerinden x-1511 fotonlarmin
yayinlanmasina neden olur. Yaymnlanan bu fotonlarin dedekte edilme islemi enerji
dagilimli spektrometre, yani EDS yardimiyla gergeklestirilir. EDS, iiretilen x-1sinlarinin,
enerjinin bir fonksiyonu olarak oOlgiilmesi prensibine dayanir ve numuneden yayilan x-
1sinlarinin  6zelliklerine gore incelenecek olan o6rnegin kimyasal bilesimi tayin edilir.
Kimyasal analiz yapilacak olan kisim numunenin tamami, bir bdlgesi veya herhangi bir
noktas1 olabilir. Boylece gorlintii alimi sirasinda malzemenin istenilen herhangi bir
bolgesinin kimyasal analizi gergeklestirilebilir. EDS analizinin SEM goriintiisii alimu ile
ayn1 anda gerceklestirilebilir olmasi ve malzemenin herhangi bir yontemle ¢oziindiirmeden
analizinin yapilmasi dolayisiyla ¢ozlindliirme sirasinda gelebilecek safsizlik veya hata
olasilig1 bulunmamast EDS’nin avantajlaridir (http://cerfe.ucsd.edu;

http://www.mri.psu.edu).
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ZnO:Co filmlerinin yiizey fotograflar1 ve EDS mikroanalizleri QUANTA 400F Field
Emission SEM cihazinda alinmigtir. Filmlerin SEM goriintiilerinin daha net aliabilmesi
icin filmlerin ylizeylerine Au kaplama yapilmistir.

ZnO filmlerinin 500 ve 30000 kez biyiitilmiis SEM fotograflar1 sirasiyla
Sekil 4.30.(a) ve Sekil 4.30.(b)’de verilmektedir. Sekil 4.30.(a) incelendiginde, ZnO
filmlerinin hemen hemen homojen bir yiizey durum dagilimmna sahip olduklari
goriilmektedir. Ayn1 zamanda filmlerin yiizeyleri lizerinde farkli biiytikliiklere ve yuvarlak
geometriye sahip gelisiglizel dagilmis beyaz bdlgelerin de oldugu gbéze carpmaktadir.
Piiskiirtme esnasinda, iyi atomize olmamis pargaciklarin filmlerin ylizeyleri iizerinde tortu
seklinde birikerek bu beyaz bolgeleri olusturdugunu diistinmekteyiz. Sekil 4.30.(b)’de
verilen ZnO filmlerinin matriksten alinan goriintiisii incelendiginde, film ylizeylerinin
homojen oldugunu ve filmlerin tabana tutunmasinin iyi oldugunu sdyleyebiliriz.

ZnO filmlerinin elemental analizinin yapilmasi i¢in alman EDS spektrumu
Sekil 4.31°de verilmektedir. Sekil 4.31 incelendiginde, Zn ve O elementlerinin beklenildigi
gibi kat1 filmin yapisinda var oldugu ve Zn elementinin O elementine gore yapida daha
yliksek oranda bulundugu belirlenmistir. EDS spektrumundan, Zn ve O elementlerinin yani
sira Na, Si, Ca ve Au gibi elementlerin de yapida bulundugu agikca goriilmektedir. Burada
Na, Si ve Ca elementleri taban olarak kullanilan mikroskop camindan, Au elementi ise

yapilan altin kaplamadan kaynaklanmaktadir.

. o

o Ta Lakcmer:

Sekil 4.30. ZnO filmlerinin (a) 500 (b) 30000 kez biiyiitiilmiis SEM fotograflari.
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Sekil 4.31. ZnO filmlerinin EDS spektrumu.

Zn0:Co (%2) filmlerinin 500 ve 30000 kez biiyiitiilmiis SEM fotograflar: sirasiyla
Sekil 4.32.(a) ve (b)’de verilmektedir. Buradan, ZnO:Co (%2) filmlerinin yiizeylerinin
hemen hemen homojen dagilima sahip oldugu, ancak ZnO filmlerininkine nazaran
homojen dagilimin biraz bozuldugu goriilmektedir. Filmlerin ylizeyleri iizerinde
gelisigiizel dagilmig farkli biiyiikliiklere sahip yuvarlak beyaz bolgeler ve sarmal yapiya
sahip baz1 yapilanmalar gozlenmektedir. Yapida meydana gelen bu ufak degisikliklerin
sebebinin, yapiya giren Co elementinden kaynaklandigin1 ve Co atomlarinin Zn ve O
atomlar1 arasma sikisarak kusurlar olusturdugunu ve bunun sonucu olarak da homojen
yapinin az da olsa bozulmasina sebep oldugunu sdyleyebiliriz.

Zn0:Co (%2) filmlerinin EDS spektrumu Sekil 4.33°de ve verilmektedir. Sekil 4.33
incelendiginde; Zn ve O elementlerinin beklenildigi gibi kat1 filmin yapisinda var oldugu
belirlenmis olup, Co elementine ait herhangi bir pike rastlanilmamistir. Bu durumun, Co
katki oranmin diisiik olmasi sebebiyle kati filmin yapisina ¢ok az girmesinden
kaynaklandigimmi diisiinmekteyiz. ZnO:Co (%2) filmlerinin EDS spektrumu ZnO
filmlerininki ile karsilastirildiginda, en belirgin degisimin Si elementine ait pik siddetinde

ki azalma oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.32. ZnO:Co (%?2) filmlerinin (a) 500 (b) 30000 kez biiyiitilmiis SEM fotograflari.
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Sekil 4.33. ZnO:Co (%2) filmlerinin EDS spektrumu.

Zn0:Co (%4) filmlerinin 500 ve 30000 kez biiyiitiilmiis SEM fotograflar sirasiyla
Sekil 4.34.(a) ve (b)’de verilmektedir. Sekil 4.34.(a) incelendiginde, %4 Co katkili ZnO
filmlerinin yiizeylerinin homojen dagilima sahip olmadifi, yiizey {izerinde farkli

biiyiikliikte yuvarlak beyaz bolgelerin ve halka seklindeki beyaz dairesel c¢izgilerin
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olustugu goriilmektedir. %2 Co katkili ZnO filmlerinde de goriilen bu halkalara, Co
katkisina bagl olarak %4 Co katkili ZnO filmlerinde biraz daha sik rastlanmaktadir.
Yuvarlak beyaz tanelerin ve halka seklindeki dairesel beyaz ¢izgilerin, iyl atomize
olmamis pargaciklarin yiizey iizerinde kiiclik tortular seklinde olusmasindan ve 6zellikle de

yaptya giren Co miktarinin artmasindan kaynaklanabilecegini diistinmekteyiz.

racr:

Sekil 4.34. ZnO:Co (%#4) filmlerinin (a) 500 (b) 30000 kez biiyiitilmiis SEM fotograflar:.

Zn0:Co (%4) filmlerinin EDS spektrumu Sekil 4.35°de verilmektedir. Bu spektrum
incelendiginde; Zn, Si ve O elementlerinin filmlerin yapisinda var olan en belirgin
elementler oldugu tespit edilmistir. ZnO:Co (%4) filmlerinin EDS spektrumu ZnO ve
Zn0:Co (%2) filmlerininki ile karsilastirildiginda, Si ve O elementine ait piklerin
siddetlerinde fark edilir bir artisin oldugu, Zn elementine ait pik siddetinde ise 6nemli bir
degisimin olmadig1 goze carpmaktadir. Spektrumda Co elementine ait pike rastlanilmamis
olmasinin ise katki oranin az veya Co’in yapiya tam olarak niifuz edememesinden

olmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.35. ZnO:Co (%#4) filmlerinin EDS spektrumu.

Zn0:Co (%6) filmlerinin 500 ve 30000 kez biiyiitiilmiis SEM fotograflar: sirasiyla
Sekil 4.36.(a) ve (b)’de verilmektedir. Sekil 4.36.(a) ve (b) incelendiginde, filmlerin
ylizeylerinde homojen bir dagilimin olmadig1 ve piiriizlii bir yapiya sahip olduklar1 goze
carpmaktadir. Filmlerin yiizeyleri lizerinde fakli biiyiikliiklere sahip ¢ok sayida yuvarlak
beyaz bolgelerin gelisigiizel bir dagilim gosterdigi ve bu beyaz bdlgelerin diger filmlere
oranla biraz daha arttigi gozlenmistir. ZnO:Co (%6) filmlerinin fotograflari, ZnO ve
Zn0:Co (%2) filmlerininki ile kiyaslandiginda; film yiizeyleri iizerindeki yuvarlak beyaz
bolgelerin sayisinda katkiya bagli olarak 6nemli derecede bir artisin oldugunu,
Zn0:Co (%4) filmlerine gore ise fazla bir degisimin olmadig1 belirlenmistir.

Zn0:Co (%6) filmlerinin EDS spektrumu Sekil 4.37°de verilmektedir. Sekil 4.37°den,
Zn ve O elementlerinin beklenildigi gibi kat1 filmin yapisinda bulundugu belirlenmistir.
Zn0:Co (%6) filmleri diger filmler ile karsilastirildiginda, Zn elementine ait piklerin
siddetlerinde herhangi bir degisim gozlenmezken, Si elementine ait piklerin siddetlerinde
ise bir azalma goriilmektedir. Ayn1 zamanda, spektrum iizerinde diger filmlerden farkl
olarak Co elementine ait bir pike de rastlanilmis olmasi Co elementinin yapida kendini

gostermeye baslamig olmasinin bir sonucu olarak yorumlanabilir.
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.
-Ta Lakcmker:

Sekil 4.36. ZnO:Co (%6) filmlerinin (a) 500 (b) 30000 kez biiyiitilmiis SEM fotograflari

Ha
Zn
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Sekil 4.37. ZnO:Co (%6) filmlerinin EDS spektrumu
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4.5.2. ZnO:Co Filmlerinin AFM Goriintiileri

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), sivi ya da kat1 orneklerin ylizey topografisini
nanometre (nm) seviyesinde goriintiileyebilen ve molekiiller aras1 uzakliklar1 6lgebilen bir
sistemdir. AFM’de, ornek ile tip (igne) arasindaki kuvvet etkilesimi sonucu kaldirag
mekanizmas1 nm Ol¢eginde hareket eder. Bu hareketten faydalanilarak bilgisayar ortamina
aktarilan veriler, yazilim araciligi ile derlenerek ya 6rnegin goriintiisii elde edilir ya da igne
ile 6rnek arasi etkilesmeler Olctiliir (Dogan, 2004).

AFM’nin ¢alisma ilkesi, 6zellikleri ve kullanim alanlar1 asagidaki gibidir:

» Hassas bir ignenin yiizeyi taramasiyla, ylizeyin yiiksek ¢oziiniirliikli ti¢ boyutlu

goriintiisii elde edilir.

» Ornegin iletken olma kosulu yoktur.

> Ornek hazirlama, kullanim kolaylig1 ve kapladigi hacim ile SEM’e alternatif bir
mikroskobik tekniktir.

» Hava, s1vi, vakum ortamlarinda goriintiileme yapilabilir.

» Biyolojik ornekler, kaplamalar, seramikler, kompozitler, camlar, metaller,
polimerler ve yariiletkenler gibi materyallerin ylizeyleri ayrintili goriintiilenebilir
ve elektriksel ylik, manyetiklik gibi ¢esitli 6zellikleri belirlenebilir.

AFM tipi ile 6rnek arasinda akim degil, elektrostatik, van der walls, siirtiinme ve
magnetik kuvvet gibi kuvvetler s6z konusudur. Bundan dolayr AFM sayesinde her tiirlii
ornek incelenebilir. Bu sistemde kuvvete karsi duyarli bir ucu igneli denge ¢gubugu numune
tizerinde rastgele diizeninde tarama yapar. AFM’de silisyum, silisyumoksit veya silisyum
nitriirden yapilmis keskin bir tip, genellikle silisyum oksitten yapilan kentilever adi1 verilen
ve belli bir kuvvet sabitine sahip denge ¢ubuguna baglanmistir. Denge ¢ubugu yiizeye
yaklastirildiginda, tip ile yiizey arasinda yukarida bahsedilen gii¢lerin olusumu nedeniyle
denge cubugunda kiicliik oynamalar olur ve bu oynamalarin optik araglarla Olciilmesi ile
ylizey morfolojisi tespit edilir. S6z konusu denge ¢ubugunun ylizeyi taramasi tipin stirekli
olarak ylizeyle temasi ile miimkiindiir. Ancak bu durumda ylizeyin hasar gérmesi ve
gorlintiinlin bozulmasi ka¢inilmaz olur. Bunu 6nlemek i¢in tip ylizeye sadece cok kisa
stirelerle periyodik olarak temas ettirilip daha sonra tekrar yiizeyden uzaklagtirilir (Sisman,

2006).
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Farkli Co katki oranlarinda hazirlanan ZnO ince filmlerin mikro yapisini incelemek
icin filmlerin AFM ile yiizey karakterizasyonlar1 yapilmistir. Bunun i¢in Park-System
XE-70 Model AFM cihazi kullaniimistir.

ZnO filmlerinin AFM ile alinan 3 boyutlu yiizey fotograflar1 Sekil 4.38’de
verilmektedir. Sekil 4.38. incelendiginde, ZnO filmlerinin biiyiikk 6l¢iide homojen bir
ylizeye sahip olduklar1 goriilmektedir. Filmlerin yiizeyleri iizerinde farkli biiyiiklik
degerlerinde gozlenen tepecikler bulunmaktadir. Bu tepeciklerin nedeni olarak piiskiirtme
esnasinda, iyi atomize olmamis parcaciklarin filmlerin yiizeyleri {izerinde tortu seklinde

birikmesini gosterebiliriz.

v
a0

200 -

100

-Han

Sekil 4.38. ZnO filmlerin AFM goriintiileri.

Zn0:Co (%2) filmlerinin AFM ile alinan 3 boyutlu yiizey fotograflar1 Sekil 4.39°da
verilmektedir. Sekil 4.39 incelendigi zaman film yiizeyinin neredeyse homojen oldugu
gozlenmektedir. ZnO ile karsilastirildigi zaman %2 Co katkili filmlerin iizerinde bulunan
beyaz noktalarin sayisinda bir artis gézlenmistir. Ayrica gozlenen tepeciklerin daha da
belirginlestigini sdyleyebiliriz. Yapidaki bu ufak degisiklerinin sebebinin, yapiya giren Co
elementinden kaynaklandigini ve Co atomlarinin Zn ve O atomlar arasina sikigarak

homojen yapinin biraz bozulmasina sebep oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.39. ZnO:Co (%?2) filmlerin AFM goriintiileri.

Zn0:Co (%4) filmlerinin AFM ile alinan 3 boyutlu yiizey fotograflar1 Sekil 4.40.’da
verilmektedir. Sekil 4.40 incelendigi zaman filmlerin yilizeylerinde bulunan beyaz
noktalarin sayisinin biraz arttigini sdyleyebiliriz. Katkisiz ve %2 Co katkili ZnO filmleri
ile karsilagtirildig1 zaman, her iki filme oranla %4 Co katkili film i¢in yiizeylerinde beyaz
nokta ya da tepeciklerin sayisinda bir artig saptanmistir. Bunun sebebi olarak artan Co
katki miktarina bagh olarak yapida olusan degisimi gosterebiliriz.

Zn0:Co (%6) filmlerinin AFM ile alinan 3 boyutlu yiizey fotograflar1 Sekil 4.41°de
verilmektedir. Sekil 4.41 incelendigi zaman %6 oraninda Co katkisinin filmlerin yiizeyinin
homojen yapisini tamamen bozdugu gériilmektedir. Ozellikle filmlerin yiizeylerinde gok
bliylik hacimli beyaz nokta ve tepecikler gbéze carpmaktadir. Ayrica filmlerin {ist
ylizeylerinde paralel olarak dizilmis cizgisel yariklar bulunmaktadir. Diger filmlerle
karsilastirildiginda ZnO:Co (%6) filmlerinin yiizeylerinin bu denli farklilasmasinin sebebi

olarak, yapiya giren Co elementini gosterebiliriz.
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Sekil 4.40. ZnO:Co (%#4) filmlerin AFM goriintiileri.

Sekil 4.41. ZnO:Co (%6) filmlerinin AFM goériintiileri.
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Cizelge 4.15.°de ZnO:Co filmlerinin AFM cihaz1 ile olgiilen ylizey piiriizliiliik
degerleri verilmektedir. Bu c¢izelge incelendiginde Co katki miktarinin artmasma baglh
olarak ZnO filmlerinin piiriizliiliik degerlerinin %2 Co katkili filmler i¢in azaldigi, %4 Co
katkili filmler i¢in degismedigi ve %6 Co katkili filmler i¢in ise arttig1 goriilmektedir. %6
Co katkili ZnO filmleri i¢in piiriizliiliik degerlerindeki bu artisin, Co katkisi ile ZnO
filmlerin yapisindaki kusur yogunlugunun artmasindan, dolayisi ile kristal yapinin ve yiizey

dagilimin kotiilestiginden kaynaklandigini sdyleyebiliriz.

Cizelge 4.15. ZnO:Co filmlerinin piiriizliilik degerleri.

Malzeme Piirtizliliik (Ra) (nm)
ZnO 20,351
Zn0O:Co (%2) 15,452
Zn0O:Co (%4) 20,004
Zn0:Co (%6) 28,959
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Tartisma

Bu caligmada, son yillarda 6zellikle opto-elektronik ve fotovoltaik gilines pilleri
alanlarinda 6nemi giderek artan SIO malzemelerden olan ZnO filmleri iiretilmistir. Bu
filmlerin fiziksel, yapisal ve yiizeysel Ozellikleri, icerisine Co elementi katkilanarak
tyilestirilmeye ¢alisilmistir. ZnO filmlerinin {iretimi i¢cin uygulamasi kolay ve ekonomik
olan, vakum gerektirmeyen, genis ylizeylere film ¢oktiirme imkani olan UKP teknigi
kullanilmistir. Filmlerin katkilanmasi i¢in baslangi¢c pliskiirtme ¢ozeltisi igerisine %2,
%4 ve %6 oranlarinda CoCl,.2H,O ¢ozeltisi eklenmistir. Elde edilen tiim filmlerin,
elektrik, optik, manyetik, yapisal ve yiizeysel ozellikleri incelenmis, elemental analizleri
yapilmuigtir.

Zn0:Co filmlerinin XRD desenlerinin incelenmesi sonucunda, filmlerin polikristal
yapida olduklar1 belirlenmis ve filmlerin kristallesmesinin iyi oldugu goriilmiistiir. ZnO
filmlerinin tercihli yonelimi hegzagonal sistemde (002) dogrultusunda iken, %6 oraninda
Co’in katkilanmas1 ile filmlerin tercihli yoneliminin (101) dogrultusunda degistigi
belirlenmistir. %2 ve %4 Co katkili filmlerin yar1 pik genislikleri ve pik siddetleri
incelendiginde katkisiz filmlere gore kristallesmesinin biraz bozuldugu, %6 Co katkili
filmlerde ise bu bozulmanin daha da arttig1 tespit edilmistir. Elde edilen tiim filmlerin
tercihli yonelimleri i¢in radyan olarak yari pik genislikleri, yapilanma katsayilar1 ve
Scherrer bagintis1 kullanilarak yaklasik tane biyiikliikleri hesaplanmistir. ZnO:Co
filmlerinin tane biiylkliiklerinde, yar1 pik genisliklerinde ve yapilanma katsayilarinda,
artan Co konsantrasyonuna bagli olarak diizgiin bir artisin veya azalisin olmadigi
gOriilmiistiir.

Zn0O:Co filmlerinin gecirgenlik ve sogurma spektrumlarindan faydalanilarak;
yansima degerleri, kirilma indisleri, soniim katsayilar1 hesaplanmis ve bu parametrelerin
dalgaboyuna gore degisimleri incelenmistir. Elde edilen ZnO filmlerinin goriiniir bolgede
yaklasik olarak %80 civarinda gegirgenlige sahip olduklari, yapidaki Co miktar1 arttikca
filmlerin gegirgenliklerinde 6nemli bir degisim olmadig1 (%4 Co katkili filmler haric) ve
filmlerin gegirgenliklerinin daha kisa dalgaboylarina dogru gidildikge azaldigi tespit
edilmistir. ZnO filmlerinin goriiniir bolgede yaklasik olarak %7 civarinda diisiik yansimaya

sahip olduklari, en yiiksek yansiticilifa %4 Co katkilt ZnO filmlerinin sahip oldugu ve
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daha kisa dalgaboylarina dogru gidildik¢e tiim filmlerin yansima katsayilarinin arttigi
gozlenmistir. ZnO:Co filmlerinin 450-1100 nm dalgaboyu araliginda diisiik sogurmaya
sahip olduklar1 ve biitiin filmler i¢in sogurma degerlerindeki keskin artisin yaklagik olarak
400 nm’den daha kisa dalgaboylarinda gergeklestigi goriilmiistiir. ZnO filmlerinin temel
sogurma kenarmin yaklagik 370-385 nm arasinda oldugu ve yapiya giren Co miktari
artarken filmlerin temel sogurma kenarmin daha kisa dalgaboylarma dogru kaydig:
belirlenmistir. ZnO filmlerinin kirilma indisi degerinin goriiniir bolgede ortalama 1,8
civarinda oldugu ve en yiiksek kirilma indisi degerine %4 Co katkili ZnO filmlerin sahip
olduklar1 tespit edilmistir. ZnO filmlerinin soniim katsayis1 degerlerinin yaklasik olarak
3x107 mertebesinde oldugu ve Co miktar1 arttikca filmlerin soénim katsayilarinda
(0zellikle %2 Co katkili) bir diisiis oldugu gézlenmektedir.

ZnO:Co filmlerinin (ahv)’~hv degisim grafikleri c¢izilmis ve bu grafiklerden
filmlerin direkt bant araliina sahip olduklar1 belirlenmistir. Filmlerin yasak enerji
araliklar1 (E,) optik metot ile Urbach parametreleri (Ey) ise Ina~hv degisim grafiginin
lineer kisminin egiminden hesaplanmistir. ZnO:Co filmlerinin yasak enerji araliklarmin
3,25-3,30 eV ve Urbach parametrelerinin ise 89-230 meV arasinda degistigi belirlenmistir.
Co konsantrasyonu artarken ZnO filmlerinin hem yasak enerji araliklarinin hem de Urbach
parametrelerinin arttig1 goriilmiistiir.

Zn0:Co filmlerinin sicakliga bagli iletkenlik degerleri incelenmis ve her bir film i¢in
ayri ayr1 Ino~10°/T degisim grafikleri ¢izilmistir. Bu degisim grafikleri, diisiik ve yiiksek
sicaklik bolgeleri olmak {tizere iki bolgede incelenmistir. Diisiik ve yiiksek sicaklik
bolgelerinin egimlerinden, sirasiyla filmlerin aktivasyon enerjilerinin 1,89-28,15 meV ve
donor gibi davranan tuzaklarin enerjilerinin ise 178-864 meV arasinda degistikleri
belirlenmistir. %4 ve %6 Co katkili ZnO filmlerinde diisiik ve yiiksek sicaklik bdlgesinin
yani sira tilkkenme bolgesinin de oldugu belirlenmistir. Yiiksek sicakliklarda gézlenen bu
tiikkenme bolgesinin, dondr gibi davranan tuzaklarin hemen hemen tiikenmesinden
kaynaklanabilecegini sdyleyebiliriz.

ZnO:Co filmlerinin VSM cihazi ile alinan miknatislanma 6l¢timleri sonucunda biitiin
filmlerin ferromanyetik 6zellik gosterdigi saptanmistir. Ozellikle sadece manyetik element
atomlari ile katkilandiginda ferromanyetik 6zellik gosterdigi bilinen katkisiz ZnO i¢in elde
edilen histerisiz egrisi malzemenin agik bir sekilde ferromanyetik ozellik gosterdigini
ortaya koymus ve bu durumun yapidaki Oksijen bosluklarindan kaynaklandig:

diistiniilmuistiir. Katkisiz ZnO filmlerinin miknatislanma degerleri Co katkisina gore
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incelendiginde ise, en biiylik miknatislanma degeri %4 Co katkili ZnO filmleri i¢in elde
edilmistir. Buradan, %4 Co katkisinin ZnO filmlerinin manyetik 6zelliklerini arttirmasi
acisindan optimum katk1 oldugu belirlenmistir.

Zn0O:Co filmlerinin SEM ve AFM ile incelenen yiizey fotograflarindan; ZnO
filmlerinin hemen hemen homojen bir yapiya sahip olduklar1 gériilmiistiir. ZnO filmlerinin
artan Co katki oranina bagli olarak yilizey homojenliginin ZnO filmlerine gore biraz
bozuldugu ve filmlerin yiizeyleri iizerinde gelisiglizel dagilim gosteren yuvarlak beyaz
bslgelerin sayisinda artis oldugu belirlenmistir. Co®” iyonlarnin Zn*" iyon sitelerini isgal
etmesi sonucunda ZnO filmlerinin hem yiizey homojenliginin hem de kristallesme
diizeylerinin kétiilestigini sOyleyebiliriz. Olusan yiizey kusurlarinin bir diger sebebi olarak,
tiretim esnasinda piiskiirtme hiz1 ve taban sicakligi gibi bazi parametrelerin kontroliiniin
gli¢c olmasindan kaynaklandigini diisiinmekteyiz.

ZnO:Co filmlerinin EDS mikroanalizlerinden; tiim kati filmlerin icerisinde Zn ve O
elementlerinin var oldugu, Co’a ait pikin ise sadece %6 Co katkili ZnO filmleri i¢in
gozlendigini sdylemek miimkiindiir. Bu elementlerin yanmi1 sira Na, Ca, Si ve Au gibi
elementlerde filmlerin EDS spektrumlarinda agik¢a goriilmektedir. Burada; Na, Ca ve Si
gibi elementler taban olarak kullanilan mikroskop camindan ve Au elementi ise, analiz

oncesi film ylizeylerine ¢ok ince kalinlikta yapilan Au kaplamadan kaynaklamaktadir.

5.2. Sonuclar ve Oneriler

Bu calismada, baglangic piiskiirtme c¢ozeltisi igerisindeki Co katki miktarinin
arttirilmasina bagl olarak, elde edilen katkisiz ZnO filmlerinin incelenen bazi fiziksel
Ozelliklerinde 6nemli degisikler oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen ZnO filmleri yiiksek gecirgenlige sahip olmalarina ragmen %4 Co katkili
filmlerin gegirgenliklerinde bir azalma goze ¢arpmaktadir. Optik gegirgenlik malzemenin
kristal yapist ile yakindan iligkili olup, tiim filmlerin optik gecirgenliklerinin daha yiiksek
diizeylere arttirilmasi i¢in filmlerin sicaklikta tavlama islemlerine maruz birakilabilecegini
ve bunun da film gecirgenliklerini biraz daha arttirilabilecegini diistinmekteyiz.

Ozellikle Co katkili ZnO filmlerinin yiiksek elektriksel dzdirence sahip olduklarmi ve
bazi tavlama (1s1l, vakum, hidrojen) islemleri ile 6zdirenglerinin daha da diisiiriilebilecegini
sOyleyebiliriz. Ayn1 zamanda, ZnO filmlerinin manyetik 6zelliklerinin %10-15 oraninda
Co katkilanmas1 sonucunda daha iyilestirilebilecegini ve bu konuda ileriye doniik

caligmalarin yapilabilecegini diisiinmekteyiz.
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UKP tekniginde; sabit taban yerine doner taban kullanilmasi veya piiskiirtme
basliginin tek boyutta ileri-geri hareket ettirilmesi ile, daha diizgiin kalinliga ve homojen
dagilimhi yiizeylere sahip filmlerin elde edilebilecegini diisiinmekteyiz. Ultrasonik
kimyasal piiskiirtme tekniginde belirtilen parametrelerin bilgisayar kontrollii yapilmasi ve
bir atomizer yerine birden fazla atomizerin kullanilmasi ile daha kaliteli filmlerin elde
edilebilecegine inaniyoruz. Ciinkii bu teknikte her parametre, filmlerin fiziksel ve yapisal
Ozellikleri tizerinde 6nemli Olgiide etkilidir. Bu gelismeler planlanirken teknigin basit ve
ekonomik olma 6zelliklerinin korunmasi da 6nemlidir.

Sonug olarak; elde edilen biitiin filmlerin, yiiksek elektriksel iletkenlige (Co katkili
ZnO filmleri harig), yliksek optik gegirgenlige ve genis yasak enerji araligina sahip
olmalarindan dolay1 fotovoltaik giines pillerinde SIO olarak kullanilabilecegini
sOyleyebiliriz. Elde edilen biitiin filmler; genis yasak enerji araliklar1 sebebiyle, infrared
bolgesinde c¢aligabilecek cesitli elektronik cihazlarin yapiminda da kullanilabilirler.
Bunlarin yaninda filmlerin gdstermis olduklari manyetik 6zellikler sebebiyle, 6zellikle de
%4 Co katkili ZnO filmlerinin, gelecegin teknolojisi olarak adlandirilan spintronik

devreler i¢in olduk¢a ideal oldugunu diisiinmekteyiz.
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