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OZET

ZnO YARIILETKEN YAPILARIN URETILMESI ve KARAKTERIZASYONU

Bu ¢alismada kimyasal banyo depolama (CBD) metodu ile standart mikroskop
lamlar1 lizerine ZnO nano yapilar elde edilmis, film biiylitme parametrelerinden
molarite ve sicaklik ile iiretim sonrasi tavlama isleminin iiretilen filmlerin morfolojisi,
kristalografik yapisi ve elektriksel 6zellikleri tizerine etkisi arastirilmistir.

Reaksiyon sicakligmin etkisinin arastirilmasi amaciyla, 0.1 M Zn(NOs3),.6H,O
bilesigi iceren 3 ayr1 ¢ozeltiden sirasiyla 75, 85 ve 95 °C reaksiyon sicakliklarinda 3 ayri
film dretilmistir. Cozeltideki ¢inko iyon kaynagi molaritesinin film olusumu ve yapisi
iizerine etkisini incelemek amaciyla swrasiyla 0.025, 0.05 ve 0.1 M’k ii¢ ayri
Zn(NO;3),.6H,O c¢ozeltisinden 3 ayr1 film hazirlanmistir. Molarite ve reaksiyon
sicakligmin etkisinin incelenmesi asamalarinda iiretilen numunelerin morfolojik ve
elektriksel 6zellikleri tizerine tavlamanin etkisini incelemek amaciyla numuneler 350 °C
sicaklikta 2 saat siireyle 1s1l igleme tabi tutulmuslardir.

Elde edilen filmlerin gesitli parametrelerin degisimine bagl olarak morfolojik,
kristalografik ve elektriksel ozelliklerinin incelenmesi amaciyla SEM goriintiileri
almmis, XRD desenleri ¢ikarilmis ve sicakliga bagl 6zdireng dlgtimleri yapilmistir.

SEM goriintiilerinden, elde edilen filmlerin altlik {izerine hemen hemen dik,
¢ eksen yonelimli nanocubuklardan meydana geldigi ve tavlama sonrasi boyutlarinda
kii¢iilme meydana geldigi tespit edilmistir.

X-1511 difraksiyon analizleri sonucunda elde edilen tiim filmlerin hegzagonal
wurtzite yapida ve (002) tercihli yonelime sahip oldugu goriilmiistiir.

Sicakliga baglh 6zdiren¢ Olclimlerinden iiretilen yapilarin 6zdireng degerlerinin
10%-10° Qcm aralifinda degistigi ve sicakligin artmasiyla bu 6zdireng degerlerinin
azaldig1 tespit edilmistir.

2010, 93 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kimyasal banyo depolama, ZnO, ince film, nanogubuk
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ABSTRACT

FABRICATION and CHARACTERIZATION of ZnO SEMICONDUCTOR
STRUCTURES

In this study, nanostructured ZnO thin films were obtained on standard
microscope glass slides by the chemical bath deposition (CBD) method. The effects of
molarity, reaction temperature and annealing process on morphology, crystallographic
structure and electrical properties of obtained films were investigated.

To investigate the effects of reaction temperatures, three different films were
obtained at 75, 85 and 95 °C reaction temperatures using 0.1 M Zn(NO;),.6H,O as
metal ion source. To see how the molarity of metal ion source affects the film formation
mechanism, three different films were also obtained by using 0.025, 0.05 and 0.1 M
Zn(NOs3),.6H,0O solutions. To investigate the effects of annealing on morphology,
crystallographic structure and electrical properties of obtained films, after deposition all
films annealed at 623 K for 2 hours.

The changes in morphological, structural and electrical properties were studied
by means of X-Ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) analyses
and temperature depended resistivity measurements.

Well-defined nanorods almost perpendicular to substrate surface, which were
significantly compressed in size after an annealing process, have been detected through
SEM micrographs.

From the X-ray measurement results, it can be seen that all obtained films
exhibit good crystallinity with the hegzagonal wurtzite crystalline structure and the
preferential orientation along (002) plane.

From the temperature depended electrical resistivity measurements, all obtained
films have semiconducting nature with room temperature resistivity on interval of
10*-10° Qcm.

2010, 93 pages

Key Words: Chemical bath deposition, ZnO, thin film, nanorod
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1. GIRIS

Cinko oksit kimyasal formiilii ZnO olan, beyaz toz goriiniimlii, hemen hemen suda
hi¢ ¢oziinmeyen, dogada bol bulunan inorganik bir bilesiktir. Toz olarak plastik,
seramik, cam, ¢imento, kaucguk, yaglayici, boya ve gida endiistrisinde genis bir kullanim
alanina sahiptir (Klingshirn, 2007). Malzeme biliminde seffaf iletken oksitler smifinda
yer alan ZnO bilesigi, yiiksek seffafligi, elektron mobilitesi ve saturasyon hizi, direk
gecisli genis bant araligi, giliclii oda sicakligi liminesans 6zelliklerinden dolay1,

e (Gaz sensorleri (Olvera ve ark., 1997; Shinde ve ark. 2007)

e Biyosensorler

e (Giines pilleri (Lokhande ve ark. 2009; Lare ve ark. 2009; Ennaoui ve ark. 1998;

Bhatt ve ark. 1997)
e Seffaf ince film transistorler (Hoffman ve ark., 2003; Masuda ve ark., 2003;
Nishii ve ark., 2005)

e Varistorler (Ezhilvalavan ve ark., 1997)

e [Isik gecirgen elektronik paneller

e Yiizey akustik (SAW) aygitlar (Lee ve ark., 2001)

e Spin fonksiyonel aygitlar (polarize 151k yayicilar, spin alan etkili transistorler,

kuantum bazli sayisal aygitlar)

e UV 51k yayicilar (Huang ve ark., 2001; Liu ve ark., 2004; Aoki ve ark., 2000)
gibi bir¢cok popiiler uygulama alanmna sahiptir. Ucuz, toksik olmayan bir malzeme
olmasinin yaninda, yliksek eksiton baglanma enerjisi (~60 meV), yiiksek iyoniklik,
yiiksek yasak bant araligi gibi elektro-optik aygitlar i¢in istenen birgok 6zelligi birlikte
bulundurmasiyla ZnO yariiletken calismalarinda hem bilimsel hem de teknolojik 6neme
sahiptir (Lee ve ark., 2003; Cao ve ark., 2005). ZnO ile ilgili ilk caligmalar asagidaki
gibi 6zetlenebilir.

e Orgii sabiti ¢alismalar1, 1935

e Ayrintili optik calismalari, 1954

e Kimyasal buhar tagima yontemi ile biiytitiilmesi, 1970

e Altin Schottky bariyer diyotlari, 1965

e LED uygulamalari, 1967

e CuO’in p-tipi malzeme olarak kullanildigi MIS yapilarin tiretilmesi, 1974



e 7Zn0O/ZnTe p-n eklemleri, 1975
e Al/Au omik kontaklar, 1978 (Morkog ve Ozgiir, 2009).

Kiilge ve epitaksiyel yapida elektriksel 6zeliklerinin kontrol edilebilmesi, kisa
dalga boylu 151k yayicilar ve seffaf elektronik alaninda ZnO bilesigine olan ilgiyi
arttrmistir. 3.4 eV direkt gecisli genis bant araligima sahip olan ZnO bilesiginin
popiilaritesi, yiikksek yogunluklu veri depolama, katihal aydinlatma, giivenli
komiinikasyon ve biyodedeksiyon arastrmalarma uygulanabilirliginden dolay1 giin
gectikce artmaktadir (Hartnagel ve ark., 1995; Zu ve ark., 1997; Pearton ve ark.,
2005°ten).

Yukarida bahsedilen iistiin 6zelliklerinden dolayr ZnO, iizerinde ¢ok calisiimis
bir malzeme olmasma karsmn, direncinin 107 ile 10° Qcm araliginda degistirilmesi,
goriiniir bolgede seffaf olusu, zehirsiz ve dogada bol bulunmasi vb. 6zelliklerinden
dolay1 hala popiilerligini korumaktadir. Bir¢ok arastirmaci, farkl uygulamalara yonelik
olarak, farkli geometrilerde ZnO partikiil ve filmler elde etmislerdir (Wang ve ark.,
2009; Yang ve ark., 2008; Yi ve ark., 2007; Shinde ve ark., 2005; Gao ve ark., 2004;
Lopez ve ark., 2003; Herrero ve ark., 2000).

Anizotropik II-VI bilesik yariiletken nanokristal ve nanoparcaciklar kuantum
bilgisayarlar, LED’ler, gilines pilleri ve lazerler gibi nanoteknolojik uygulamalar igin
onemli yapitaglar: haline gelmislerdir. Bu aygitlarda daha iistiin 6zelliklerinden dolay1
siklikla kiiresel olmayan morfolojiler tercih edilmektedir. Ornegin hacimsel
heteroeklem glines pillerine oranla nanotellerden meydana gelen giines pilleri daha
gelismis performans sergilerler. Bu sebepten dolayr nanogubuk nanotel vb. ince uzun
yapilara olan ilgi her gecen giin artmaktadir (Kumar ve Nann, 2006).

ZnO filmlerin elde edilmesi i¢in bugiine kadar kimyasal banyo depolama (CBD),
radyo frekans magnetron sactirma, 1sisal buharlastirma, elektrokimyasal depolama
(ECD), ultrasonik piiskiirtme (SP), asamali iyonik tabaka adsorpsiyon-reaksiyon
(SILAR) gibi bir¢cok yontem kullanilmistir. Bu ¢alismada, ucuz, kolay uygulanabilir bir
yontem olan Kimyasal Banyo Depolama (CBD) yontemiyle nanogubuk yapili ZnO ince
filmler tretilmis, film biiylitme parametrelerinden molarite ve sicaklik ile depolama
sonrast tavlama isleminin iretilen filmlerin morfolojisi, kristal yapis1 ve elektriksel

ozellikleri iizerine etkisi arastirilmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Lim ve ark. (1999), radyo frekans sagtirma yontemi ile oksijen akisi altinda
rubidyum/silikon ve rubidyum/aliiminyum altliklar {izerine ayni sartlar altinda ZnO ince
filmler iiretmis, rubidyum/silikon {lizerine biyiitiilmiis filmlerin daha yogun yapiya
sahip oldugunu rapor etmislerdir.

Mamedov ve ark. (1999), kimyasal buhar depolama yontemi ile safir altliklar
iizerine epitaksiyel ZnO filmler biiyiitmiis, elde edilen filmlerin, 1s1l karaliliga ve ytiksek
elektriksel iletkenlige sahip oldugunu bildirmislerdir.

Paraguay ve ark. (1999), ultrasonik piiskiirtme yontemi ile cam altliklar lizerine
ZnO filmler treterek altlik sicakligmin tane boyutu iizerine etkisini incelemislerdir.
Uretilen filmlerin hegzagonal wurtzite yapili, en az 20-33 nm tane boyutuna sahip
oldugunu ve alttag sicakligimin artmasi ile tane boyutunun ihmal edilebilir derecede
azaldigini rapor etmiglerdir.

Smith ve ark. (1999), kimyasal buhar depolama yontemi ile ZnO ince filmler
iretmis, baslangi¢ ¢ozeltisindeki klor miktarmna bagh olarak film yapisinin piramit veya
prizma seklinde olustugunu rapor etmislerdir.

Schuler ve ark. (1999), sol-gel yontemi ile AF45 cam altliklar iizerine Al katkil1
yiiksek optik gecirgenlige sahip ZnO ince filmler iiretmis, iretilen filmlerin en az
5x107 Qcm elektriksel dirence sahip olduklarini rapor etmislerdir.

Lee ve ark. (2000), radyo frekans sactirma yontemi ile has (intrinsic) ve n tipi
iletkenlige sahip ZnO filmler iiretmis, farkli sactrma kosullarinin filmin optik ve
elektriksel Ozellikleri iizerine etkisini arastirmiglardir. n tipi iletkenlige sahip ZnO
filmlerin elektriksel direnglerinin argon basincina ve altlik sicakligma biiylik oranda
bagli oldugunu bildirmislerdir.

Chen ve ark. (2001), radyo frekans sactirma yontemi ile quartz altliklar iizerine
Al katkil1 ZnO filmler {iretmis, filmlerin yiiksek tercihli (002) yonelime sahip, seffaf ve
4.8x10* Qcm  elektriksel dirence sahip olduklarimi rapor etmislerdir. Al ile
zenginlestirmenin oksijen bosluk kusurunu tolere ettigini ve filmin elektriksel
ozelliklerinin gelismesinde 6nemli rol oynadigini bildirmislerdir.

Kim ve ark. (2001), radyo frekans sactirma yontemi ile p-InSb (111) althiklar
iizerine (0001) tercihli yonelime sahip, yiiksek kalitede ZnO film ve ZnO/InSb hetero



yapilar elde etmislerdir. Bu yapilarm InSb tabanli yliksek hizli optoelektronik aygit
uygulamalar1 i¢in potansiyele sahip olduklarmi bildirmislerdir.

Muthukumar ve ark. (2001), metal-organik kimyasal buhar biriktirme yontemi
(MO-CVD) ile SiO,/Si altliklar tlizerine yiliksek yonelimli ZnO filmler iiretmislerdir.
Uretilen filmlerin diisiik kayipli yiizey akustik aygit (SAW) iiretiminde kritik dnemi
olan piiriizsiiz ylizey morfolojisine sahip olduklarini rapor etmislerdir.

Ramamorthy ve ark. (2001), lazer molekiiler 151 epitaksi (MBE) yontemi ile SI-
InP altlik iizerine giines pili uygulamalarma yonelik yiiksek ¢ ekseni yonelimli ZnO
filmler tiretmiglerdir. 30-300 °C araliginda farkli altlik sicakliklarinin film karakteristigi
iizerine etkisini arastirmug, sicakligin artmasiyla polikristal yapidan tek kristal yapiya
gecis oldugunu tespit etmislerdir.

Saeki ve ark. (2001), atmal1 lazer asindirma yontemi ile safir iizerine vanadyum
katkilt ZnO filmler iiretmis, tiretilen bazi filmlerin oda sicakliginda seftaf ferromagnet
ozelligi gosterdigini rapor etmislerdir.

Gupta ve ark. (2002), fiziksel buhar biriktirme yontemi ile cam altliklar iizerine
Zn filmler elde edip, oksijen ve azot olmak iizere farkli iki ortam ve sicakliklarda
filmleri 1sisal isleme tabi tutmuslardir. Bunun sonucunda azot ortaminda tavlanan
filmlerin hegzagonal pulsu yapida iken oksijen ortaminda tavlanan filmlerin wurtzite
yapilt olduklarni bildirmislerdir.

Water ve ark. (2002), radyo frekans sagtirma yontemi ile Si altlik {izerine lityum
karbonat (Li,CO;) katkili ZnO filmler elde etmislerdir. Uretilen filmlerin (002)
yonelimli ve yiiksek elektriksel direngli (~10° Qcm) olduklarmi, vakum ortamimda
tavlamanin elektriksel dienci arttirarak filmlerin akustik ve piezoelektrik aygit
uygulamalari i¢in uygun oldugunu rapor etmislerdir.

Bian ve ark. (2004), ultrasonik piiskiirtme yontemi ile (100) Si altliklar iizerine
n-ZnO ve N-In katkili p-ZnO filmler elde etmislerdir. Calismalarinin sonucunda n-ZnO
filmlerin elektriksel direnglerini 2x10? Qcm, p-ZnO filmlerin direnglerini ise 5x10™
Qcm bulmuglardir.

Chu ve ark. (2003), radyo frekans sactirma yontemi ile seramik altliklar tizerine
c ekseni (002) yonelimli polikristal ZnO filmler elde etmis, bu filmlerin biiyliyme
siiresi, Ar/O, oran1 ve radyo frekans giiciine bagli olarak yapisal ozelliklerindeki

degisimi arastwrmislardir. Bunun sonucunda yiizey akustik aygit (SAW)



uygulamalarinda kullanilabilecek yiiksek yonelime sahip filmlerin, 70 Watt giic ve 3
saat stireli 1:1 Ar:O, orani ile elde edildigini rapor etmislerdir.

Lu ve ark. (2003), radyo frekans sagtirma yontemi ile (0001) yonelimli aliimina
altliklar tizerine O,-NHj3 atmosferinde p-ZnO filmler elde etmislerdir. Bunun sonucunda
iiretilen filmlerin direnglerini 30 Qcm bulmus, NH; konsantrasyonu arttikca ZnO
filmlerin polikristal yapiya doniistiigiinii bildirmislerdir.

Min ve ark. (2003), radyo frekans sagtirma yontemi ile Si altliklar tizerine ZnO
ince filmler elde etmis, bu yapilarm CO, H, ve NO; dedeksiyon Ozelliklerini
imcelemislerdir. Bunun sonucunda yiiksek O,/Ar oraniyla biiyiitiilen filmlerin gaz
algilama ozelliklerinin (6zellikle NO,) daha 1yi oldugunu, H, gibi indirgeyici gazlarin
film direncini kiiciilttiiglinii ve NO, gibi yiikseltgen gazlarin film direncini arttirdigini
gostermislerdir.

Chaabouni ve ark. (2004), radyo frekans sagtirma yontemi ile iirettikleri ZnO
ince filmlerin althik sicakligina bagli olarak yapisal ve elektriksel karakteristiklerindeki
degisimi arastirmislardir. Calisma sonucunda, altlik sicakligi arttik¢a kristalite ve tane
boyutunun arttigini, bununla birlikte elektriksel direncin diistiigiinii rapor etmislerdir.

Shaogiang ve ark. (2005), c¢inko asetat baslangic malzemesi kullanarak
silikon/piirtizlii silikon altlik iizerine sol-gel yontemi ile yiiksek yonelimli ZnO filmler
elde etmis, farkli althk ve tavlama sicakliklarinin film morfolojisi iizerine etkisini
arastirmislardir. Calisma sonucunda tavlama isleminin film yonelimine etkisinin altlik
tipinden cok daha etkili oldugunu ve mekanik parlatma testleri 1s1ginda tavlama
islemine maruz birakilan filmlerin piiriizli altlik malzemeye ¢ok iyi tutundugunu tespit
etmislerdir.

Park ve ark. (2006), atmal1 lazer asindirma yontemi ile quartz altliklar iizerine Al
ve Ga katkili n-tipi iletkenlige sahip yiiksek seffaflikta ZnO filmler elde etmislerdir.
Althik sicakligi ve biiylitme ortamindaki oksijen basincina bagli olarak filmlerin
elektriksel karakteristigindeki degisimi incelemislerdir. Calisma sonunda oksijen
basmcinin artmasiyla rezistivitenin ve tasityict konsantrasyonunun diistiigii, althik
sicakligmin artmasiyla da rezistivitenin diistiigiinii rapor etmislerdir.

Umar ve ark. (2006), fiziksel buhar biriktirme yontemi ile (100) Si altliklar

iizerine 60-100 nm c¢apinda 5-15 um uzunluklu ZnO nano teller elde etmislerdir.



Yapisal ve optik analizler sonucunda, iiretilen filmlerin tek kristal, kusursuz hegzagonal
yapilt ve oda sicakliginda yiiksek UV emisyonuna sahip olduklarini rapor etmislerdir.

Shinde ve ark. (2007), asamali iyonik tabaka adsorpsiyon-reaksiyon yontemi ile
cam altliklar iizerine katkisiz/paladyum katkilt ZnO filmler elde etmis, farkli daldirma
sirelerinin film morfolojileri iizerine etkisini ve likit petrol gazi1 (LPG) algilama
hassasiyetlerini arastirmislardir. Katkisiz ZnO filmlerin 673 °K’de %28 cevaplama
siddetiyle hacimce %0.4 LPG’yi algiladigini, ayni sartlarda iiretilmis paladyum katkili
filmlerin i1se ayni orandaki LPG’yi %57 cevaplama siddetiyle algiladigini rapor
etmislerdir.

Tang ve ark. (2007), elektrokimyasal depolama yontemi ile flor katkili kalay
oksit atliklar tizerine ilk kez ZnO nanotiip dizileri elde etmislerdir. Depolama 6ncesi
herhangi bir ¢ekirdek katman olmadan biiyiitiilen yapilarin ilk asamada olusan nano
tellerin biiylime yoniinde epitaksiyel olarak depolandigini tespit etmislerdir.

Kumar ve ark. (2008), asamal1 iyonik tabaka adsorpsiyon-reaksiyon yontemi ile
cam altliklar lizerine 15-20-25 dongii ile nano yapili ZnO c¢ekirdek katman elde
etmisler, bunun {izerine de kimyasal banyo depolama yontemi ile hegzagonal
geometriye sahip nanocubuklar elde etmislerdir. Baslangic malzemesi olarak ¢inko
nitrat ve HMTA kullanilan CBD asamasinda soliisyon pH degeri 6’ya ve sicaklik degeri
80 °C’ye sabitlenmistir. Calisma sonucunda 70-150 nm ¢apli nanogubuklar elde edilmis,
25 dongii ile tiretilmis ¢ekirdek katman iizerine biiylitiilen numunelerde nanogubuklarin
daha diizenli dizilmis oldugunu rapor etmislerdir.

Li ve ark. (2009), atmali elektro depolama yardimli kimyasal banyo depolama
yontemi ile Mn ve Ni katkili nano yapraklar iiretmis, ayrintili X-151m1 foto elektron
spektroskopisi analizleri sonucu, iiretilen filmlerin sicakliginda ferromagnetik 6zellige
sahip oldugunu rapor etmislerdir.

Wu ve ark. (2009), radyo frekans sagtrma yoOntemiyle bakir kapli silikon
althiklar tizerine ZnO nanogubuk/film yapilar elde etmis, silisyum {iizerine kaplanan
bakir katmanin nanocubuklarin biiyiimesinde kritik 6neme sahip oldugunu rapor
etmislerdir.

Wu ve ark. (2010), yiiksek sicaklik kimyasal buhar depolama yontemi ile N ve

In katkili ZnO nano seritler elde etmis, sicakliga baglh fotoliiminesans dlgiimlerinden In



katki atomlarinin nano seritlere girdigini, bunun yaninda N atomlarinin bu seritlere
dahil olmadigini tespit etmislerdir.

Yun ve ark. (2010), distik sicaklik hidrotermal yontem ile silikon altliklar
iizerine yiiksek yogunluklu, tek kristal, Al katkilt ZnO nanogubuklar elde etmis, Al
katk1 oraminin nanogubuklarin yapisal ve optik Ozellikleri {izerine etkisini
arastirmislardir. Al katki oraninin artmasiyla UV emisyon pik degerinin goriiniir bolge
degerine oranmnim da arttigin1 bildirmislerdir. Al katkili ZnO nanogubuklarin optik
ozelliklerinin artmasinin Al katkilamadan sonra orgiideki O bosluklarinin azalmasma
bagli oldugunu séylemislerdir.

Lopez ve ark. (2003), kimyasal banyo depolama ydntemi ile quartz ve cam
altliklar tizerine iki farkli soliisyon kullanarak ZnO filmler elde etmis, soliisyon
icerisindeki istenmeyen homojen g¢ekirdeklenme reaksiyonlarmnin ve kullanilan kabin
duvarlarina gereksiz malzeme kaplanmasinin oniine gegmek icin ¢alisma yapmislardir.
30 °C sicakliktaki birinci soliisyon kullanilarak 30 dakika siireli yapilan biiyiitme
isleminde, biiylimenin yalnizca altlik iizerinde gerceklestigini ve soliisyon igerisinde
homojen cekirdeklenme meydana gelmedigi i¢in baska bir biiyiitme islemi icin tekrar
kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Hung ve ark. (2004), kimyasal banyo depolama yontemi ile Si altliklar tizerine
yiiksek yonelimli ZnO nanogubuklar elde ederek filmlerin oda sicakligi fotoliiminesans
Olglimlerinden nano Olgekli optoelektronik aygit uygulamalarma uygunlugunu
arastrmiglardir. Kaplama oncesinde, altlik lizerine radyo frekans sactrma ydntemi ile
yaklagik 200 nm kalinlikta ZnO kapladiktan sonra, ¢inko nitrat ve metenamin’in sulu
¢ozeltisi icerisinde, 95 °C sicaklikta 6 saat bekletmislerdir. Calisma sonucunda nano
Olcekli optoelektronik aygit uygulamalarinda kullanilabilecek, diizgiin yapili birbirinden
bagimsiz nanogubuklar elde edilmistir.

Ramamorthy ve ark. (2004), kimyasal banyo depolama yontemi ile optik aygit,
UV lazer ve yesil LED uygulamalarina yonelik, yiiksek yogunlukta ZnO filmler
iretmiglerdir. Farkli molaritelerde sodyum zinkat (Na,ZnO;) kullanarak cam altliklar
iizerine biyiitiilen yiliksek (101) yonelimli filmlerin tane boyutlarinin, daldirma dongii
sayisina bagliligini arastirmiglardir.

Cao ve ark. (2005), kimyasal banyo depolama yontemi ile 70 °C sicaklikta

silikon altliklar tizerine (0110) yonelimli ZnO nano yapraklar tiretmislerdir. Cinko



kaynag1 olarak 0.1 M ¢inko nitrat kullanilan deneyde ¢dzelti herhangi bir karistirma
islemi olmadan 3 saat firinda bekletilmistir. Raman sa¢ilma spektrumu g¢alismalari
sonucunda, tiretilen filmlerin yiiksek kalitede kristal yapili olduklarini tespit etmis ve
bunun sebebinin biliylitme ortamindaki yeterli miktar oksijen olabilecegini
belirtmislerdir.

Lin ve ark. (2005), kimyasal banyo depolama yontemi ile ZnO kapl1 Si altliklar
iizerine ~70 nm ¢apli ZnO nanocubuklar elde etmislerdir. Baslangi¢ ¢ozeltisi i¢in ¢inko
nitrat ve HMTA kullanilmis, reaksiyon 75 °C sicaklikta 10 saat gergeklesmistir.
Depolama sonrasinda nanocubuklar 30-900 s aralifinda degisen siirelerde NHj3
plazmasina maruz birakilarak azot iyonlarinin nanogubuk yapilara girmesi saglanmis ve
bunun sonucunda p tipi iletkenlik elde edilmistir. Ayrica uzun siireli plazmaya maruz
birakilan numunelerde morfolojik ve optik bozulmalar meydana geldigini tespit
etmislerdir.

Liu ve ark. (2005), kimyasal banyo depolama yontemi ile cam, ITO, ZnO kaph
cam ve Ti0; kapli cam altliklar iizerine ZnO filmler tiretmislerdir. Baslangi¢c malzemesi
olarak 0.1 M ¢inko nitrat ve 0.1 M HMTA kullanilarak 95 °C’de 4h karistirmasiz
yapilan deney sonucunda elde edilen filmlerin ¢ ekseni yoniinde (002) yonelimli
oldugunu tespit etmislerdir. Banyoda kullanilan beherin igerisine ~70° ag1 ile
yerlestirilen altlik malzemelerin {ist yiiziinde kismen diizensiz ¢igeksi kiimelenmeler
meydana gelirken alt yiiziinde daha diizenli ~50 nm ¢apli kristal yapilar elde edildigini
rapor etmislerdir.

Shinde ve ark. (2005), kimyasal banyo depolama yontemi ile cam altliklar
tizerine trettikleri ZnO ince filmleri 350 °C sicaklikta 2 saat siireyle 1sisal isleme tabi
tutmuslardir. Tavlama Oncesi ve sonrast morfolojik, yapisal ve elektriksel 6zelliklerini
incelemislerdir. Tavlama sonrasinda yapilarda bir yonelim kayb1 meydana geldigi tespit
etmislerdir. Yilizey morfolojileri incelendiginde tavlama Oncesinde yapilar altlik
yilizeyine hemen hemen dik iken tavlama sonrasinda bu oranda bir azalma oldugunu ve
boyutlarinda kiiciilmeler meydana geldigini bildirmislerdir. 300-500 K sicaklik
araliginda yaptiklar1 6zdireng 6lgiimlerinden tavlama oncesinde 10 Qcm degerinde
olan 6zdiren¢ degerlerinin tavlama sonrasinda 10° Qcm seviyelerine diistiigiinii

bildirmisler ve buna tavlama Oncesinde yapida bulunma ihtimali olan Zn(OH),



bilesiginin tavlamanin etkisiyle yapidan uzaklagsmasi sebep oldugu yorumunu
yapmiglardir.

Kenanakis ve ark. (2007), kimyasal banyo depolama yontemi ile cam altliklar
iizerine ciceksi nano yapilar elde etmisler, baslangic malzemesi olarak ¢inko nitrat ve
HMTA kullanmislardir. 95 °C banyo sicakliginda depolama siiresi 1-20 saat arasinda
degistirilmistir. 5 saat siireyle banyoda bekletilen numunenin 1 ppm ozonu
algilayabildigini bildirmislerdir. Ayrica 1 saat bekletilen numunelerde yapilarin slingersi
goriiniime sahip olduklarini siire arttikca ¢iceksi yapilara doniistiiglinii rapor etmislerdir.

Minemoto ve ark. (2007), kimyasal banyo depolama yontemi ile 80 °C
sicaklikta, kiiresel Si glines hiicreleri tizerine anti reflektif ZnO filmler depo etmislerdir.
Baslangic malzemesi olarak c¢inko nitrat ve dimetilaminboran (DMAB) kullanilan
calismada yaklasik 100 nm ZnO ince film ile kaplanan gilines hiicrelerinin ortalama
cevrim verimliklerinin %9.45’ten %11.8 diizeyine ¢ikarildigini rapor etmislerdir.

Vernardaou ve ark. (2007), baryum borosilikat cam {iizerine 95 °C sicaklikta
kimyasal banyo depolama ydntemi ile ZnO nano yapilar elde etmisler, baslangi¢
malzemesi olarak ¢inko nitrat ve HMTA kullanmislardir. Soliisyonun pH degerinin
film morfolojisi lizerine etkisi arastwrmiglar, pH degerinin artmasiyla nano yapilarin
cubuksu yapidan prizmatik ve cigeksi yapilara doniisebildigini tespit etmislerdir.

Yi ve ark. (2007), kimyasal banyo depolama yontemi ile polietilen tereftalat
(PET) altlik tizerine tek kristal wurtzite yapilt ZnO nanocubuklar elde etmislerdir.
Depolama oncesinde altlik iizerinde sol-gel yontemi ile iiretilmis ZnO ¢dzeltisi spin
kaplama yontemi ile ¢ekirdek katman olusturulmus, ardindan altliklar 0.025 M ¢inko
nitrat ¢ozeltisinde 90 °C sicaklikta 1 saat siire ile bekletilmistir. Calisma sonucunda
25~50 nm ¢apmda 400~500 nm uzunlugunda nanocubuklar elde edilmis, g¢ekirdek
tabaka olmadan ftiretilen filmlerin ¢ok daha az yogunlukta oldugu dolayisiyla ¢ekirdek
tabakanin nano yogun film elde etmede vazgecilmez oldugunu bildirmislerdir.

Zhang ve ark. (2007), kimyasal banyo depolama yontemi ile farkl
morfolojilerde nanocubuklar elde etmisler, sicaklik, pH ve polietilen glikol (PEG)
katkisinin yapilarin morfolojik ve optik 06zelliklerindeki degisimi incelemislerdir.
Kaynak malzemesi olarak ¢inko nitrat kullanilan ¢alismada, ¢igeksi nanogubuk kiimeleri
ve tek nanocubuklar elde etmisler, pH degerinin artmasiyla kiime biiyiikliiklerinin

arttigini tespit etmislerdir.
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Zhang ve ark. (2007), kimyasal banyo depolama yontemi ile kadmiyum katkili
Zn0O nano yapilar elde etmisler, ¢ozeltideki kadmiyum asetat dihidrat oraninin yapilarin
geometrileri tizerindeki etkisini arastirmislardir. Kadmiyum katki oranmin artmasiyla
ZnO kristallerinin uzun ince formdan kisa sisman hegzagonal piramit formuna ve oran
arttirildik¢a ikiz hegzagonal noktalar haline doniistiigiinii tespit etmiglerdir. Ayrica
enerji ayrimlt spekroskopi analizlerinden kadmiyumun tamamen c¢ozelti igerisinde
kaldig1 ZnO orgii icerisine girmedigi anlasiimistir.

Hari ve ark. (2008), ITO kaph cam altliklar lizerine kimyasal banyo depolama
yontemi ile 95 °C sicaklikta ZnO nano yapilar elde etmis, altlik malzemeleri ¢inko nitrat
ve HMTA c¢o6zeltisinde 4 — 26 saat bekleterek tane boyutu ~200 nm olan nano
tiipler/cubuklar iiretmislerdir. Calisma sonucunda depolama siiresi arttikga hegzagonal
nano tiiplerin nanogubuklara doniistiigiinii, yiizey pirlizliliigiiniin azaldigmi tespit
etmislerdir.

Su-feng ve ark. (2008), kimyasal banyo depolama yontemi ile cam altlik lizerine
ZnO nanocubuklar liretmis, molarite ve reaksiyon siiresinin film morfolojisi lizerine
etkisini arastirmislardir. Baglangi¢ malzemesi olarak ¢inko nitrat ve HMTA kullanarak
95°C sicaklikta 0.001 M — 0.1 M arasinda degisen molaritelerde ve 0.5 — 4 saat arasi
degisen siirelerde deney tekrarlanmistir. Calisma sonucunda ¢inko nitrat molaritesi
arttik¢a cubuk caplarinin ve yonelimlerinin arttigini tespit etmiglerdir.

Wang ve ark. (2008), kimyasal banyo depolama yontemi ile 90 °C sicaklikta
ZnO nanocubuklar elde etmis, ¢Ozeltideki etanol oranmin film morfolojisi lizerine
etkisini arastirmislardir. Etanol orani attik¢a film biiylime hizinin arttigi, sulu ¢ozeltide
iiretilen filmler yiiksek yonelimli nanocubuk dizilerinden meydana gelirken tamamen
etanol kullanilarak elde edilen ¢inko cozeltisinde iiretilen filmlerin rastgele yonelimli
oldugunu tespit etmislerdir.

Wu ve ark. (2008), kimyasal banyo depolama yontemi ile cam altliklar tizerine
~50 nm parcacik boyutlu ZnO filmler elde etmislerdir. 0.5 M c¢inko nitrat, 0.5 M
amonyum sitrat tribazik ve 0.5 M NaOH kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiye daldirilan
altlik 50 °C sicaklikta 20 dakika bekletilmis, depolama ortamindaki NaOH molaritesinin
artmastyla film kalmligimin arttig1 tespit edilmistir.

Yang ve ark. (2008), kimyasal banyo depolama yontemi ile ITO altliklar {izerine
cinko nitrat ve HMTA baslangic malzemesi kullanarak ZnO nanogubuklar elde
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etmiglerdir. Reaksiyon siiresi ve molaritenin degisimine bagli olarak nanogubuklarin
geometrilerindeki degisimin incelendigi calismada molarite ve reaksiyon siliresinin
artmastyla birlikte nanocubuklarin boylarindaki artisin caplarindaki artisa gore daha
fazla oldugunu rapor etmislerdir.

Yang ve ark. (2008), kimyasal banyo depolama yontemi ile Si, cam ve ITO
altliklar tizerine ¢inko nitrat ve HMTA kullanarak ZnO nanogubuklar elde etmis, farkli
atlik tiirlerinin film morfolojisi lizerine etkisini arastirmislardir. Calisma sonucunda tiim
yapilarin (002) yonelimli oldugunu fakat cam ve ITO {izerine biiyiitiilen filmlerin (002)
piklerinin daha biyiik oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica cam lizerine biiylitiilen
filmlerin en yiiksek yogunlukta ve nanocubuklarn 6zdes boyutlarda oldugunu rapor
etmislerdir.

Bian ve ark. (2009), kimyasal banyo depolama yontemi ile silikon althiklar
iizerine hegzagonal wurtzite yapiya sahip, althik tlizerine diizgiin siralanmig ZnO
nanogubuklar iretmis, molarite, sicaklik ve reaksiyon siliresinin nanogubuklarin
morfolojisi iizerine etkisini arastirmiglardir. Diisiik sicaklik ve diisiik molaritenin
nanoc¢ubuklarin boy ve caplarini azalttigini bildirmislerdir.

Cao ve ark. (2009), iki asamali kimyasal banyo depolama yontemi ile silikon
altliklar iizerine ¢ ekseni yonelimli ZnO nanogubuklar iiretmislerdir. Uretilen bu yapilari
700-850 °C sicaklik araliginda tavlama islemine tabi tutup X-1s1n1 kirinim desenlerini
incelemisler, 750 °C’de tavlanan numunelerin en iyi yonelimli kristal karaktere sahip
olduklarini bulmuslardir.

Hamada ve ark. (2009), kimyasal banyo depolama yontemi ile aliimina altliklar
tizerine 60 °C sicaklikta siirekli ve yiiksek yogunluklu tek kristal ZnO filmler {iretmis,
orgii parametrelerinin wurtzite ZnO yapisina ait degerlere ¢ok yakin oldugunu rapor
etmislerdir.

Klaus ve ark. (2009), kimyasal banyo depolama yontemi ve standart hidrotermal
metot ile ZnO ve skandiyum magnezyum aliiminat (ScAIMgO,) altliklar iizerine ZnO
ince filmler iiretmis, kimyasal banyo depolama ydnteminin biiyiitme parametrelerinin
hassas bir sekilde kontrol edilebildigini, ¢cok farkl altliklar iizerine zengin morfolojik
cesitlilige sahip yapilarm tiretilebildigini vurgulamislardir.

Lokhande ve ark. (2009), cam/ITO kapl cam altliklar iizerine kimyasal banyo
depolama yontemi ile 0.74, 0.98, 1.23 um kalinliklarda ZnO filmler elde etmisler, film
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kalinligi, LPG konsantrasyonu ve paladyum katkismin filmlerin gaz algilama
ozelliklerine etkisini arastirmiglardir. 0.1 M ¢inko nitrat ve sulu amonyak kullanilarak
hazirlanan ¢ozeltinin igerisine NaOH eklenerek ¢ozeltinin pH degeri 11°e ¢ikarilmus,
boylece altlik malzemeye daha iyi tutunan yogun filmler elde etmislerdir. Calisma
sonucunda 0.98 pm kalinlikta olan filmin hacimce %0.2 LPG’ye 673 K sicaklikta en
yiiksek hassasiyeti gosterdigini, filmlere paladyum katkilayarak cevaplama siddetlerinin
arttigini rapor etmislerdir.

Sathyamoorthy ve ark. (2009), kimyasal banyo depolama yontemi ile cam
altliklar tizerine nano Olgekli ciceksi yapilar elde etmisler, molaritenin yapilarin
morfolojisi iizerine etkisini arastirmiglardir. Bunun sonucunda artan molarite ile i8si
yapilarm ¢igeksi yapilara doniisebildigini gostermislerdir.

Huang ve ark. (2010), FITO ve florin katkili cam altliklar {izerine kimyasal
banyo depolama yontemi ile hegzagonal wurtzite yapiya sahip (001) yonelimli, znO
nanogubuklar iiretmis, ¢0zelti molaritesinin ZnO nanogubuklarin boyutlar1 {lizerine
etkisini arastirmiglardir. Bunun sonucunda, diisiik molaritenin nanogubuklarin daha ince
olmasii sagladigin1 ve elektriksel Ol¢limler sonucunda da bu yapilarmm giines pili
calismalarinda uygulanabilirlige sahip olduklarini bildirmislerdir.

Li ve ark. (2010), (100) Si iizerine yliksek (002) yonelimli ZnO nanogubuklar
elde etmis, molarite, sicaklik ve reaksiyon siirelerinin morfoloji lizerine etkisini
arastrmiglardir. Depolama oOncesi radyo frekans depolama yontemi ile ~30 nm
kalinlikta ZnO kaplanan altlik malzemeler, farklt molaritelerde ¢inko asetat ve HMTA
iceren ¢ozeltilere daldirilmistir. Calisma sonucunda siire, sicaklik ve molaritenin
artmastyla, ¢ubuk caplarmin artti§i, buna karsin, ¢ubuk uzunluklarmin azaldigmi tespit
etmislerdir.

Yuan ve ark. (2010), ZnO cekirdek tabaka kaplanmis cam altliklar iizerine
kimyasal banyo depolama yontemi ile ¢ ekseni yonelimli, hegzagonal wurtzite yapili
ZnO nanogubuk dizileri elde etmislerdir. Sol-gel yontemi ile hazirlanmis ZnO ¢ozeltisi
kullanilarak spin kaplama yontemi ile altlilk malzeme {lizerinde c¢ekirdek tabaka
olusturulmus, ardindan farkli molaritelerde ¢inko nitrat ve HMTA igeren ¢ozeltilerle
ZnO nanogubuklar elde etmislerdir. Calisma sonucunda molaritenin artmasiyla
nanocubuklarin ¢aplarmin 119 nm’den 214 nm’ye ¢iktig1, ayrica manyetik karistirma

stiresinin artmasityla film yogunlugu ve nanogubuk caplarinin da arttig1 rapor edilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Katilarda Bant Olusumu

Iki 6zdes atom cok biiyiik uzaklikta iseler etkilesmezler ve elektronik enerji
seviyeleri yalitilmis atomlarinki gibi diisiiniilebilir. Ornegin iki sodyum atomu birbiri
yakinma getirildiginde, dalga fonksiyonlari iist iiste gelmeye baslar. iki atom arasindaki
etkilesme yeterince kuvvetli oldugunda iki farkli 3s seviyesi meydana gelir (Sekil
3.1.a). Katiy1 olusturmak {izere ¢ok sayida atom bir araya geldiginde benzer durum
ortaya ¢ikar. Atomlar birbiri yakinma geldik¢e atomik enerji seviyeleri yarilmaya baslar
(Sekil 3.1.b). Bu durumda 13st iiste ortiisen dalga fonksiyonu olusur. Bu enerji bandinin
genisligi katidaki atomlarmn sayisindan bagimsiz oldugundan, alti atomlu durumda
enerji seviyeleri, iki atomlu durumdakinden daha yakin araliklarla yerlesirler. Cok
sayidaki atomlar i¢in genisletilirse Sekil 3.1.c’deki gibi enerji seviyelerinin siirekli
band1 kabul edilen ¢ok sayida seviye oldukc¢a yakin aralikli olur. Genel olarak, bir
kristal kati, farkli atomik enerji seviyelerinden ileri gelen cok sayida izinli enerji
bantlarina sahiptir. Bu teoride, metaldeki valans elektronlarmin, her atoma siki bir
sekilde baglandigi, tersine metalin i¢inde serbestce hareket ettikleri diisiiniiliir.
Elektronlar i¢in sistemin her bir durumunun yalnizca bir elektron tarafindan doldurulma
sart1 vardir. Her seviye kuantum sayilarinin bir takimi ile belirlenir. Fermiyon olarak

adlandirilan, spinli biitiin par¢aciklar, Pauli disarlama ilkesine uymak zorundadir.

3s 3s

Enerji
Enerji
Enerji

2) b) c)
Sekil 3.1. iki sodyum atomunun etkilesmesi (Zor, 1998)
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Elektronun belirli bir E enerjili durumda bulunma olasiligi, Fermi-Dirac dagilim

fonksiyonu

1
f(E) v — (3.1

e RT +1

ile verilir. Burada Er Fermi enerjisidir. f(E)’nin E’ye gore T = 0 K’deki grafigi
Sekil 3.2°deki gibidir.

Bu durumda T = 0 K’de enerjisi Fermi enerjisinin altinda bulunan biitiin
durumlar dolu iken, Fermi enerjisinden daha biiyiik enerjili biitiin durumlar bostur
(Sekil 3.2.a). T > 0K iken f(E)’nin E’ye kars1 ¢izimi Sekil 3.2.b’de gosterilmistir.

E = Er’de Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu 1/2 degerine sahiptir. Fermi enerjisi;

h? 3n
E. = 2/3 3.2
F™om (817) (3-2)

ile verilir. Bu sonugtan, elektron konsantrasyonunun artmasiyla Ep’nin de arttigi
gortiliir. Bu beklenen bir sonuctur, ¢iinkii elektronlar mevcut olan enerji seviyelerini,
Pauli disarlama ilkesine uyarak, Fermi enerji seviyesine kadar doldururlar. Metallerin
Fermi enerjisinin biiyiiklilk mertebesi 5 eV ‘dur. Fermi seviyesindeki elektron hizi ve

Fermi sicaklig1 sirasiyla,

f(E) f(E)
T=0K T =0K
1.0 1.0 .
|
|
05 —————————
|
|
0 E 0 ' E
El -El
a) b)

Sekil 3.2. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonua) T=0Kb) T > 0K
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EF=§mv§~ (3.3)
Er

Ty = — 34

p= (34

esitlikleri ile verilir. Sonug olarak bir metal, valans elektronlar1 ¢ok biiyiik sayida enerji
seviyeleri olan bir sistem olarak disiliniilebilir. Bu seviyeler E = 0’dan Er’de son
bulacak sekilde Pauli disarlama ilkesine uyarak doldurulur. 7 =0 K’de Fermi
enerjisinin altindaki biitiin seviyeler dolu, Fermi seviyesinin istiindeki biitiin seviyeler
bostur. Seviyeler kesikli olmalarina ragmen, yakinliklarindan dolayi, elektronlar hemen
hemen siirekli enerji dagilimina sahip olurlar.

Atomlar birbirlerine yeteri kadar yaklastiklarinda anmilan ilkeye gore atomik
enerji diizeylerinde farkliliklar yani yarilmalar meydana gelecektir. Bu durum 2s
seviyesi i¢in Sekil 3.3°te gosterilmistir.

2s seviyesi i¢in atomik enerji diizeylerindeki yarilmalar incelenecek olursa,
atomlar aras1 mesafenin r =17, oldugu degerde, Ornegin Sekil 3.3’te, 2s enerji
diizeylerinin alt ve {ist sinirlar1 sabitmis gibi kabul edildiginde, bu sinirlar arasmna katiya
ilave edilecek her bir atom i¢in bir enerji ¢izgisi ¢izmek gerekir. Esit aralikli olarak
cizilen bu ¢izgiler birbirlerine o kadar yaklasir ki; artik ¢izgiler ayirt edilemez hale gelir.
Bir cay kasiginda kag¢ tane atom oldugunu diisiiniip, bu say1 kadar enerji diizeyini
belirledigimizde (6rnegin s seviyesi i¢in), alt alta iki enerji diizeyi arasindaki farkin
1071 eV oldugunu goriiriiz. Birbirlerine bu kadar yakimn enerji diizeylerinin bir aradaki

haline enerji bandi1 denir.

3s

Enerji

T, r

Sekil 3.3. Alt1 atomdan olusan bir katida 2s diizeyindeki yarilmalar
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Atomlardaki enerji diizeylerine karsilik katilarda da enerji bantlar1 vardir. Nasil
ki, atomlarda enerji diizeyleri arasinda elektron bulunamaz ise, katilarda da elektronlarin
bulunduklar1 bantlarin arasindaki enerji degerlerinde elektronlar bulunamaz. Buna gore,
bir enerji ekseninde hem elektronlarin bulunabilecegi enerji bolgeleri ve hem de
elektronlarim bulunamayacagi enerji bdlgeleri vardwr. Yani iki farkli karekterde bant
vardrr. Bir tanesi elektronlarm bulunabilecegi izinli enerji bantlari, digeri bunlar
arasinda kalan, elektronlarin bulunamayacagi izinsiz veya yasak enerji bantlaridir. Bu
durumlar Sekil 3.4’te gosterilmistir.

Bantlar elektronlarla doldurulurken, elektronlar, her bir enerji diizeyinde iki
elektron bulunacak sekilde, bandin en altindan itibaren yerlesmeye baslar. Valans bandi,
atomlardaki dig kabuk elektronlarmm bulundugu banttir. Atomlarin valans elektronlar1
kimyasal olaylarda nasil 6nemli rol oynuyorsa, katilarin valans bandi da fiziksel
olaylarda 6nemli rol oynar. Bu bant katiya bagli olarak kismen dolu veya tamamen dolu
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ornegin, son yoriingesinde 1 tane s elektronu olan
sodyum atomu (sodyumun elektron yerlesimi: 1s* 2s* 2p°® 3s') ele almirsa, sodyum
atomlarindan meydana gelen kat1 ortamda 3s bandi, 3s elektronlar1 tarafindan tamamen
doldurulmayacaktir. Ciinkii her enerji diizeyinde iki elektron bulunacagindan, valans
band1 ancak yariya kadar dolacaktir. Demek oluyor ki, bu katida valans bandi alttan
itibaren yarisina kadar dolu, {ist yaris1 ise bostur. Silisyum (Si1) atomlarindan meydana
gelmis katida ise, valans bandinin tamamen dolu oldugunu goriiriiz. Katilarda valans
bandin yukarisinda ve bazen da valans bantla kismen Ortiisen bos bir bant daha vardir.
Elektronlar geldiklerinde yerlesebilecekleri enerji diizeyleri olan bu bos banda iletim
bandi denir. Bu bant, ad1 lizerinde, elektriksel iletimde ¢ok 6nemli rol oynamaktadir.

Valans bandi ve iletim bandinin degisik konumlar1 Sekil 3.5’te gosterilmistir.

Yasak enetji araligi

Izinli
enerji
bantlari

Yasak enerji araligi

Sekil 3.4. Bir katida elektronlar i¢in izinli ve yasak enerji bolgeleri (Zor, 1998)
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Katilarda yiikli tasiyicilarin hareket edebilmeleri i¢cin onlarin gidebilecekleri bir
enerji diizeyinin bos olmas1 gerekir, bir baska deyisle; elektronlar bos bir enerji diizeyi
varsa hareket edebilirler, aksi halde hareket edemezler. Buna gore, eger bir bant dolu ise
voltaj uygulansa bile yiikk tasiyicilar hareket edemeyecek ve akima katkida
bulunamayacaklardir. Sekil 3.5.a incelenecek olursa bant dolu degildir ve elektronun
gidebilecegi bir enerji diizeyi bantta mevcuttur. Bu durumda elektronun hareket
etmesine bir engel yoktur ve en kiiglik potansiyel farklarinda bile, sicaklik ne olursa
olsun elektrik akimi dlgiilebilir. Bu tiir banda sahip olan katilar metallerdir ve elektrigi
cok 1iyi iletirler. Elektronlar kendilerine ayrilan enerji diizeyinden daha asagida bos
enerji diizeyleri varsa kural olarak oraya giderler. Sekil 3.5.b’deki gibi bir yapida iletim
bandmin alt kistmi ile valans bandmin st kismi Ortiistiigiinden, dolu olmasini
bekledigimiz valans bandin iist kismindaki elektronlar, bos olan iletim bandmin alt
kisimlarina gecerler. Bu durumda da elektronlarin hareket edebilmeleri miimkiin olur.
Bunlar da elektrigi iletirler ancak gecis yapan elektron miktarinin az olmasi sonucu,
metaller kadar iyi iletmezler. Bunlar yar1 metal olarak adlandirilirlar. Sekil 3.5.c ve

d’deki iki sekil arasindaki tek fark, iletim bandi ile valans bandi arasindaki Ej ile
gosterilen yasak enerji araligmmin birinde kiigiik, digerinde biiyik olmasidir. E; i¢in
kesin bir smir olmamasma ragmen, E;’nin 3 eV’tan kiigiik degerlerine sahip katilara

yariiletken, bu degerden biiyiiklerine sahip olan katilara da yalitkan adi1 verilmektedir.

/
I.B.
:§ I.B
= B
[8a} E.g
T - - = T B
| iB | ¢ E.
| |
V.B. T _—_— _— _— a
V.B V.B.
V.B.
a) b) c) d)

Sekil 3.5. T = 0 K sicaklikta iletkenlik ile valans bantlarindaki elektron doluluk
durumlar1 ve bantlarin enerji eksenine gore konumlar1 a) metal b) yarimetal
c) yariiletken d) yalitkan
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Her iki kat1 i¢in de, valans bantlarinin tamamen dolu ve iletim bantlarinin da
tamamen bos olmast sonucu elektrigi iletmeyecekleri soylenebilir. Bu ifade
yariiletkenlerin mutlak sifir sicakliktaki durumlari i¢cin kullanilabilir. Oda sicakliginda
(300 K) durum biraz farklidir. Ortamdan, E, kadar enerjiyi temin eden valans
bandindaki bir kisim tasiyicilar iletim bandmna gecebilirler. Bu durumda hem iletim

bandinda ve hem de valans bandinda tasiyici hareketi gbzlenir (Zor, 1998).

3.1.2. Elektriksel iletkenlik

R direngli bir malzemenin uglar1 arasina V gerilimi uygulanmis ise o direngten

gecen akim [ olur. Bu kural Ohm yasasi olarak adlandirilir.
V =1IR (3.5

Bu esitlikte yer alan R maddenin bir 6zelligi olarak kullanilamaz. Ciinkii R
maddenin geometrisine de baghdir. Bu bakimdan elimizdeki bir maddenin geometrisine
bagli olmayan 6zdireng ifadesi kullanilir. Direng ile 6zdireng arasindaki iligki asagidaki
gibidir.

l
R=p> (3.6)

Burada p maddenin 6zdireci birimi Qm, [ uzunluk birimi m, A ise malzemenin akima

dik yondeki kesit alan1 olup birimi m?°dir. Denklem (3.6), (3.5)’te yerine konulursa

%= p (3.7)

|~

ifadesi elde edilir. Esitligin sol tarafi elektrik alan, sag taraftaki kesirli terim ise akim

yogunlugunu tanimlar. Buna gore esitlik yeniden yazildiginda

E=]p (3.8)
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Ohm yasasinin diger bir formu elde edilir. p’nun tersi iletkenliktir ve o ile gosterilir.

o = 1/p oldugundan Ohm yasasi
J = oE (3.9)

olarak ifade edilebilir. Bir bantta hareket etme imkanina sahip yiiklii parcaciklar (serbest
elektronlar) katmin sinirlart igerisinde de hareket ederler. Bu hareketlerinde sahip
olduklar1 hiz (1s1l hiz) oldukca yiiksektir (10°m/s). Ancak cesitli ¢carpismalarla karsi
karstya kalacaklar1 icin bu hizla carpigsmalar arasi gegen siire kadar yol alirlar. Her
carpisma sonunda da hizlarmin yonii degismektedir. Biitiin serbest elektronlar i¢cin bu
durum degerlendirildiginde elektronlarin hizlarinin vektorel toplaminin sifir oldugu
bulunur. Boyle bir katinin uglar1 arasina voltaj uygulayacak olursak elektrik alandan
dolay1 serbest elektronlar elektrik alana zit yonde bir hizda siiriiklenmeye baslar. Bu
siiriklenmeden dolay1 elektronlarin sahip olduklar1 hiza siiriiklenme hizi (v;) denir.
Siiriiklenme hiz1 ~10~*m/s gibi oldukca diisiik bir hizdir. Elektrik alandaki q yiiklii ve
m kiitleli bir parcacigin hareketi incelenecek olursa, parcacik elektriksel kuvvetin etkisi

altinda hareket edeceginden hareket denklemi

olacaktir. Ifadedeki a ivmesi hizin zamana gore tiirevi olarak yazilirsa asagidaki gibi

diferansiyel bir denklem elde edilir.

dv q
1 3.11
dt mE ( )

Bu denklemin ¢6ziimiinden

q
=—FEt 3.12
v - + v, ( )

bulunur. Esitlikteki v, parcacigm ilk hizidir. Bu hiz1 sifir kabul edip t = 27 siiresi
sonunda bir ¢arpisma yaptigi1 kabul edilirse esitlik su hali alir.
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v =21 (3.13)

Bu pargacigin ortalama hizi da ilk hiz ile son hizin toplaminin yaris1 olacagindan

v =—1E (3.14)

seklinde bulunur. Bu ortalama hiz ayn1 zamanda siiriiklenme hizidir. Akim yogunlugu

icin verilen | = nqv; ifadesinde vy yerine yerine yazilirsa,

] = E (3.15)

(3.16)

oldugu sonucuna varilir. Formiile bakildiginda g? yiikiin karesi oldugundan iletkenlik
yiikiin isaretine gore farklilik gostermez. T carpismalar arasinda gecen siiredir.
Carpismalar arasindaki siire ne kadar bliyiik olursa iletkenlik o kadar biiyiik olur. Yani,
bir tastyict bir ¢arpisma yapmadan ne kadar uzak mesafeye gidebilirse iletkenlik o
Olciide biiyiik olur. Kati ortamim yapisindaki yabanci atomlarin varligi, atomlarin
yerlerinden kopmus olmalari, katidaki bozukluklar ve kusurlarin bulunmasi 7’yu
kiigiilten etkenlerdir. Bunlarin disinda katidaki atomlar birbirleriyle uyumlu bir titresim
yaparlar. Bu uyumlu titresim, dalga karakterinin olmasi ve bir parcacik gibi de
davranmasi sonucu, serbest pargaciklarla carpisma yapar. Katilarda bu 06zellikteki
uyumlu titresimlere fonon denir. Fononlarin yogunlugu sicaklikla artis gosterir. Fonon
yogunlugunun artmasiyla carpisma siklasacagindan, t’da 6nemli Glgiide kiigiiliir. Her
cesit kat1 igin bu etki gecerlidir. Elektronun kiitlesi m,= 9.1x1073! kg’dir. Bir kat1
icerisindeki elektronun kiitlesi bu degerden farkl olabilmektedir. Katiya bagl olarak,
bir elektronun m, kiitlesinin birka¢ kati olabilecegi gibi, yiizde biri kadar da

olabilmektedir. Hatta ayn1 katida elektronun bir yondeki hareketiyle sahip oldugu kiitle,
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farkli bir yondeki hareketinden dolay1 sahip oldugu kiitleden farkli olabilmektedir. Bu
bakimdan m kiitlesi yerine etkin kiitle (m*) degeri kullanilir (Zor, 1998).

3.1.3. Yaniletkenler

Yariletkenlerin en 6nemli 6zelligi, onlarin bir yasak enerji araligmna sahip
olmas1 ve iclerine katilan uygun atomlarla ve miktarlarla elektriksel iletkenliklerinin

onemli Olciide degistirilebilmesidir.

3.1.3.1. Asal Yaniletkenler

Mutlak sicaklikta (T = 0 K) yariiletkende herhangi bir tasiyict hareketi
gozlenmez. Ancak sicaklik yiikseltildiginde, yasak enerji araligi kadar bir enerjiyi
ortamdan temin eden bir kisim elektronlar valans banttan iletim bandmna gecer. Bu
durumda iletim bandinda ve valans bantta (bosaltilan enerji durumlarmdan dolay1)
iletim gozlenmeye baslar. Dogal olarak iletime katki, iletim bandindaki elektronlardan
ve valans bandindaki bos durumlara gegen elektronlardan gelecektir. Valans bantta bos
duruma gegen bir elektron, geldigi yerde bir bos durum birakacaktir, tekrar bir baska
bos duruma giderse bu kez en son oldugu yerde bos durum birakmis olacaktir. Bu olay,
elektronla bos durumun yer degistirmesi gibi goriilebilir (Sekil 3.6).

Bir baska deyisle, elektronu gormezden gelip bos durumun hareketi
incelenebilir. Bu durumda elektron hareketine zit yonde hareket eden ve kiitlesi elektron

kiitlesi gibi olan bir parcacigin tanimlanmasi imkéani dogar.

elektronlar

) F /\
Bos iletim bandi - '/7 -
E¢ E¢ -
IILU =FEc - Ey J E; =Ec - Ey
Ey Ly
+ + &+ = F
Dolu valans bandi + + + 4+ + +
\‘\//
holler
a) b)

Sekil 3.6. Asal yariiletkenin iletim ve valans bandia) T = 0K b)T > 0K
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Genel olarak, bu bos durumla ilgili kullanilan kelime, desik, bosluk veya hol
kelimeleridir. Yukaridaki agiklamalardan anlasilacagi gibi, valans bandindaki hol
yogunlugu ile iletim bandindaki elektron yogunlugu birbirine esit olmaktadir. Bu
durumdaki yariiletkenlere asal yariletken denir. Sicakligm artmasiyla tasiyici
yogunluklarindaki artig iistel oldugundan, yariletkenlerin iletkenliklerindeki artis da
istel olmaktadir. Bu bakimdan sicaklik artmasiyla t°da goriilen azalma iletkenligin

artmasia engel olamamaktadir (Zor, 1998).

Elektrik alan:

-

Sekil 3.7. Silisyum kristalinde elektron-hol olusumu ve bunlarin bir elektrik alanda
hareketlerini gdsteren sematik ¢izim (Zor, 1998)

3.1.3.2. Katkili Yaniletkenler

Silisyum kristali, Si atomlarmin birbiriyle kovalent bag (elektronlarin ortaklasa
kullanilmas1 ve her Si-Si baginda zit spinli iki elektron olmasi) yaparak, her Si
atomunun dort komsusu olacak sekilde olusur. Silisyum kristalindeki bir Si atomunun
yerine Periyodik Tablodaki V. Grup elementlerinden fosfor (P) atomu yerlestiginde,
fosforun, bes dis kabuk elektronundan dordii kovalent bagda kullanilirken besinci
elektron c¢ok kiiciik bir enerjiyle (0.04 eV) fosfora bagli kalir (Sekil 3.8). Bu elektron
bu kadar enerjiyl ortamdan temin ettiginde iletim bandmna gecer. Bu enerji degeri
silisyumun yasak enerji aralig1 olan 1.1 eV’a kiyasla ¢ok kiigiikiir. Fosforun bu sekilde
besinci elektronunu vermesi sonucu iletim bandinda elektron artis1 olurken, valans

bantta ise hol artis1 olmaz. Bu sekilde fosfor katkilamak suretiyle yariletkendeki
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elektron yogunlugu hol yogunluguna goére daha biiyilik olmaktadir. Bu tiir yariiletkenlere
n-tipi yariletken denir. Fosfor gibi ortama elektron veren atomlara da dondr denir.
n-tipi yariiletkenlerde katki yogunluguna bagl olarak iletkenlik yiikselmektedir. Yani,
benzer iki yariiletken i¢in dondr katki yogunlugu fazla olanin iletkenligi yiiksek olur.
Silisyum kristalindeki bir Si atomunun yerine, Periyodik Tablonun iigiincli grup
elementlerinden Boron (B) yerlestiginde, boronun ii¢ dis elektronu olmasi sonucu, B-Si
baglarindan birinde bir bos durum agikta kalir. Bu eksik elektron valans bandindan yani
Si-S1 kovalent bagindan bir elektron alinarak doldurulur ve bunun i¢in gerekli enerji
oldukea kiiciiktiir (0.04 ¢V). Boron atomu bu durumda elektron kabul edici anlaminda
akseptor adini alir (Sekil 3.9). Valans bantta bu sekilde hol olusmasi karsiliginda iletim
bandna elektron ¢ikmaz. Buna gore yariiletkende bu tiir katki yogunlugunu arttirmak
suretiyle valans bantta da hol yogunlugu artmis olur. Boyle yariletkenlere p-tipi
yariiletken adi1 verilir. Burada da iletkenlik katki miktarina bagl olarak artis gosterir.
Yariuletkenlerin iletkenliklerinin en diisiik oldugu durum onlarin has 6zellik
gosterdiklerinde goriiliir. N-tipt veya p-tipi bir yaruletken has yariletkene
doniistiiriilebilir. Ornegin n-tipi bir yariiletkene akseptérler katkilamakla yariiletken has
duruma, biraz daha katkilamakla ise p-tipine doniistiiriilebilir, ayn1 yariiletkene dondr
katkilamaya devam edilirse tekrar has ve tekrar n-tipt yapilabilir. Yariletken
teknolojisinde bu islem ¢ok 6nemlidir. Ciinkii entegre devrelerde devre elemanlarinin

biiyiik ve 6nemli bir kismi1 bu sekilde yapilmaktadir.
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Sekil 3.8. Silisyum kristaline Fosfor katkililanmas1 durumunu gosteren sematik ¢izim
(Zor, 1998)
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Yariiletkenler i¢in bir baska dnemli nokta da, hangi tip 6zellik gosterirlerse gostersinler,
verilen bir sicaklikta iletim bandindaki elektron yogunlugu ile valans bandindaki hol
yogunlugunun ¢arpimi, o sicakhk igin m?’ye esittir. Yaygin olarak kullanilan
yariiletkenler ve enerji araliklari: Germanyum (0.7 eV), silisyum (1.1 eV), galyum
arsenik (1.4 eV), kadmiyum siilfiir (2.4 eV), cinko oksit (3.4 eV). Sonu¢ olarak
yariiletkenlerin elektriksel iletkenlikleri kosullara ve amaclara gore 1x10* — 1x10*

(Qcm) ™! araliginda bulunabilir (Zor, 1998).
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Sekil 3.9. Silisyum kristaline Boron katkililanmas1 ve Borona bagli bos durumun Si-Si
bagindan bir elektronla doldurulmasini gosteren sematik ¢izim (Zor, 1998)

3.1.4. ZnO Bilesiginin Genel Ozellikleri

3.1.4.1. Kristal Yapisi

II-VI grubu ikili bilesik yariiletkenlerin bircogu ya kiibik ¢inko-blend ya da
hegzagonal wurtzite sik1 paket yapida (hep) kristallesir (Cao ve ark., 2005). Hcp yapida,
her bir anyon bir dortylizliiniin koselerinde yer alan 4 katyonla ¢evrilidir. Bu tetrahedral
koordinasyon, sp® kovalent baglanmanin tipik bir &zelligi olsa da, bu yapilarmn
azimsanmayacak Ol¢iide iyonik karakterleri yasak bant araligi degerlerinin, kovalent
baglanmadan beklenen degerin istiine ¢tkmasimi saglar (Morkog ve Ozgiir, 2009).

Zn0O, iyoniklik bakimidan kovalent ve iyonik yariiletkenlerin arasinda yer alir.

Normal kosullarda kararli fazi, wurtzite simetrisindedir (Sekil 3.10.a). Fakat, kiibik
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kristal yapili altliklar {izerine ¢inko-blend yapida (Sekil 3.10.b) veya yiiksek basing
altinda sodyum kloriir yapida elde edilebilir (Sekil 3.10.c).

a) b) C)

Sekil 3.10. ZnO’nun farkl kristallenme bicimleri a) hegzagonal sik1 paket yap1 b) kiibik
c¢inko-blend yap1 ve ¢) sodyum kloriir yap1 (Anonim, 2009)

Zn0O, genel olarak hegzagonal (wurtzite) sik1 paket yapida olup, o6rgii sabitleri
a=3.25 A, ¢=5.21 A olarak tespit edilmistir (Bunn, 1935; Réssler, 1969; Kisi ve
Elcombe, 1989; Ambacher, 1998; Leszczynski, 1999). ZnO kristalinin ideal biiylime
davranisini gosteren ¢izim Sekil 3.11°de verilmistir. ZnO kristalinin ¢ogunlukla c eksen
(002) yonelimli biiyiimesinin sebebi, hegzagonal ¢ubugun (0001) bazal diizleminin

polar olmasidir. Dolayisiyla diger diizlemlere oranla yiiksek yiizey enerjisine sahiptir.

_________________ (0001)

h )

Sekil 3.11. ZnO kristalinin ideal biiyiime davranis1 (Li ve ark. 1999)
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Sonu¢ olarak, ZnO kristal diizlemlerinin biiylime oranlar1 arasinda
R(0001)>R(1010)>R(1000) iliskisi mevcuttur (Wang ve ark. 2009). ZnO kristalinin
ideal biiyime davranis1 Sekil 3.11°de verilmistir. Cam althk iizerine ZnO kristali
biiyiitiilmek istendiginde, cam altliklarin amorf yapida olmasi, tane smirlarmin olmayisi
ve atomlar aras1 mesafenin uzak olmamasindan dolay1r ZnO kristalleri kolay bir sekilde
(002) diizlemi boyunca en diisiik enerjiyle biriktirilebilir (Gao ve ark., 2005). Nitekim
Gao ve ark. (2005), kimyasal banyo yontemiyle mikroskop lami ve Si (100) althiklar
iizerine ZnO ince filmler biiyilitmiis, cam {izerine biiyiitiilen filmlerin daha yiiksek (002)

yonelime sahip oldugunu tespit etmislerdir.

3.1.4.2. Elektronik Bant Yapisi

Bir yariiletkenin potansiyel 6zelliklerinin tespitinde, bant yapisinin biiyiik 6nemi
vardir. ZnO bilesiginin her li¢ formunun bant yapisinin hesaplanmasi i¢in birkag¢ teori
mevcuttur. ZnO oda sicakliginda 3.4 eV yasak bant araligina sahiptir. Bu 6zelligi ZnO
bilesigine, diisiik elektronik giriiltii, yiliksek sicaklik ve giic uygulamalarinda
kullanilabilirlik 6zelligi kazandirmaktadir. Bant araligi, MgO veya CdO ile alasimlar
yapilarak 4 eV’a kadar cikarilabilmektedir (Ozgiir ve ark., 2005). Herhangi bir
katkilama olmadigi durumda bile ZnO, genelde n-tipi karaktere sahiptir. Bunun
kaynagmin non-stokiyometri oldugu diisiiniilse de bu konu halen tartigmalidir (Look ve
ark., 1999; Cao ve ark., 2005). Teorik hesaplamalarla ortaya atilan alternatif bir teoriye
gdre de n tipi karakterden istenmeyen hidrojen safsizliklar1 sorumludur. 107 ile 10
Qcm araliginda elektriksel dirence sahip, kontrol edilebilir n-tipi karakter ise Zn’nin
yerine 3A grubu elementlerinden Al, Ga, In ya da oksijenin yerine 7A grubu
elementlerinden Cl veya I katkilanarak elde edilir (Jayakrishnan, 2003; Kato ve ark.,
2002; Ismail ve ark., 2001; Aoki ve ark., 2000). Tatmin edici p-tipi karakterde ZnO elde
etmek hala zordur. Bu zorluk, p-tipi katkilarin Orgiiye katilma oranlarmin diisiik
olmasindan ve bunlarin ¢ok sayidaki n-tipi safzikliklar tarafindan telafi edilmesinden
kaynaklanmaktadir (Ohgaki ve ark., 2008). Bilinen p-tipi katki elementleri, 1A
grubundan Li, Na, K ve SA grubundan N, P, As, Cu ve Ag elementleridir. Bununla
birlikte bu katkilamalar derin akseptor seviyeleri meydana getirdigi i¢in oda

sicakliginda kayda deger bir p-tipi iletim elde edilememektedir (Ozgiir ve ark., 2005).
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ZnO bilesiginin elektron mobilitesi sicakhiga sikica bagl olup, 80 K’de 200 cm’/Vs
maksimum degere sahiptir. Hole mobilite degeri ise 5-30 cm®/Vs arahig ile smrlidir
(Wagner, 1974).

ZnO bilesiginin diger genis yasak enerji aralikli yariletkenlere gore sahip
oldugu avantajlardan biri de 60 meV eksiton baglanma enerjisine sahip olmasidir (Look
ve ark. 1998). Bu da oda sicakligindaki termal enerjinin 25 meV oldugu
disiiniildiigiinde oda sicaklig1 ve iizerindeki sicakliklarda eksitona dayali verimli 1g1ma
elde edilmesi anlamma gelmektedir. Ayrica yiiksek kalitede kiilce ZnO elde
edilebilmesi (Cho ve ark. 2005) ve orgli parametreleri acisindan GaN ile uyulmasi
(Look 2001), GaN tabanl aygit uygulamalarinda taban malzeme olarak kullanilmasini
saglar. Yiiksek enerjili radyasyona dayanikli bir yariiletken olmasi da ZnO bilesiginin
uzay uygulamalarinda tercih edilebilecek bir yariiletken olmasinda 6nemli rol oynar
(Look ve ark. 1999).

ZnO bilesiginin dogrusal olmayan akim-voltaj ozelligi ilk kez Matsuoka
tarafindan 1968 yilinda kesfedilmistir. Bu 6zellik degisen voltaj degerlerine karsilik
akim degerinin yani malzemenin direncinin degismesi anlamina gelir. Varistor etkisi
olarak adlandirilan bu 6zelliginin kesfi ile giinlimiizde elektronik devrelerde voltaj
degisimlerine kars1 ZnO varistorler yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Steele, 1991).
Zn0O bilesiginin baz1 o6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Hacimsel ZnO i¢in gegerli
olan bu ozellikler, partikiil boyut ve sekillerindeki degisime bagli olarak farkliliklar
gosterir. Bu 6zellik “kuantum boyut etkisi” olarak bilinir. Ornek olarak hacimsel ZnO
icin yasak bant araligi degeri 3.4 eV iken tek boyutlu taneler i¢in boyuta bagli olarak
Sekil 3.12°deki gibi degismektedir.



Cizelge 3.1. ZnO bilesiginin baz1 6zellikleri (Morkog ve Ozgiir, 2009).

Ozellik Deger
Orgii parametreleri

a 0.32495 nm

C 0.52069 nm

u (c/a) 1.602 (ideal hep yapida 1.633)
Yogunluk 5.606 g/cm’
Kararli kristal yap1 Wurtzite
Erime noktasi 1975 °C
Statik dielektrik sabiti 8.656
Refraktif indeks 2.008, 2.029
Yasak enerji bant araligi 3.4 eV, direkt
Tas1yic1 konsantrasyonu

katkisiz <10° cm™

n-tipi katkilanmig
p-tipi katkilanmis

max. >10?° ¢cm™ elektron

max. <10* cm™ bosluk

Eksiton baglanma enerjisi 60 meV
Elektron Hall mobilitesi
n-tipi iletkenlikte 200 cm*/Vs
p-tipi iletkenlikte 5-50 cm*/V's
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Sekil 3.12. ZnO bilesiginin tane boyutuna bagli olarak yasak bant araligi degisimi.
@ : XRD sonuglari; O: ultra santriflij sonuglari; e: literatiir (Wood ve ark., 2003).



29

3.1.5. Zn(NO3),.6H,O Bilesiginin Genel Ozellikleri

Bu caligmada kimyasal banyo depolama (CBD) yontemi ile standart mikroskop
lamlar1 iizerine ZnO nano yapilar elde edilmis, ¢cinko iyon kaynagi olarak %99.9 saflikta
cinko nitrat hegza hidrat (Zn(NOs),.6H,O) bilesigi, banyo ¢ozeltisini alkalin yapmak
icin ise %28’lik sulu amonyak (NH3) kullanilmigtir. Kullanilan her iki kimyasal da
Merck Chemical firmasindan temin edilmistir.

Zn(NOs),.6H,0, beyaz renkli, kokusuz, tetragonal kristal yapili kimyasal bir
bilesiktir. Kimyada ¢inko iyon kaynagi olarak kullanilmasinin yani sira boya endiistrisi,
tarim, lastik sanayi, su aritma ve patlayict yapiminda da yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Zn(NO;),.6H,O bilesiginin genel goriiniimii, sematik gosterimi ve

ozellikleri Sekil 3.13 ve Cizelge 3.2°de verilmistir.

3.1.6. Kimyasal Banyo Depolama (CBD) Yontemi

Cozeltiden biiylitme yontemlerinden biri olan CBD yontemi, temel olarak
kaplanmak istenen oksitli metalin tuzunu ve ortami alkalin yapan bir ligant iceren
cozeltinin belirli bir sicaklia 1sitilmasi esasma dayanir. Bu yolla 1s1 etkisiyle ardisik
reaksiyonlar sonucu son iirlin olarak cikan ilgili metal oksitin, althk malzeme iizerine
kontrollii olarak c¢okertilmesi saglanir (Bayansal, 2009). CBD yonteminin diger
yontemlere gore avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir.

e Diisiik sicaklik ve atmosfer basincinda uygulanabilir

e Pahali deney ekipmanlar1 gerektirmez

e Ucuz, hizli, tehlikesiz ve basit bir uygulamadir

e Genis yiizeylere yariiletken film kaplamak i¢in uygundur

Bu yontemle nano yapilt metal oksit filmler kolaylikla elde edilebilmektedir.
Ayrica CBD gibi c¢ozeltiden biiylitme yontemlerinde biiyiitme ortammnin oksijen
zenginliginden dolay1 stokiyometrik ZnO filmler elde etmek miimkiindiir (Gao ve ark.
2005). Elde edilen nano yapilarm morfolojileri biiyilitme parametrelerinin degisimine

sikica baghdir.
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CBD yonteminin parametreleri asagidaki gibi siralanabilir.
e (Cozeltinin pH degeri
e Metal iyon kaynaginin molaritesi
e Reaksiyon sicakligi
e Reaksiyon siiresi

e (ozeltinin karistirilma hizi

O
H H
7 |
N
H o g H
n™
u O N O CT
O l|) H
H H
o
a) b)

Sekil 3.13. Zn(NO3),.6H,0 bilesiginin a) genel goriiniimii b) sematik gosterimi

Cizelge 3.2. Zn(NO3),.6H,0 bilesiginin genel 6zellikleri

Ozellik Deger

Molar kiitlesi
anhidrit 189.36 g/mol
hegzahidrat 297.49 g/mol

Yogunlugu 2.065 g/em’

Erime noktasi 1975 °C
anhidrit 110 °C
hegzahidrat 36.4°C

Suda ¢oziiniirligi (20 °C) 184.3 g/mol

pH degeri (%S5 sulu ¢ozeltide) 5.1
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CBD metodu ile film biiylitme yapabilmek i¢in Sekil 3.14’teki gibi basit bir
diizenek kurmak yeterlidir. Zn™ ieren sulu ¢ozeltide ¢okelme olusumu icin gerekli
kosul, iyonik carpimimn Zn(OH), bilesiginin ¢oziiniirlik ¢arpimidan biiyiik olmasidir.
Doygunluk derecesi veya iyonik c¢arpimin ¢Ozlinlirlik ¢arpimma oranit olarak
tanimlanan (S), sulu ¢6zeltide kontrollii bir ¢cokelme saglamada 6nemli faktordiir. S<1
iken ¢ozelti i¢erisinde herhangi bir ¢okelme meydana gelmez. S degeri, 1’den biiyiik
fakat kritik S, degerinden kiiglikse altlik iizerinde ve banyo kabinin i¢ yiizeyinde
heterojen ¢Okelmeler meydana gelir. Ciinkii S degeri, hacimsel ¢ozeltide
cekirdeklenmeyi tetikleyecek degerden kiigiiktiir. S degeri kritik S, degerinden biiyiik
oldugunda ¢o6zelti icerisinde biiyiik miktarda homojen ¢ekirdeklenme meydana gelir ki
bu ince film elde ederken istenmeyen bir durumdur. Sulu bir ¢6zeltiden yiiksek kalitede
film elde etmek i¢in S degerinin kontrol edilmesi gereklidir. Eger S degeri [1,S.]
araliginda tutulursa altlik lizerinde heterojen reaksiyonlar meydana gelirken istenmeyen
homojen ¢ekirdeklenmeler en aza indirilmis olur (Gao ve ark., 2005).

CBD yontemi ile film biiylitme esnasinda banyo ortaminda heterojen ve
homojen ¢ekirdeklenme/biiyiime arasinda bir rekabet s6z konusudur. Homojen biiylime
mekanizmasi, ¢ozelti icerisinde yiginlar meydana gelmesine, piirlizlii ve altlik yiizeyine

1yl tutunmamis film olugmasina neden olur.

pH 6l¢lim probu

Termogift

Althik

Magnetik balik

Isiticili magnetik
karistirict

Sekil 3.14. Kimyasal banyo depolama diizenegi
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Heterojen biliyiime mekanizmasi ise Zn-O(OH) kompleksinin adsorpsiyonu ile
olusur. Bu islem kati-¢cozelti araylizeyinde i1yi tutunmus, homojen bir birikme olmasini
dogurur. CBD ile elde edilen ZnO filmlerde Zn(OH), ve ZnO beraber bulunabilir. Hava
ortaminda 200 °C nin {izerinde bir 1sisal islemin ardindan Zn(OH), bilesigi ZnO
bilesigine doniistir (Drici ve ark., 2004).

Bu tez calismasinda ZnO nano yapilar elde etmek iizere hazirlanan ¢ozeltide,
¢inko iyon kaynagi olarak Zn(NOs),.6H,O bilesiginin sulu ¢ozeltisi kullanilmistir.
Cozeltiye NH; eklendigi zaman asagida verilen reaksiyon sonucu beyaz renkli ¢inko

hidroksit (Zn(OH),) bilesigi olusarak ¢ozeltinin bulaniklasmasima neden olur.

Zn(NOs), + 2NH,0H — Zn(OH), + 2NH,NO;

Yukarida verilen reaksiyonla ortaya ¢ikan triin Zn(OH),, ortamda fazladan

bulunan amonyagin etkisiyle asagidaki reaksiyon sonucunda ¢oziiniir.

Zn(OH), + NH,0H - (NH,)ZnO; + H,0 + H*

Cozelti 1sitilmaya baslandiginda ise asagidaki reaksiyonla ¢oOzelti igerisinde

ZnO kristalleri olugsmaya baglar:

(NH,)ZnO; + H* > Zn0O + NH,0H

3.1.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskobu genel olarak cisimden sagilan elektronlarin goriintiilenmesi
iizerine kuruludur. Maddeyle etkilesen elektronlarin dalga boyu bu goriintiilemenin
nanometre boyutlarinda yapilmasma olanak saglar. Bu tip mikroskoplar, elektron
enerjisine ve Ol¢iim aletinin ¢alisma moduna gore, gecirimli elektron mikroskobu,
taramali elektron mikroskobu, diisiik enerjili elektron mikroskobu gibi farkli siniflara
ayrilir. Numune iizerine gonderilen yiiksek enerjili elektron demetinin numune
atomlarinin dis yoriinge elektronlar1 ile elastik olmayan girisimi sonucunda diistik

enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi
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edinilmesini saglar. Yoriinge elektronlar1 ile olan diger girisimler sonucunda
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlar1 numune yilizeyine dogru
hareket ederler. Ikincil elektron olarak adlandirilan bu elektronlar yiizeyin altinda 10 nm
veya daha diisiik derinliklerden geldigi i¢cin numunenin yiiksek ¢oziiniirliige sahip
topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Ayrica numune atomlar:1 ile
elektron demeti arasindaki elastik girisimler sonucunda numunede karakteristik
X-1ismlar1 ve siirekli 1s1malar da meydana gelir. Numune iizerine odaklanan elektron
demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu girigsimlerde
demet elektronlar1 numune atomlarmin cekirdeginin c¢ekim kuvveti ile saptirilarak
numune yiizeyinden geri sacilir. Bu elektronlar geri sacilmis (back scattered) elektronlar
olarak adlandirilir. Objektif mercegin altinda yer alan {li¢ adet silikon dedektorde
toplanarak goriintii olusumunda kullanilir. Geri sagilmig elektronlar ikincil elektronlara
gore numune yiizeyinin daha derin bolgesinden geldigi i¢cin goriintiinlin aywrim giicii
daha diisik olmakta, en fazla 2000 biyiitmeye kadar olan incelemelerde
kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda iiretilen ZnO ince film yapilar1 Mustafa Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Arastrma Uygulama Merkezi’nde bulunan Jeol marka JSM-5500LV

taramali1 elektron mikroskobu ile incelenmistir.

3.1.8. Kristalografik Yap1 Analizi

X-1511 kullanilarak kristal diizlemlerinin tayini ve Orgii sabitlerinin bulunusu,
atomik dilizlemlerden yansiyan X-isin1 dalgalarmin girisim yapmas1 ve bunlarin
algilanarak anlamlandirilmasi esasima dayanir. Bu yontemde numune yiizeyine herhangi
bir 8 acist ile gdnderilen X-1511 demeti atomik 6rgii icine girer (Sekil 3.15).

Gonderilen 1smmlardan birinin {ist atomik tabakadan, digerinin alt atomik
tabakadan yansidigini diistinelim. Bu durumda ikinci 151n 2a mesafesi kadar fazladan
yol alacaktir. Eger 2a mesafesi gelen X-1isminin dalga boyunun tam katlarina denk

gelirse iki 151n da ayni1 fazda olur.

2a = nA = 2dsinf (3.17)
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Denklem (3.17)’deki ifadeye Bragg esitligi denir. Bu esitlikten yola ¢ikilarak
numune yiizeyi belirli bir ac1 araliginda tarandig1 zaman, 2a mesafesinin dalga boyunun
tam katlarma esit oldugu durumlara ait agilar, numuneyi meydana getiren atomik
diizlemler hakkinda bize bir bilgi verir.

Bir X-15m1 difraktometresi temel olarak; monokromatik X-1sin1 iiretebilen bir
kaynak, gonyometre ve dedektdrden meydana gelmektedir. Gonyometre yardimiyla
istenen deger araliginda numune ylizeyine gonderilen 1sinlar yansidiktan sonra dedektor
tarafindan sayilarak bilgisayara gonderilir. Sayim miktarma karsihk 26 grafigi
cizildiginde belirli acilara karsilik pikler elde edilir. Herbir pik acisindan Bragg esitligi
kullanilarak atomik diizlemler arasi d mesafesi ve Orgii sabitleri bulunabilir. Bu
yontemle binlerce kristalin malzemenin kirmmim desenleri farkli zamanlarda farkh
calisma gruplar1 tarafindan elde edilmis ve merkezi Amerika’da bulunan Uluslarasi
Difraksiyon Data Merkezi (ICDD) tarafindan toplanip diizenlenmistir.

Zn0O, genel olarak hegzagonal (wurtzite) sik1 paket yapida olup, Orgii sabitleri
a=3.25 A, ¢=3.12 A olarak tespit edilmistir (Bunn, 1935; Réssler, 1969; Kisi ve
Elcombe, 1989; Ambacher, 1998; Leszczynski, 1999). Diizlemler aras1 uzaklik (d) ile
orgli sabitleri a ve ¢ arasinda Denklem (3.18)’teki gibi bir bagint1 vardir. Kristalografide
mikron alt1 pargacik veya kristalitlerin boyutlarinin hesabinda Denklem (3.19)’da

verilen Scherrer formiiliinden yararlanilir.

5=3 = (3.18)

1 4[h?+hk+1?] I?
2 3 & |7

a = dsinf

—e ® 0 o *—

Sekil 3.15. Numune yiizeyine gonderilen monokromatik X-iginlarinin atomik
diizlemlerden yansimasi
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KA

= 3.19
bcos@ ( )

Denklem (3.19)’da; D tane boyutu, K Sherrer sabiti (0.89), A kullanilan
X-1smmin dalga boyu, b pikin yar1 maksimumdaki genisliginin (FWHM) radyan
cinsinden degeri ve 6 ise degerlendirilen pikin Bragg yansima acisidir. Scherrer formiilii
sadece nano boyutlu parcaciklarin boyutlarmin tespiti i¢in uygun olup, 0.1 pum’den daha
biiylik boyutlu parcaciklar i¢in kullanilamaz (Cullitty ve Stock, 2001; Glatter ve Klatky,
1982).

3.1.9. Yaniletkenlerde Ozdirenc Ol¢iimii

Direng Ol¢limii i¢in dort nokta 6lgiim teknigi diger bir 6l¢iim metodu olan bar
geometri tekniginin gelismis bir seklidir. Bu yontem ilk kez 1954 yilinda Valdes
tarafindan Onerilmistir. Bu yontemde ayni siraya dizilmis dort 6zdes Olctim ucu W
kalinlikli numune yiizeyine esit basingla dokundurulur. Distaki uglardan sabit / akimi

akarken icteki uglar tizerinden agik devre gerilimi V 6lgiiliir (Sekil 3.16).

* —0
v Voltmetre
' -0

Sabit akim
kaynagi

Sekil 3.16. Dort nokta 6l¢iim metodunun sematik gdsterimi (Blood ve Orton, 1992).
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Gerilimin akima oranindan diren¢ tespit edilebilir. Fakat akimin bar
numunelerdeki gibi diizglin yogunluklu bir alandan ge¢cme zorunlulugu olmadigindan
burada farkl bir oranti sabiti tespit etmek gereklidir. Eger 6l¢iim, homojen kalinlikl bir
numunenin kenarmdan uzak bir ylizeyinde gergeklestiriliyorsa uygun bir baginti
cikarmak kolaylasir. Burada 6l¢iim dncesinde asagidaki 6nkabulleri yapmak gerekir.

¢ Yariiletkenin direnci yapinin her yerinde esittir.

e Yiizel diizlemseldir.

e Yiizey yiiksek rekombinasyon oranina sahiptir. Yani 6l¢iim ucglarindan enjekte
olan azinlik tasiyicilari uglara ¢ok yakin noktalarda yeniden birlesmektedirler.

e DOort Olglim ucu da diiz bir ¢izgi ilizerinde ve kontak caplari uglar arasi
mesafelere gore ¢ok kiiciiktiir.

Genel olarak ug¢ caplar1 50 um iken uglar aras1 uzaklik 1 mm segilebilir. Burada
ilk adim [ akimmnin enjekte edildigi ucun yakinlarindaki V(r) potansiyelini
hesaplamaktir. Eger sonsuz bir ortama 2/ siddetinde noktasal bir akim kaynaginin
gomiildiiglinii distliniirsek akimin biitiin yonlerde kiiresel olarak yayilacagi aciktir. Bu
ortam bir diizlemle boliiniirse ki burada diizlem numunenin ylizeyidir, akim dagilimi
bozulmadan yarimkiire iizerinden gergeklesir. Akim diizglin bir dagilim gosterdigi i¢in

gerilim yalnizca yarimkiirenin yarigapi r’ye bagh olur. dr gibi ¢ok kii¢iik bir kalinlik

i¢in,
pdr
R = 3.20
dR =5 (3.20)
yazilabilir. Potansiyel diismesi dV = —IdR yerine yazilirsa
Ip (Tdr
V(T) = _% . r_2 (3.21)
Coziim yapilirsa,
I
O P (3.22)

27r
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elde edilir. Bu durumda V5 potansiyel farki asagidaki gibi hesaplanir.

2mw\S; S3 Sp4S3 S1+ S,

_Ip {1 1 1 1 } 323

Eger 6l¢lim uglar1 arasindaki mesafeler numunenin kalinlig1 yaninda ¢ok kiigiikse
%4
p= 2n57(W > 5) (3.24)

formiilii elde edilir. Diger bir durum numune kalinliginin u¢ mesafelerinden ¢ok kiictik
oldugu durumlardir ki; ince filmler i¢cin gegerlidir. Bir 6l¢iim ucunun merkezinden r

kadar uzaktaki potansiyel degisimi asagidaki gibi hesaplanar.

Ip T
=V ——In— 3.25
V(i) =1, 5w g (3.25)

Burada V,, 6l¢iim ucu potansiyeli, a kontak ¢apidir. Yukaridaki esitlik 2 ve 3 nolu 6l¢iim

uglar1 i¢in kullanilirsa,

Ip (s1 +52)(sz +53)
V, =V = l 3.26
z 37 2nwW n{ 5153 ( )
esitligi elde edilir. Olgiim uglar1 arasindaki mesafeler esitse
wv
p — (W Ks) (3.27)

T 21

ince filmler i¢cin 6zdiren¢ formiilii elde edilir. Deneysel olarak ince filmler tizerindeki
dort nokta direng Ol¢limleri hacimsel kristallerinkinden farkli degildir. Ancak bazi
durumlarda film kalmlig1 6l¢iim uglar1 arasindaki mesafeye yakin olabilir veya film bir
altlik iizerine biiyiitiilmiis ise altlik malzemenin tiiriine baglh olarak dlgiime etkisi goz

oniinde bulundurulmalidir. Genel olarak altlik malzemenin iletken ya da yalitkan olma
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durumuna bakilir. Bu durumda hesaplamalara bir dogrulama faktorii dahil edilerek

Denklem (3.27) asagidaki gibi yazilir.
Vv _w
p = 2ms 7 F(? ,Ps) (3.28)

Burada F dogrulama faktorii W /s ve altlik malzemenin 6zdireng degeri p’ye baglhdir.
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3.2. YONTEM

Bu caligmada kimyasal banyo depolama (CBD) yontemi ile standart mikroskop
lamlar1 iizerine ZnO nano yapilar elde edilmis, ¢cinko iyon kaynagi olarak %99.9 saflikta
cinko nitrat hegza hidrat (Zn(NOs),.6H,O) bilesigi, banyo ¢ozeltisini alkalin yapmak
icin ise %28’lik sulu amonyak (NH3) kullanilmistir. Kullanilan her iki kimyasal da
Merck Chemical firmasindan temin edilmistir. Deneylerin her agamasinda 18 MQcm

Ozdirengli ¢ift distile su kullanilmistir.

3.2.1. Althk Malzemelerin Temizlenmesi

Bu c¢alismada altlik malzeme olarak Istanbul Teknik Kimya A.S.’den temin
edilen Lamtek marka 26x76 mm boyutlarinda standart mikroskop lamlar1 kulanild.
Film depolama 6ncesi lamlarin organik kirlerden ve oksit tabakasindan arindirilmasi,
ayni zamanda ¢ekirdeklenme asamasinda hayati 6nemi olan hidrofilik 6zellik kazanmas1

amaciyla asagidaki temizlik prosediirii takip edildi:

e 10 dak. (10:1) H,SO4 ¢6zeltisinde ultrasonik banyo
e (ift distile su ile durulama, ¢alkalama

e 3 dak. Ultrasonik aseton banyosu

e 3 dak. Ultrasonik metanol banyosu

e (ift distile su ile durulama, ¢alkalama

e Kurutma.

3.2.2. Reaksiyon Sicakhiginin Etkisinin Arastirilmasi

Kimyasal banyo depolama yonteminde reaksiyon sicakliinin etkisinin
arastirilmasi amaciyla Zn(NO3),.6H,O bilesigi molaritesi 0.1 olan ii¢ farklh cozelti
halinde hazirlandi. Tam ve hizli bir ¢6ziinme saglanabilmesi i¢in ¢ozeltiler magnetik
karistirict ile 800 devir/dakika hizda 15 dak. Boyunca karistirildi. Cozeltilere %28’lik
sulu amonyak eklenerek, ¢dzelti pH degerleri ~10 yapildi. On temizligi yapilmis birer
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adet mikroskop cami ¢ozelti icerisine daldirildiktan sonra 1siticili magnetik karistirict
yardimi ile ¢ozeltiler bir yandan karistirilirken diger yandan da isitilmaya baslandi.
Cozeltilerin sicakliklar1 sirasiyla 75, 85 ve 95 °C’ye sabitlendikten 20 dak. Sonra
yiizeyleri yogun ve stirekli bir sekilde filmle kaplanmis olan lamlar banyodan ¢ikarildi.
Daha sonra saf su ile yikanip 1 saat agik havada kurutuldu. Bu asamada iiretilen

numuneler sirasiyla Z1, Z2 ve Z3 olarak adlandirildi.

3.2.3. Molaritenin Etkisinin Arastirilmasi

Cozeltideki ¢inko iyon kaynagi molaritesinin film olusumu ve yapist iizerine
etkisini incelemek amaciyla bir dnceki adimda iiretilen Z3 numunesine ek olarak
sirastyla 0.05 ve 0.025 M Zn(NOs),.6H,0 igeren sulu ¢ozeltilerden 95 °C reaksiyon
sicakliginda 1ki numune daha tretildi. Bu asamada iretilen numuneler sirastyla Z4 ve
75 olarak adlandirildi.

Uretilen tim numuneler tavlama etkisinin incelenmesinde, SEM ve XRD

analizlerinde kullanilmak {izere elmas keski ile 5x5 mm boyutlarinda parcalara ayrild:.

3.2.4. Tavlamanin Etkisinin Arastirilmasi

Reaksiyon sicakligi ve molaritenin etkisinin incelenmesi asamalarinda iiretilen
Z1, 72, 73, 74 ve Z5 numunelerinin morfolojik, yapisal ve elektriksel ozellikleri
iizerine tavlamanm etkisini incelemek amaciyla, tiim numuneler laboratuarimizda
bulunan Protherm marka kuartz tiip firinda (Sekil 3.17) 350 °C sicaklikta 2 saat siireyle

1s1] isleme tabi tutuldular.

3.2.5. Uretilen Filmlerin Morfolojik incelemesi

Bu tez calismasida liretilen ZnO ince film yapilarin morfolojik incelemeleri
icin ylizey goriintiileri Mustafa Kemal Universitesi Fen Bilimleri Arastirma ve
Uygulama Merkezinde bulunan Jeol marka JSM-5500LV taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile 1000, 5000 ve 10000 biiylitme oranlariyla alindi (Sekil 3.18).
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3.2.6. Uretilen Filmlerin Yapisal incelemesi

Uretilen filmlerin yapisal karakterizasyonu Kahramanmaras Siit¢ii Imam
Universitesi biinyesinde bulunan Cu Ka kaynagi ile A=1.540056 A dalga boyunda
X-151m1 tretebilen Philips X’pert Pro X-151m1 difraktometresi (Sekil 3.19) kullanilarak
incelendi. Olgiimler 30 kV potansiyelde ve 30 mA akim siddeti ile 20=20°-60°
araliginda 0.05° adimlarla gerceklestirildi.

3.2.7. Uretilen Filmlerin Elektriksel incelemesi

Uretilen filmlerin elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla sirastyla 75, 85
ve 95 °C sicakliklarda iiretilen Z1, Z2 ve Z3 numunelerinin karanlikta 30 — 120 °C
sicakhik araliginda 6zdireng Olgiimleri yapilmistir. Olgiimlerde tasarimi ve iiretimi
laboratuarimizda yapilan sicaklik kontrollii dort nokta 6lgtim istasyonu kullanilmistir.
Istasyonda 6l¢iim uglar1 arasindaki mesafe 1.2 mm ve kontak alanlar yaklasik 100 pm

olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.17. Numunelerin tavlama islemlerinin yapildig: tiip firmn
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Sekil 3.18. Tez ¢alismasinda kullanilan taramali elektron mikroskobu (SEM)(Mustafa
Kemal Universitesi Fen Bilimleri Aragtirma ve Uygulama Merkezi)

Sekil 3.19. Uretilen filmlerin yapisal karakterizasyonunda kullanilan X-1sm1 difrakto-
metresi (Philips X pert Pro, Cu Ko, A=1.540056 A)



44

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Uretilen Yapilarin Morfolojik incelemeleri

4.1.1. Reaksiyon Sicakhginin Morfoloji Uzerine Etkisi

Kimyasal banyo depolama yonteminde elde edilen nano yapilarin morfolojisi
lizerine banyo sicakligmin etkisinin aragtirilmasi amaciyla sirasiyla 75, 85 ve 95 °C
reaksiyon sicakliklarinda tretilen Z1, Z2 ve Z3 numunelerine ait 1000, 5000 ve 10000
biiylitmeli taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri sirasiyla Sekil 4.1-3te verilmistir.

Sekil 4.1.a’da 75 °C’de diretilen Z1 numunesine ait 1000 biiyiitmeli SEM
gortintiisii incelendiginde filmin siirekli, altlik malzemenin tiim yiizeyine hemen hemen
homojen dagilmig ve yer yer kiigiik yiginlardan meydana geldigi goriilmektedir. Ayni
numunenin Sekil 4.1.b’de verilen 5000 biiylitmeli SEM goriintiisii incelendiginde filmin
birbirinden keskin sinirlarla ayrilmig, bagimsiz nanoboyutta taneciklerden meydana
geldigi goriilmektedir. Sekil 4.1.c’de verilen 10000 biyiitmeli SEM goriintiisii
incelendiginde ise filmin, ¢aplar1 100 ile 500 nm arasinda degisen biiylik oranda ¢ubuk
ve az miktarda piring benzeri yapilardan meydana geldigi goriilmektedir.

Lokhande ve ark. (2009); Wang ve ark. (2009); Yang ve ark. (2008); Wu ve ark.
(2006); Y1 ve ark. (2005); Li ve ark. (2001), ayn1 yontemle elde ettikleri ZnO filmlerin
nano boyutlu ¢ubuklardan meydana geldigini tespit etmislerdir.

Bolim 3°de Sekil 3.11°de gosterildigi gibi ZnO kristalinin ideal biiyiime
davranisi ¢ogu zaman altigen cubuk seklinde olurken, bazen de u¢ kisma dogru sivrilen
altigen cubuklar olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ennaoui ve ark. (1998); Wang ve ark.
(2006), ayn1 yontemle elde ettikleri ZnO ince filmlerin u¢ kisma dogru sivrilen altigen
cubuklardan meydana geldigini bildirmigler ve bu yapilar1 piring benzeri (rice-like)
yapilar olarak adlandirmislardir. Bu boliimde iiretilen ZnO filmlerdeki nano yapailar
yukarida verilen referans ¢alismalar 15181nda nanogubuk olarak adlandirilabilir.

Sekil 4.2.a’da 85 °C’de {iretilen Z2 numunesine ait 1000 biiyiitmeli SEM
gortintiisii incelendiginde, filmin siirekli ve altlhik malzemenin tiim yiizeyine hemen
hemen homojen dagilmis oldugu fakat bazi noktalarda kiigiik bosluklar oldugu

goriilmektedir. Aynt numunenin Sekil 4.2.b’de verilen 5000 biiyiitmeli SEM goriintiisii
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incelendiginde, filmin birbirinden keskin smirlarla ayrilmis, bagimsiz ve altlik ylizeyine
dik biiylimiis nanoboyutlu ¢ubuklardan meydana geldigi goriilmektedir. Nanocubuklarin
biiylik oranda altlik malzeme iizerine dik c-ekseni (002) dogrultusunda yoneldigi Sekil
4.13’te verilen bu filme ait XRD deseniyle de desteklenmektedir. Ayn1 filme ait Sekil
4.2.c’de verilen 10000 biiylitmeli SEM goriintlisti incelendiginde ise, filmin c¢aplari
100~300 nm arasinda degisen hegzagonal nanogubuk yapilardan meydana geldigi
goriilmektedir.

95 °C’de iiretilen Z3 numunesine ait 1000 biiylitmeli SEM goriintiisiin verildigi
Sekil 4.3.a incelendiginde, filmin siirekli ve altlik malzemenin tiim ylizeyine hemen
hemen homojen dagilmis oldugu goriilmektedir. Ayni numunenin Sekil 4.3.b’de verilen
5000 biyiitmeli SEM goriintiisii incelendiginde, filmin birbirinden keskin sinirlarla
ayrilmig, bagimsiz nano boyutlu taneciklerden meydana geldigi goriilmektedir. Sekil
4.3.c’de verilen 10000 biiyiitmeli SEM goriintiisii incelendiginde ise, filmin g¢aplari
200~500 nm arasinda degisen ¢ubuk ve piring benzeri nano yapilardan meydana geldigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.1. 75 °C reaksiyon sicakliginda iiretilen Z1 numunesine ait SEM goriintiileri
a) 1000 b) 5000 c) 10000 biiyiitme
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Sekil 4.2. 85 °C reaksiyon sicakliginda iiretilen Z2 numunesine ait SEM goriintiileri
a) 1000 b) 5000 c) 10000 biiyiitme
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Sekil 4.3. 95 °C reaksiyon sicakliginda iiretilen Z3 numunesine ait SEM goriintiileri
a) 1000 b) 5000 c) 10000 biiyiitme
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4.1.2. Molaritenin Morfoloji Uzerine Etkisi

Metal iyon kaynagi molaritesinin elde edilen nano yapilarin yapisal ve
morfolojik 0Ozellikleri {izerine etkisinin arastirilmast amaciyla Zn(NO;),.6H,0O
bilesiginden sirasiyla 0.1, 0.05 ve 0.025 M olarak hazirlanan ti¢ ayr1 ¢ozelti kullanilarak,
95 °C reaksiyon sicakliginda tiretilen Z3, Z4 ve Z5 numunelerine ait 1000, 5000 ve
10000 biiyiitmeli SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.4-6’da verilmistir.

0.1 M Zn(NO3)2.6H20 bilesigi kullanilarak iiretilen Z3 numunesine ait SEM
gortintiileri incelendiginde (Sekil 4.4), filmin siirekli ve birbirinden bagimsiz
nanogubuklardan meydana geldigi goriilmektedir.

Zn(NOs3),.6H,O bilesiginin molaritesi 0.05 degerinde iken iiretilen Z4
numunesine ait SEM gorintiileri incelendiginde (Sekil 4.5), nanogubuklarin
morfolojilerinde 6nemli bir degisim meydana geldigi, filmin yar1 siirekli hale gelerek
nanogubuklarin u¢ kisimlara dogru inceldigi, ince uzun bir yapiya doniistiigi ve
yonelimlerinin birbirinden farklilastigi goriilmektedir. Sekil 4.14’te verilen bu filme ait
X-1sm1 difraksiyonu (XRD) deseninden de desteklendigi gibi (002) yonelimli
hegzagonal yapinin kismen bozuldugu gozlemlenmistir.

0.025 M Zn(NO3),.6H,0 bilesigi kullanilarak iiretilen Z5 numunesine ait SEM
goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.6), nano yapilarin oldukc¢a seyrekleserek siireksiz
hale geldigi ve ¢ubuk yapisindan ¢igek benzeri bir yapiya doniistiigli goriilmektedir.
Vayssieres (2004), azalan metal iyon kaynagi molaritesinden dolay1 altlik iizerinde
olusan ZnO c¢ekirdeklerinin sayisal olarak azaldigini ve biliylimenin bu g¢ekirdekler
iizerinden gerceklestigini bildirmistir. Bu nedenle, gozlenen yap1 azalan metal iyon
kaynag1 molaritesinden dolay1 althik malzeme iizerinde ZnO c¢ekirdeklerinin daha az
sayida olugmasi ve biiylimenin bunlar lizerinden devam etmesi seklinde yorumlanabilir.

Vayssieres (2004)’iin molaritenin azalmasina bagli olarak muhtemel morfoloji
degisimi ile ilgili ¢izimleri ve bu calismada elde edilen goriintiilerin karsilastirmasi
Sekil 4.7°de verilmistir. Bu sekil incelendiginde, yukarida varilan sonucun Vayssieres

(2004)’tin sonuglar1 ile birebir uyum i¢inde oldugu goriilebilir.
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Sekil 4.4. 0.1 M Zn(NOs),.6H,0 ¢ozeltisi kullanilarak iiretilen Z3 numunesine ait SEM
gortntiileri
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Sekil 4.5. 0.05 M Zn(NOs),.6H,0 ¢ozeltisi kullanilarak iiretilen Z4 numunesine ait
SEM goriintiileri
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Sekil 4.6. 0.025 M Zn(NOs),.6H,O ¢ozeltisi kullanilarak iiretilen Z5 numunesine ait
SEM goriintiileri
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0.025 M (Z5)
a) b)

Sekil 4.7. Molaritenin azalmasina bagli olarak morfolojinin degisimi. a) bu ¢aligmada
elde edilen yapilar b) ¢ekirdeklenme sayisina bagli olarak morfolojinin degisimi
(Vayssieres, 2004)
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4.1.3. Tavlamanin Morfoloji Uzerine Etkisi

Uretilen filmlerdeki nano yapilarmm morfolojileri iizerine tavlamanm etkisinin
aragtirilmasi amaciyla farkl sicaklik ve molaritelerde itretilen tiim numuneler 350 °C
sicaklikta 2 saat siireli 1sisal isleme tabi tutulmustur. Bu numunelere ait tavlama dncesi
ve sonras1 5000 ve 10000 biiyiitmeli SEM goriintiileri Sekil 4.8-12°de verilmistir.

Sekil 4.8°’de verilen Z1 numunesine ait SEM goriintiileri incelendiginde,
tavlama sonrasinda nano yapilari keskin smirlarinin kaybolmaya basladigi, yapilarin
birleserek daha biiyiik taneler/yiginlar meydana getirdigi goriilmektedir.

Ortalama tane boyutunun tavlama ile birlikte artisinin  arakesit
birlesmesi/kaynagsmasi ile ilgili olabilecegi, arakesit reaksiyonlarmin tane veya kristalit
siirlarindaki araylizey kusurlarinin varlig: ile agiklanabilecegi, ZnO tane veya kristali
sinirlarinda ¢ok sayida ¢inko ve oksijen kusurlarinin (dangling bonds) mevcut oldugu ve
bu kusurlarin boyut artisina sebep olan birlesme/kaynasma isleminden sorumlu
tutulabilecegi Cetinorgii ve ark. (2007) tarafindan bildirilmistir.

Cheng ve ark. (2009), CBD yontemi ile trettikleri ZnO yapilar: sirasiyla 150,
250 ve 550 °C sicakliklarda tavlamislar, tane boyutlarmm sicaklikla beraber arttigini
tespit etmislerdir.

Yine Wang ve ark. (2006), ayn1 yontemle elde ettikleri ZnO nanoyapilar1 250 ve
400 °C sicakliklarda tavlamuslar, tavlama sicakhigmm artisi1 ile tanelerin biiytidiigiini
gozlemislerdir.

Shinde ve ark. (2005), ayn1 yontemle elde ettikleri ZnO nanoyapilarda tavlama
sonrasinda (002) yonelimli ¢ubuklarda azalma oldugunu tespit etmisler, bununla ilgili
olarak, yapida bulunan su molekiillerinin 1s1 etkisi ile buharlasirken film yapisinda
bozulmalara yol actig1 yorumunu yapmislardir.

Tavlama ile birlikte tane boyutundaki artisa ait literatiirde verilen bu sonuglar
Cizelge 4.1°de verilen XRD pik genisligi analizleriyle de dogrulanmaktadir. Ayrica,
tavlama sonrasinda (002) diizlemine ait pikin daralmasi da kristalit boyutlarinin arttigini
dogrulamaktadir.

Sekil 4.9°da verilen Z2 numunesine ait SEM goriintiileri incelendiginde,
tavlama sonrasinda filmi meydana getiren altlik yiizeyine dik olarak biiylimiis

nanoc¢ubuklarin yonelimlerinin kismen farklilastigi goriilmektedir. Bu etki daha once
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tartisildig1 gibi, yapidaki su molekiillerinin buharlasma esnasinda nanogubuklarin
yonelim kaybma neden olmasi ile agiklanabilir. Sekil 4.16’da bu numunenin XRD
deseni incelendiginde tavlama sonrasinda (100) ve (102) diizlemlerine ait pik
siddetlerindeki artma da bu etkiyi dogrulamaktadir.

Sekil 4.10’da Z3 numunesine ait tavlama Oncesi ve sonrast SEM goriintiileri
verilmistir. a ve c¢’de verilen resimler incelendiginde, tavlama oncesinde birbirinden
belirli sinirlarla ayrilmis ve bagimsiz olan yapilar goriilmektedir. Tavlama sonrasina ait
b ve d resimleri incelendiginde, kristalit koselerinin kaybolarak graniiler bir yapiya
doniistiigii goriilmektedir. Shishiyanu ve ark. (2008), 400, 500 ve 650 °C sicakliklarda
hizl1 1s1sal igsleme tabi tuttuklar1 ZnO yapilarin tavlama sonrasinda tane boyutlarinda bir
artis oldugunu ve kristalit kdselerinin kayboldugunu bildirmislerdir.

Sekil 4.11°de Zn(NO3),.6H,0 bilesiginin molaritesi 0.05 degerinde iken iiretilen
Z4 numunesine ait SEM goriintiileri verilmistir. Gortintiilerden, tavlama 6ncesinde
ortalama ¢ubuk ¢aplarmin 200 nm oldugu ve tavlama sonrasinda ¢ubuk caplarinda ve
film morfolojisinde kayda deger bir degisim meydana gelmedigi goriilmektedir.

Sekil 4.12°de 0.025 M Zn(NOs3),.6H,O bilesigi kullanilarak iiretilen Z5
numunesine ait SEM goriintiiler1 verilmistir. Bu goriintiilerden, tavlama Oncesinde
ortalama ¢ubuk ¢aplarmin 700 nm oldugu ve tavlama sonrasinda ¢ubuk caplarinda ve

film morfolojisinde yine kayda deger bir degisim meydana gelmedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Z1 numunesine ait SEM goriintiileri a) ve c¢) tavlama dncesi b) ve d) tavlama
sonrasi
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Sekil 4.9. Z2 numunesine ait SEM goriintiileri a) ve ¢) tavlama dncesi b) ve d) tavlama
sonrasi
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Sekil 4.10. Z3 numunesine ait SEM goriintiileri a) ve ¢) tavlama oncesi b) ve d) tavlama
sonrasi
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Sekil 4.11. Z4 numunesine ait SEM goriintiileri a) ve ¢) tavlama oncesi b) ve d) tavlama
sonrasi
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b) ve d) tavlama
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ia) ve ¢) tavlama

it SEM goriintiiler

12. Z5 numunesine ait

Sekil 4
sonrasi
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4.2. Kristalografik Yapi incelemesi

Elde edilen yapilarin tane boyutlar1 Denklem (3.19)’da verilen Scherrer formiilii
kullanilarak hesaplanmistir. Cizelge 4.1 bu hesaplamalarla ilgili degerleri vermektedir.
Cizelgede verilen sonuglardan, tavlama sonrasinda filmlerde olusan tane boyutlarinin

tiim numunelerde arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Elde edilen yapilarin Sherrer formiilii ile hesaplanan tane boyutu degerleri

Tane boyutu (nm)
Tavlama oncesi  Tavlama sonrasi
Z1 284 316
72 524 556
Z3 386 398
Z4 385 534
75 415 627

4.2.1. Reaksiyon Sicakh@imin Kristalografik Yapiya Etkisi

Farkli sicakliklarda tiretilen Z1, Z2 ve Z3 filmlerinin kristalografik yap1
incelemeleri X-Isin1 difraktometre cihazi ile 26=20°-60° araliginda alinmustir. Farkli
reaksiyon sicakliklarinda iiretilen Z1, Z2 ve Z3 numunelerine ait XRD desenleri Sekil

4.13’te verilmistir.
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95 °C
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Sekil 4.13. Farkli reaksiyon sicakliklarinda tiretilen numunelere ait XRD desenleri
a) 75 °C (Z1), b) 85 °C (22), ¢) 95 °C (Z3)
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Sirasiyla 75, 85 ve 95 °C reaksiyon sicakliklarinda firetilen Z1, Z2 ve Z3
numunelerinin XRD desenleri incelendiginde 20=31.77°, 34.42°, 36.25°, 47.92° ve
57.97° degerlerinde pikler verdigi goriilmiistiir. Bu degerler Uluslararasi Toz Numune
Difraksiyon Komitesi (JCPDS)’nin 36-1451 kart numarasi ile tanimlanan ZnO
hegzagonal wurtzite yap1 pikleriyle uyumluluk gdstermektedir. Bu ac1 degerleri ve
bunlara karsilik gelen (hkl) diizlemleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.13’te verilen XRD desenlerinin tamami karsilastirildiginda 72
numunesinin en 1iyi kristal yapiya ve (002) yonelime sahip oldugu ve bunu sirasiyla Z3
ve Z1 numunelerinin takip ettigi goriilmektedir. Z1, Z2 ve Z3 numunelerine ait Sekil
4.1-3’te verilen SEM goriintiileri ile de bu sonug¢ desteklenmektedir. Z2 numunesindeki
nanocubuklar daha diizenli bir yOnelim sergilerken, diger iki numunedeki
nanogubuklarin Z2’ye kiyasla kismen daha diizensiz oldugu agiktir.

Cizelge 4.3’te Z1, Z2 ve Z3 numunelerinin hesaplanan 0rgii parametreleri ve
atomik diizlemler arasi uzakliklarinin standart degerlerle karsilagtirmasi verilmistir.
Verilerden, ¢alismada {iretilen tiim filmler i¢in hesaplanan 6rgli parametreleri (a,c) ile
diizlemler aras1 mesafe (d) degerlerinin literatiirde verilen standart degerler ile iyi bir

uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.2. ZnO bilesiginin X-151n1 kirmim deseninde piklere karsilik gelen aci
degerleri ve (hkl) diizlemleri

20 (derece) (hkl)
31.77 100
34.42 002
36.25 101
47.92 102

57.97 110
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4.2.2. Molaritenin Kristalografik Yapiya Etkisi

Metal iyon kaynagi molaritesinin elde edilen nano yapilarin morfolojisi iizerine
etkisinin arastirilmasi amaciyla Zn(NOs),.6H,O bilesiginden molariteleri sirastyla 0.1,
0.05 ve 0.025 olarak hazirlanan ii¢ ayr1 ¢ozelti kullanilarak, 95 °C reaksiyon
sicaklhiginda iiretilen Z3, Z4 ve Z5 numunelerine ait XRD desenleri Sekil 4.14’te
verilmistir.

XRD desenlerine bakildiginda numunelerin tamaminin standart ZnO pikleri
verdigi acik¢a goriilmektedir (JCPDS No: 36-1451). Wang ve ark. (2009); Shinde ve
ark. (2005); Gao ve ark. (2004), aym1 yontemle 0.1 M ¢inko iyon kaynagi kullanarak
cam altliklar lizerine biiyiittiikleri filmlerin en iyi yonelime, siireklilige ve homojenlige
sahip oldugunu bildirmislerdir. ZnO nanogubuklarint en iyi karakterize eden (002)
diizlemine ait yansima piki 0.1 M ¢d6zelti ile hazirlanan numunenin XRD deseninde
acikca goriilmektedir.

Bu nedenle ZnO ince film yapilarin karakterizasyonunda 6nemli bir parametre
olarak kabul edilen (002) diizlemine ait pikin siddetinden ve alanindan hareketle bizim
calismamizin smirlari igerisinde optimum ¢inko iyon kaynagi molarite degerinin 0.1 M
oldugu soylenebilir. Z3, Z4 ve Z5 numunelerine ait Sekil 4.4-6’da verilen SEM

goriintiileri de bu sonucu desteklemektedir.

Cizelge 4.3. Z1, Z2 ve Z3 numunelerinin hesaplanan orgli parametreleri ve atomik
diizlemler aras1 uzakliklarinin standart degerlerle karsilastirmasi

d (hkl)

ady @ w000 002 101

Referans
3.250 5.207 1.602 2.8145 2.6032 2.4759

degerler (A)
71 3.200 5.148 1.609 2.7714 2.5741 2.4484

Hesaplanan
72 3.209 5.148 1.604 2.7798 2.5741 2.4484

degerler (A)

Z3 3.200  5.141 1.606 2.7714 2.5705 2.4484
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Sekil 4.14. Farkli molaritelerde iiretilen numunelere ait XRD desenleri a) 0.1 M (Z3),
b) 0.05 M (Z4), ¢) 0.025 M (Z5)



66

Cizelge 4.4’te Z3, Z4 ve Z5 numunelerinin hesaplanan hesaplanan Orgii
parametreleri ve atomik diizlemler arasi uzakliklarinin standart degerlerle
karsilastirmasi verilmistir. Bu verilerden, calismamizda iiretilen tim filmler icin
hesaplanan Orgii parametreleri (a,c) ile diizlemler arasi mesafe (d) degerlerinin

literatiirde verilen standart degerler ile iy1 bir uyum iginde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.4. 73, Z4 ve Z5 numunelerinin hesaplanan orgli parametreleri ve atomik
diizlemler aras1 uzakliklarinin standart degerlerle karsilastirmasi

d (hkl)

a (A c(d) u(c/a)
100 002 101

Referans
3.250  5.207 1.602 2.8145 2.6032 2.4759
degerler (A)
73 3.200 5.141 1.606 2.7714 2.5705 2.4484
Hesaplanan
74 3.205 5.141 1.604 2.7756 2.5705 2.4484
degerler (A)

Z5 3.195  5.142  1.609 27672 2.5634 2.4464
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4.2.3. Tavlamanin Kristalografik Yapiya Etkisi

Bu boéliimde, tavlamanin numunelerin kristalografik yapisi {izerine etkisinin
aragtirilmasi amaciyla Z1, Z2, Z3, Z4 ve Z5 numuneleri 350 °C sicaklikta 2 saat siireyle
1s1l isleme maruz birakilmis, tiim numunelerin tavlama 6ncesi ve sonras1 XRD desenleri
karsilagtirmali olarak Sekil 4.15-19°da verilmistir.

Sekil 4.15’te verilen Z1 numunesine ait tavlama Oncesi ve sonrasi XRD
desenleri incelendiginde, (100) ve (110) piklerinde herhangi bir degisim meydana
gelmedigi, (002) ve (102) piklerinde artis olurken (101) pikinin siddetinde de azalma
oldugu goriilmektedir. (110) pik siddetinin sabit kalmas1 disinda ayn1 etki Wang ve ark.
(2006) tarafindan da belirlenmistir.

Sekil 4.16’da Z2 numunesinin tavlama Oncesi ve sonrast XRD desenleri
goriilmektedir. Desenler incelendiginde tavlama sonrasinda (002) pik siddetinde azalma
olurken (100), (101) ve (102) pik siddetlerinde artis meydana gelmistir.

Shinde ve ark. (2005), Ortega-Lopez ve ark. (2003) ve Jimenez-Gonzalez ve ark.
(1996), ayni yontemle elde ettikleri ZnO nanoyapilart 350 °C sicaklikta 2 saat siireyle
1s1sal isleme tabi tutmuslar, tavlamanin ardindan yapilarm XRD pik siddetlerinde bizim
calismamizla benzer sonuclar tespit etmislerdir.

Sekil 4.17°de Z3 numunesinin tavlama Oncesi ve sonrast XRD desenleri
goriilmektedir. Desenler incelendiginde tavlama sonrasida (100), (002), (102) ve (110)
piklerinde kayda deger bir degisim olmazken, (101) pikinde bir miktar azalma meydana
gelmistir.

Sekil 4.18’de Z4 numunesinin tavlama Oncesi ve sonrast XRD desenleri
goriilmektedir. Desenler incelendiginde, (002) diizlemine ait pik siddeti artarken (100),
(101) ve (102) pik siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir. Z4 numunesinin tavlama dncesi
XRD deseninde “*” ile isaretlenmis olan yansima pikleri Zn(OH), bilesigine aittir.
Bolim 3’te aciklandigi gibi kimyasal banyo depolama yontemi ile elde edilen ZnO
filmlerde Zn(OH), ve ZnO beraber bulunabilir. Hava ortaminda 200 °C nin iizerinde bir
1s1sal islemin ardindan Zn(OH), bilesigi ZnO bilesigine doniisiir (Drici ve ark., 2004).
Tavlama sonrast XRD deseninde bu bilesige ait yansima piklerinin gozlenmemesi
tavlama sonrasinda Zn(OH), bilesiginin ZnO bilesigine doniistiigiinii bildiren Drici ve

ark. (2004)’lin calismasimi desteklemektedir.
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Sekil 4.19’da Z5 numunesinin tavlama Oncesi ve sonrast XRD desenleri
goriilmektedir. Desenler incelendiginde (100) ve (110) pik siddetlerinde herhangi bir
degisim meydana gelmezken, (002) ve (102) pik siddetlerinde artis meydana gelmistir.
Bunun yaninda (101) pik siddetinde azalma olmustur.

Wang ve ark. (2006), CBD yontemi ile elde ettikleri ZnO nanoyapilar1 250 ve
400 °C sicakliklarda tavlamis, tavlama sonrast XRD desenlerinde benzer bir degisimin
oldugunu tespit etmislerdir. Z5 numunesinin tavlama oncesi XRD deseninde “*” ile
isaretlenmis olan yansima piki Zn(OH), bilesigine aittir. Bolim 3’te agiklandigi gibi
CBD yontemi ile elde edilen ZnO filmlerde Zn(OH), ve ZnO beraber bulunabilir. Hava
ortaminda 200 °C nin {izerinde bir 1sisal islemin ardindan Zn(OH), bilesigi ZnO
bilesigine doniislir (Drici ve ark., 2004). Tavlama sonrast XRD deseninde bu pike

rastlanmamasi bu yorumu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.15. Z1 numunesinin tavlama oncesi ve sonrast XRD desenleri
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Sekil 4.16. Z2 numunesinin tavlama oncesi ve sonrast XRD desenleri
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Sekil 4.17. Z3 numunesinin tavlama oncesi ve sonrast XRD desenleri
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Sekil 4.18. Z4 numunesinin tavlama oncesi ve sonrast XRD desenleri
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Sekil 4.19. Z5 numunesinin tavlama oncesi ve sonrast XRD desenleri
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Cizelge 4.5’te tim numunelerin tavlama oOncesi ve sonrasi hesaplanan orgii
parametreleri ve atomik diizlemler arasi uzakliklarinin standart degerlerle
karsilastirmasi verilmistir. Bu verilerden, calismamizda iiretilen tim filmler icin
hesaplanan oOrgii parametreleri (a,c) ile diizlemler arasi mesafe (d) degerlerinin

literatiirde verilen standart degerler ile iy1 bir uyum iginde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Tiim numunelerin tavlama dncesi ve sonrasi hesaplanan orgili parametreleri
ve atomik diizlemler arasi uzakliklarinin standart degerlerle karsilastirmasi

u d (hkl)
2D () 100 002 101
Referans
degerter (A) 3250 5207 1.602 2.8145 2.6032 2.4759
tavlanmamis 3200 5.148  1.609 2.7714 2.5741 2.4484
U s 3081 5113 1607 27548 25563 2.4324
tavlanmamis 3209  5.148  1.604 2.7798 2.5741 2.4484
22 s 3000 5134 1604 27714 25670 2.4420
Hesaplanan tavlanmamis 3200 5.141 1.606 2.7714 2.5705 2.4484
degerler (A) tavlanmis 3200 5.134  1.604 2.7714 2.5670 2.4388
tavlanmamis 3205 5.141 1.604 2.7756 2.5705 2.4484
2 vlms 3090 5027 1607 27631 25634 24420
/s tavlanmamis 3,195 5.142 1.609 2.7672 2.5634 2.4464

tavlanmug 3195 5127 1.604 2.7672 2.5634 2.4420
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4.3. Uretilen Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

4.3.1. Reaksiyon Sicakhgimin Etkisi

Bu boliimde, filmlerin elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla sirasiyla
75, 85 ve 95 °C sicakliklarda iiretilen Z1, Z2 ve Z3 numunelerinin karanlkta ve
30-120 °C sicaklik araliginda yapilan 6zdireng dlgtimleri incelenmis ve karsilastirmalari
yapilmistir. Sekil 4.20°de Z1, Z2 ve Z3 numunelerinin elektriksel direnclerinin (logp)
sicakliga (1000/T) bagh grafikleri verilmistir.

Cizelge 4.6’da sirastyla 75, 85 ve 95 °C reaksiyon sicakliklarinda tiretilen Z1, Z2
ve Z3 numunelerine ait 30-120 °C sicaklik araliginda Olglilen ozdireng degerleri
verilmistir. Shinde ve ark. (2005), ayn1 yontemle iirettikleri ZnO filmlerin 6zdireng
degerlerinin 10°~10° Qcm arahginda degistigini tespit etmislerdir. Cizelge 4.6’da
verilen degerler dikkate alindiginda, iiretilen filmlerin 6zdireng degerlerinin literatiirle
uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. Ayrica 6l¢iim sicakliginmn artis1 ile filmlerin

ozdireng degerleri yariiletken davranisina uygun olarak azalma gostermektedir.

Cizelge 4.6. Sirastyla 75, 85 ve 95 °C reaksiyon sicakliklarinda tiretilen Z1, Z2 ve Z3
numunelerinin 30-120 °C sicaklik araliginda 6zdireng degerleri

Sicakhik (°C)
30 60 90 120

Zl  14x10° 1.1x10°  2.4x10*>  7.4x10'

72 6.5x10°  3.6x10°  4.2x10'  1.1x10

p (Qcm)

73  1.1x10°  4.0x10*> 2.1x10*>  7.4x10'
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Sekil 4.20. Farkli reaksiyon sicakliklarinda iiretilen numunelerin sicakliga bagl
Ozdireng grafikleri



77

4.3.2. Tavlamanin EtKisi

Bu boliimde, iiretilen filmlerin elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla

sirastyla 75, 85 ve 95°C sicakliklarda iiretilen Z1, Z2 ve Z3 numunelerinin tavlama
oncesi ve sonrasi karanlikta 30 — 120 °C sicaklik araliginda yapilan 6zdireng dlgtimleri
incelenmis ve karsilastirmalar: yapilmistir. Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23°te swasiyla Z1, Z2
ve Z3 numunelerinin elektriksel direncglerinin (logp) sicakliga (1000/T) baglh grafikleri
verilmistir.
Cizelge 4.7°de sirasiyla 75, 85 ve 95 °C reaksiyon sicakliklarinda liretilen Z1, Z2 ve Z3
numunelerine ait tavlama 6ncesi ve sonrasi 30-120 °C sicaklik araliginda Olgiilen
ozdireng degerleri verilmistir. Cizelge incelendiginde numunelerin 6zdireng degerlerinin
tavlama sonrasinda arttig1 goriilmektedir.

Drici ve ark. (2004), CBD yontemi ile cam ve ITO kapli cam altliklar iizerine
biiyiittiikleri ZnO ince filmlerin elektron mikroskobu analizlerini yapmislar, tavlama
oncesinde %35 ve %65 olan Zn:O oranmin, tavlama sonrasnda %52 ve %48 olarak
degistigini tespit etmislerdir. Bu degisimin hava ortaminda gerceklestirilen tavlama ile
yapidaki oksijen eksikliklerinin giderilmesinden kaynaklandigini bildirmislerdir.

Cetinorgii ve ark. (2007), katodik ark depolama yontemiyle tirettikleri ZnO nano
yapili filmlerin 6zdireng degerlerinin tavlamayla birlikte ile 107 Qcm’den 10* Qem’ye
arttigin1 tespit etmislerdir. Bu artisin sebebini tavlama sonrasinda film yapisinda
stokiyometrinin saglanmasi seklinde agiklamiglardir.

Boylece, bizim calismamizda elde edilen ZnO filmlerin tavlama sonrasinda
Ozdiren¢ degerlerinin artmasinin altinda yatan fiziksel sebep yapidaki oksijen

bosluklarinin azalarak filmin stokiyometrik hale gelmesi olarak a¢iklanabilir.
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Z1 (tavlama dncesi)

=71 (tavlama sonrast)

logp (Qcm)
(@)

2.5 2.8 3,1 3,4

1000/T (1/K)

Sekil 4.21. 75 °C reaksiyon sicakliginda iiretilen Z1 numunesinin tavlama 6ncesi ve
sonrasi sicakliga bagh karsilastirilmali 6zdireng grafigi
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Z2 (tavlama oncesi)
1 =—72 (tavlama sonrasi)
8 -
7 .\.;
+ 4
E 61
S _
=)
=X
o0
=
4
2 - . - - .
2,5 2,8 3,1 3,4
1000/T (1/K)

Sekil 4.22. 85 °C reaksiyon sicakliginda iiretilen Z2 numunesinin tavlama 6ncesi ve
sonrasi sicakliga bagh karsilastirilmali 6zdireng grafigi
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Z3 (tavlama oncesi)

=&—73 (tavlama sonrasi)

logp (Qcm)
(@)

2,5 2,8 3,1

3,4
1000/T (1/K)

Sekil 4.23. 95 °C reaksiyon sicakliginda iiretilen Z3 numunesinin tavlama 6ncesi ve
sonrasi sicakliga bagh karsilastirilmali 6zdireng grafigi
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Cizelge 4.7. Sirasiyla 75, 85 ve 95 °C reaksiyon sicakliklarinda tiretilen Z1, Z2 ve Z3
numunelerinin tavlama Oncesi ve sonrasi 30-120 °C sicaklik araliginda oOzdireng

degerleri
Sicakhik (°C)
30 60 90 120
Tavlamaoncess  1.4x10°  1.1x10°  2.4x10*>  7.4x10"
Z1 3 3 2 2
Tavlama sonrasi 14X10 12X10 51X10 41X10
e Tavlamaoncesi  6.5x10°  3.6x10°  4.2x10"  1.1x10'
2 Z2 3 3 3 3
S Tavlama sonrasi 2.4x10 2.2x10 1.9x10 1.7x10
Q
Taviamaoncesi  1.1x10°  4.0x10*>  2.1x10*>  7.4x10'
Z3 3 3 2 2
Tavlama sonrasi 15X10 13X10 98X10 57X10
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada ucuz ve kolay uygulanabilir bir yontem olan kimyasal banyo
depolama (CBD) metodu ile standart mikroskop lamlar1 lizerine ZnO nano yapilar elde
edilmis, film biiylitme parametrelerinden molarite ve sicaklik ile 1sisal tavlama
isleminin tretilen filmlerin morfolojisi, kristalografik yapisi ve elektriksel ozellikleri
iizerine etkisi arastirilmastir.

Reaksiyon sicakligmin etkisinin arastirilmasi amaciyla, 0.1 M Zn(NOs3),.6H,0O
bilesigi iceren 3 ayr1 ¢ozeltiden sirasiyla 75, 85 ve 95 °C reaksiyon sicakliklarinda 3 ayri
film tretilmistir.

Bu filmlere ait SEM goriintiileri incelendiginde; filmlerin stirekli, althik
malzemenin tiim yiizeyine hemen hemen homojen dagilmis, birbirinden keskin
sinirlarla ayrilmig, bagimsiz, ¢aplar1 100 ile 500 nm arasinda degisen nanogubuk/piring
benzeri yapilardan meydana geldigi tespit edilmistir.

Cozeltideki ¢inko iyon kaynagi molaritesinin film olusumu ve yapisi lizerine
etkisini incelemek amaciyla sirasiyla 0.025, 0.05 ve 0.1 M’lik {i¢ ayr1 Zn(NOs3),.6H,O
cozeltisinden 3 ayr1 film hazirlanmistir.

Farkli molaritelerde ¢o6zelti kullanilarak hazirlanan numunelerin  SEM
gortintiilerinin incelenmesi sonucunda, 0.1 M metal iyon kaynag1 kullanilarak {iretilen
Z1 numunesinin; stirekli, birbirinden bagimsiz nano yapilardan meydana geldigi,
0.05 M metal iyon kaynagi kullanilarak iiretilen Z2 numunesinin yari siirekli, ug
kisimlara dogru incelen, ince uzun bir yapiya doniistiigli, yonelimlerinin birbirinden
farklilastigr goriilmiistiir. 0.025 M metal iyon kaynagi kullanilarak iiretilen Z5
numunesinin oldukg¢a seyrekleserek siireksiz hale geldigi ve ¢ubuklu yapidan ¢igek
benzeri bir yapiya doniistligii tespit edilmistir. Gozlenen degisimin literatiir ile uyumlu
oldugu belirlenmistir.

Uretilen filmlerdeki nano yapilarin morfolojik, yapisal ve elektriksel 6zellikleri
iizerine tavlamanin etkisinin arastirilmasi amaciyla farkl sicaklik ve molaritelerde
tiretilen tiim numuneler 350 °C sicaklikta 2 saat siireli 1s1sal isleme tabi tutulmuslardir.

75 °C sicaklikta tretilen Z1 numunesine ait SEM goriintiileri incelenmis
tavlama sonrasinda nano yapilarm keskin smirlarinin kaybolmaya basladigi, yapilarin

birleserek daha biiylik taneler/yiginlar meydana geldigi goriilmiistiir. Bu etki XRD pik
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genisligi analizleriyle de dogrulanmistir. Ortalama tane boyutunun tavlama ile birlikte
artiginin arakesit birlesmesi/kaynasmas: ile ilgili oldugu, bu arakesit reaksiyonlarmin,
tane veya kristalit sinirlarindaki araylizey kusurlarinin varligi ile agiklanmigtir.

Farkli sicakliklarda tretilen Z1, Z2 ve Z3 filmlerinin kristalografik yap1
incelemeleri X-Isi difraktometre cihazi ile 26=20°-60° araliginda alinmistir. XRD
desenleri incelendiginde belirli a¢1 degerlerinde pikler elde edilmis, bu degerlerin
Uluslararas1 Toz Numune Difraksiyon Komitesi (JCPDS)’nin 36-1451 kart numarasi ile
tanimlanan ZnO hegzagonal wurtzite yapi pikleriyle uyumluluk gosterdigi tespit
edilmistir. Numunelerin XRD desenlerinin tamami karsilastirildiginda Z2 numunesinin
en 1yi kristal yapiya ve (002) yonelime sahip oldugu ve bunu swasiyla Z3 ve Z1
numunelerinin takip ettigi, Z1, Z2 ve Z3 numunelerine ait SEM goriintiilerinin de bu
sonucu destekledigi goriilmiistiir.

Numunelerin tavlama o©ncesi ve sonrast XRD desenleri ayrmtilt olarak
incelenmis, tavlamayla meydana gelen yapisal ve morfolojik degisimlerin literatiirle
benzer 6zellikte oldugu belirlenmistir. Z4 ve Z5 numunelerinin tavlama 6ncesi XRD
desenlerinde Zn(OH), bilesiginin yansima pikleri tespit edilmis, fakat tavlama sonrasi
XRD desenlerinde literatiirle uyumlu olarak bu piklere rastlanmamastir.

Uretilen filmlerin elektriksel dzelliklerinin incelenmesi amaciyla sirasiyla 75, 85
ve 95 °C sicakliklarda tiretilen Z1, Z2 ve Z3 numunelerinin tavlama oncesi ve sonrasi,
karanlikta ve 30-120 °C sicaklik araliginda 6zdireng Slgiimleri yapilmustir. 10°~10°
Qcm araliginda hesaplanan 6zdireng degerlerinin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiis,
Olciim sicakliginin artis1 ile filmlerin 6zdireng degerlerinin yariiletken davranigma
uygun olarak azaldigi tespit edilmistir.

Tavlama sonrasinda numunelerin 6zdireng degerlerinin arttig1 goriilmiis, bu
artisin hava ortaminda gerceklestirilen tavlama ile yapidaki oksijen eksikliklerinin
giderilmesinden kaynaklandig1 sonucu ¢ikarilmistir.

Bu ¢alismada CBD yonteminin parametrelerinden reaksiyon sicakligi ve metal
iyon kaynagi molaritesinin elde edilen filmin morfolojik, yapisal ve elektriksel
ozellikleri iizerine etkisi arastirilmistir.

Bundan sonraki caligmalarda, daha genis bir sicaklik ve molarite araliginda

calisilarak bu degisimlerin film yapisi lizerine etkisi arastirilabilir. Cozelti pH degeri,
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reaksiyon siiresi, farkli metal tuzlar1 ve katkilarin elde edilen filmin yapisi lizerine etkisi
ayrmtili olarak incelenebilir.

Kiiresel olmayan morfolojilerde (nanogubuk, nanotel, nanotiip vb.) II-VI bilesik
yariiletken nanoyapilar nanoteknolojik uygulamalarda siklikla tercih edildiklerinden,
disik maliyetli, hizli ve basit bir yontem olan CBD yontemi ile biiyiitiilmiis ZnO
nanoyapilarin giines pili, biyosensér ve gaz sensorii alanlarinda kullanilmasi tlizerine

arastirma yapilabilir.
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