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OZET

Yiksek Lisans

FARKLI COZUCULER VE FARKLI KAPLAMA KALINLIKLARININ, SOL-JEL
YONTEMI ILE URETILEN Er KATKILI ZnO TABANLI YARIILETKEN NANO
INCE FILMLERININ YAPISAL, ELEKTRIK VE OPTIK OZELLIKLERI
UZERINE ETKISI

Zeynep Banu HACIOGLU
Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Ana Bilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Ozgiir OZTURK

Yaptigimiz ¢alismada, nano boyutlu malzemelerin hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilan yontem olan sol-gel yontemi ile daldirilarak kaplama sistemi kullanilarak
Er (Erbiyum) katkili ZnO tabanli yariiletken nano ince filmler {iretilmistir.
Zn,_,Er,0 sistemli ince filmler farkli ¢oziicliler kullanilarak farkli kaplama
kalinliklarinda hazirlanmistir. Yapilan katkilanmanin ve film kalinliginin yapsisal,
elektrik ve optik ozellikleri iizerine etkileri detayli bir sekilde incelenmistir.
Karsilastirma yapmak igin ayni sartlarda katkisiz numune de iiretilmistir. Uretilen
yariiletken nano ince filmlerin faz analizi ve 6rgli parametrelerinin belirlemesi i¢in
X isinlar1 kirinimi analizi (XRD), mikroyap1 incelemeleri i¢in ise taramali elektron
mikroskobu (SEM) 6lgtimleri yapilmistir. Elektriksel 6zelliklerini belirlemek igin
ozdireng, optik Ozelliklerini belirlemek i¢in ise gegirgenlik Slgiimleri
gerceklestirilmistir.
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ABSTRACT

Master Thesis

THE EFFECT OF DIFFERENT SOLVENT AND THICKNESS ON THE
STRUCTURAL, ELECTRIC AND OPTIC PROPERTIES OF Er DOPED ZnO
BASED SEMICONDUCTOR NANO THIN FILMS PRODUCED BY SOL-GEL
METHOD

Zeynep Banu HACIOGLU
Kastamonu University
Institute of Science and Technology
Department of Physics

Superviser: Prof. Dr. Ozgiir OZTURK

In this study, Er doped ZnO based semiconducting nano thin films are produced by
the sol-gel method using dip coating method is the most widely used method for
preparing nano size materials. Zn,_,Er, O thin films are prepared different coating
thickness using different solvent. The effect of the Er doping and film thickness on
structural, electric and optic properties of the ZnO semiconducting nano thin films is
investigated in detail. For comparison, undoped sample is prepared in the same
conditions. X-ray diffraction analysis (XRD) is used to determine phase analysis and
lattice parameters of the semiconducting thin films and scanning electron microscope
(SEM) measurements are made for microstructure properties. The resistivity
measurement for electrical properties and transmittance measurement for optic
properties are carried out.

Keywords: ZnO, thin film, sol-gel method, semiconductor

2018, 47 pages
Science Code: 201



TESEKKUR

Caligmalarim siiresince her zaman degerli fikir ve tecriibeleriyle beni yonlendiren,
gerekli olanaklarin saglanmasinda her tirlii destegi veren saygideger hocam Saym
Prof. Dr. Ozgiir OZTURK ’e ¢ok tesekkiir ederim.

Calismalarimda bilgi birikimi ve Onerileri ile beni yonlendiren destegini fazlasiyla
hissettigim Saym Dr. Ogr. Uyesi Elif ASIKUZUN ’a ¢ok tesekkiir ederim.

Varliklar1 her seye bedel saygi deger Annem’ ¢ ve Babam’ a, Sevgili Esim ‘e ve arada
annesiz zamanlar gecirmek zorunda kalan Oglum’ a tesekkiirlerimi sunarim.

Tez kapsaminda iiretilen numunelerin temini ve yapilan analizler i¢in fon desteginin
saglanmas1 noktasinda KU-BAP-05/2015-12 projesi ile desteklerinden dolay1
Kastamonu Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yonetimi Koordinatdrliigii’ ne
ve Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma ve Uygulama Laboratuvar® na
tesekkiir ederim.

Zeynep Banu HACIOGLU
Kastamonu, Haziran 2018

vi



ICINDEKILER

ABSTRACT ..
TESEKKUR ......cocuiuiuititiececectcecececcecscsssssssesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnseas
ICINDEKILER .....oviiitceiiit ettt ettt ettt n st s
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT .....ccoeiininiiinncseies
SEKILLER DIZINI.....cooiiiiiiiiiiieiiceeiceee et
TABLOLAR DIZINT ..ot
1. GIRIS ottt
1.1. CinkoOksit (ZnO)’ in Kristal Yap1 ve Temel Ozellikleri .......................
1.2. Erbiyum Elementi’ nin Yapisal OzelliKIeri........c.cococveveveveeererereererenennne,
2. KURAMSAL TEMELLER .....ooi e
2.1. Yariiletkenler ve Genel OZelliKIEri .......c.c.ovvueveveriieiireieieeieeceve e,
2.2, Kristal Yapilar ..o
2.3, Miller INISIETT ..vevvvveveeeeeieie ettt
2.4. Kristallarde Dalga Kirmnimi .........ccocooviiiiiiiiiiiicisee
2.5. Brag@ YaSaSI ...ueoueiiiieiiiiiiiieie ettt
3. KULLANILAN CIHAZLAR .....covortiiiiiniieieieinsiseiesssisissiessssssinssenneos
3.1. Toz Kirinim Difraktometresi (XRD) .....cccoeviriiiiiiiiiiiieiecc e
3.2. UV-VIS SPEKIrOMELIESI....cccvvieiieiii ettt
3.3. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) .........cccooviiiiininiiiiee
4. MATERYAL VE YONTEM ....cc.ocooniiiiiiiiniiiieissinseesesissiessssssiss oo
O S T BN 1S I ) 117 | SRR
4.2. Sol-Jel Daldirma YONtemMi......cucveierierierieiesesiiseseesie e
5. ANALIZ VE BULGULAR .......cccecsvititeeeeeeeeeeeeee e st ses st sen s e

5.1. Er Katikil1 ZnO Nano Ince Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin
BelirleNMEST ...

5.1.1. Farkli Kompozisyonlarda (x=0.0, 0.01, 0.03 ve 0.05) 10 Dip
Kaplanan ZnErO Ince Filmlerine Ait XRD Analizleri....................
5.1.2. Farkli Kompozisyonlarda (x=0.0, 0.01, 0.03 ve 0.05) 15 Dip

vii



Kaplanan ZnErO Ince Filmlerine Ait XRD Analizleri.................... 19
5.1.3. Farkli Kompozisyonlarda (x=0.0, 0.01, 0.03 ve 0.05) 20 Dip

Kaplanan ZnErO Ince Filmlerine Ait XRD Analizleri.................... 20
5.1.4. Farkli Diplerde Kaplanan ZnErO Ince Filmlerinin XRD Verilerinin

KIyaSlanmast......ccviveiieiiiiiic s 21
5.2. SEM ANANZIEIT ... 22

5.3. Er Katikili ZnO Nano ince Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin
BelIENMEST ... 29
5.3.1. Elektriksel Ozdireng (p-T) Olgimleri..........cccvueveveveceuererererenrnnns 32

5.4. Er Katikil1 ZnO Nano Ince Filmlerin Optik Ozelliklerinin

BelirlenmMeST ....c.ooviiici 36
B. SONUC ...eeeieeie ettt e ettt e et e e s te e teeseessaesaeeseesneenteaneeanennneas 40
KAYNAKLAR ..ottt 41
(0 Z€) 21 6)., 1 13 47

viii



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

cm Santimetre
ZnO Cinko Oksit
e Elektron Yiiki
E Elektrik Alan
Ea Aktivasyon Enerjisi
Eg Enerji Bant Araligi
Er Erbiyum
eV Elektron volt
g Gram
H Hidrojen
K Kelvin
I Film uzunlugu
ml Mililitre
nm Nanometre
@) Oksijen
P Fosfor
R Direng
SEM Taramali1 elektron mikroskobu
T Gegirgenlik
Zn Cinko
ZnErO CinkoErbiyumOKksit
q Yiik
p Ozdireng
c Tletkenlik
Q Ohm
A Angstrom
MEA Monoethanolamin,
DEA Diethanolamin
TEA Triethanolamin
A Dalgaboyu
d Atomik Duizlemler Aras1 Uzaklik
0 Bragg Acisi

XRD X-Isim1 Kirmimi



SEKILLER DiZIiN

Sekil 1.1. ZnO’ in KriStal yapiST......ccovrieieieiierieiesicse e
Sekil 1.2. Erbiyum Elementinin Kristal Yapist.......ccocovoiiiiiiiiiiceee
Sekil 2.1. a) Saf, b) n-tipi, ) p-tipi yariiletkenler i¢in enerji bant

ATAIIKIATT .o
Sekil 2.2. a) n-tipi ve b) p-tipi yariiletkenlerin bag olusumu............cccccevveenneee.
Sekil 2.3. Kristal kafes ve kristal meydana getiren bir birim hiicre....................
Sekil 2.4. Kristal sistemlerin {i¢ boyutlu ¢izimleri: a)Kiibik, b)Tetragonal,

c)Hekzagonal, d)Trigonal, e)Ortorombik, f)Monoklinik, g) Triklinik
Sekil 2.5, Bragg yaSaS1.....coiuiiiiiiiiiiie ittt
Sekil 3.1. Bruker D8 Advance model difraktometre...........ccccocvevieiiieiieiieeninn,
Sekil 3.2. Bir UV-VIS spektrometresinin sematik gorinim ............ccccervvenee.
Sekil 3.3. FEI marka Quanta FEG 250 model taramali elektron mikroskobu ....
Sekil 4.1. Sol- jel kaplama teknigi ile elde edilen malzeme tiirleri ....................
Sekil 4.2. Nano ince filmler i¢in daldirmali kaplama sistemi ..........cccccceeveeenne
Sekil 5.1. Katkisiz ZnO ince filmlere ait XRD analizleri...........ccccccovvriierinenenn,
Sekil 5.2. 10 dip kaplanan filmlere ait XRD analizleri........c.ccccoovevvevviieiinennenn,
Sekil 5.3. 15 dip kaplanan filmlere ait XRD analizleri.........cccccooeiininininnennnn,
Sekil 5.4. 20 dip kaplanan filmlere ait XRD analizleri.........ccccoveiiiiniinnnennnn,
Sekil 5.5. Farkli diplerde kaplanan filmlere ait XRD analizleri ............c............
Sekil 5.6. Katkisiz ZnO ince filmine ait farkli kaplama kalinliklarindaki

a) 10 dip, b) 15 dip ve c¢) 15 dip SEM goriintiileri........cccevcvveennnnnne
Sekil 5.7. Zn99Er010 ince filmine ait farkli kaplama kalinliklarindaki

a) 10 dip, b) 15 dip ve ¢) 15 dip SEM gorintlileri........cccovvvvrvrnenne.
Sekil 5.8. Zn99Er030 ince filmlerine ait farkli kaplama kalliklarindaki

SEM QOTUNTHIETT...eviuviee it
Sekil 5.9. Zn95Er050 ince filmlerine ait farkli kaplama kalinliklarindaki

SEM  @OTUNLHIETT.....vevieeiciiesieee e
Sekil 5.10. Kapali devre Kriyostat SIStEMI.......ccveeiivreeiiiieeiiieeiiiee i
Sekil 5.11. Elektriksel 6l¢iimlerde kullanilan akim ve gerilim kaynaklari..........
Sekil 5.12. Keitley 2400 akim Kaynagi..........ccocvvveriiienieeiieiesee e
Sekil 5.13. Katkisiz ZnO ince filmlerine ait Ozdiren¢ Sicaklik degisimi...........
Sekil 5.14. a) 10 dip, b) 15 dip ve c) 20 dip Zn95Er010 ince filmine

ait Ozdireng-S1caklik deGisimi.........ccoveveveriveerererieeeeeeeeeees e

Sekil 5.15. a) 10 dip, b) 15 dip ve c) 20 dip Zn99Er0130 ince filmine

ait Ozdireng-S1caklik deZisimi.........cceveveveeceerereririeceeeees e
Sekil 5.16. a) 10 dip, b) 15 dip ve c) 20 dip Zn99Er0150 ince filmine

ait Ozdireng-S1caklik deZiSimi........ccvvereceveecccecceecee s

Sekil 5.17. UV-Vis SpektrofotOmMEtre ..........cccvvevieiieie i
Sekil 5.18. Katkisiz ZnO ince filmine ait Gegirgenlik-Dalgaboyu degigimi......
Sekil 5.19. Zn99Er010 ince filmine ait Gegirgenlik-Dalgaboyu degisimi.........
Sekil 5.20. Zn97Er030 ince filmine ait Gegirgenlik-Dalgaboyu degisimi.........
Sekil 5.21. Zn95Er050 ince filmine ait Gegirgenlik-Dalgaboyu degigimi.........

10
11
12
14
16
17
19
20
22

24
25
27
28
29
30
30
31

32



TABLOLAR DiZiNi

Sayfa

Tablo 2.1. Kristal SIStemler ... 6
Tablo 5.1. 10 dip kaplanan numunelere ait ¢ 6rgii parametreleri ve tanecik

2074011 F: 3 R USRS 18
Tablo 5.2. 15 dip kaplanan numunelere ait ¢ 6rgii parametreleri ve tanecik

00740 13 1 SR 20
Tablo 5.3. 20 dip kaplanan numunelere ait ¢ 6rgii parametreleri ve tanecik

DOYULIATT . 21

Xi



1.GIRIS

Teknoloji ve bilim insanlar i¢in hayatin ayrilmaz bir pargasidir. Bu baglamda gelisen
ve ilerleyen teknoloji hayata gecirebilmek i¢in bilimi kullanmak gerekli ve yeterli
sarttir. Insanlarin yasam normalleri cesitlenip arttikca yeni gereksinimler ortaya ¢ikmis
ve bu gereksinimler yeni teknolojik arayislarida beraberinde
getirmistir.Gergeklestirilen bliyiik atilimlarin ¢ogunlugunda, gelistirilen {riinlerde
kullanilan malzemelerin 6nemi ¢ok biiylik olmustur ve bu durum malzeme
teknolojisinin dogusunu saglamistir. Giin gectikge teknolojik cihazlara olan
gereksinimlerin artmasiyla birlikte kullanilan malzemelerden beklenen 6zellikler de
bir o kadar artmistir. Kendini yenilemeyen, ihtiyaca cevap veremeyen malzemeler
teknolojinin gerisinde kalip yok olmaya mahkimdur.Ornek verecek olursak yiiksek

1stya dayanikli ve sert olan cam ve seramiklerin erken ¢atlamalar1

Yukarida bahsettigimiz gereksinimler ve eksiklerden yola ¢ikarak bilim insanlar
stirekli gelisen ve zamanin ihtiyaglarina cevap verebilen teknolojik malzemeler
tiretebilme noktasindaki calismalarin1 olduk¢a ilerletmislerdir.Farkli beklentiler
nedeniyle iiretilen malzemelerin bu beklentileri karsilayabilecek sekilde ¢esitli olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle gelistirilen her yeni malzeme ve teknik biiylik 6nem arz

etmektedir.

Giiniimiiz teknolojideki hizli ilerlemeler kullanilacak malzemelerin 6zelliklerinde ve
performanslarindaki beklentileride beraberinde artirmistir.Klasik tiretim metodlariyla
tiretilmesi miimkiin olmayan malzemelere (kaplama v.s.) olan ihtiyacin artmasi bu
malzemelerin imalini miimkiin kilmaya yonelik iretim yontemleri bulmaya
gereksinim duyulmaktadir.Bu gereksinimlerde bilim adamlarini yeni liretim metodlari

bulma gelistirme arayisina sokmustur. Bunlardan bazilart:

> CVD
> Sol-Jel

» Polimer Pirolizi Yontemleridir.



Uretilecek bazi iiriinlerin kullanilacak olan baslangi¢ malzemelerinin

» Mikron alt1 boyutta olmasi
» Kimyasal yonii kontrol edilebilir

» Dabha diisiik sicakliklarda sinterlenebilir olmasi istenilebilir.

Ince filmler kalinhig1 1 um’nin altinda olan malzemeler olarak adlandiriimaktadir.
Gilinlimiiz teknolojisinde ise ¢esitli olumlu o6zelliklerinden dolay1r teknolojik
uygulamalarda yaygin olarak kullamlmaktadirlar. Ornegin, yariiletken cihazlarda,
yalitim ve iletim kaplamalarinda; hafizali disklerde gibi daha pek c¢ok teknolojik
uygulamada ince filmler kullanilmaktadir (Horzum2005). Iince filmlerin boyutlarinin
diger malzemelere oranla ¢ok kiigiik olmasi1 elektronik devre tasarlamada

kullanilmasini saglar.

Fiziksel buhar depolama (PVD), kimyasal buhar depolama (CVD) (Ottoson and
Carlsson 1966), sol-gel yontemi, magnetron piiskiirtme (Pierson et al. 2003), vakumda
buharlastirma, elektrokimyasal tortulasma (ECD), yiizeye iyon bombalama, hizl
termik isleme (RTP) ve kimyasal kaplama (Ristov et al 1685, Nair et al.1999)

yontemleri gibi pek ¢ok yontem kullanilarak ince film {iretimi ger¢ceklesmektedir.

Sol-jel yontemi nano boyutta malzeme iiretmek igin kullamiglh bir yontemdir.Ozetle
sol-jel yonteminde sistem sivi fazdan (sol) kat1 faza (jel) gegis yapar. Bu yontemle

bir¢ok seramik,cam malzeme tiretilebilir.
1.1. CinkoOXksit (ZnO)’ in Kristal Yapi ve Temel Ozellikleri

Zn0 yariiletkenleri giinlimiizde DMS olarak kullanilan en avantajli yariiletkenlerdir.
Cinko oksit (ZnO) dejenere bir yariiletkendir ve genis bir bant araligina (3.3 eV),
biiyiik eksiton baglanma enerjisine (60 meV) ve goriiniir bolgede transparan 6zellige
sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 giines pillerinde, diiz panel ekranlarda ve diger
optoelektronik uygulamalarda genis ¢apta kullanilmasi dikkat ¢ekici bir konu olmasini

saglamistir.



Zn ve O periyodik tablonun Il. ve V1. grubuna ait elementlerdir. ZnO {i¢ farkl: kristal
yapidadir.Hekzagonal (wurtzite), kiibik ¢inko siilfiir ve kaya tuzudur. Wurtzite yapisi

ortam kosullarinda en kararlisidir.(Sekil 1.1).

[0001]

Sekil 1.1. ZnO’ in kristal yapisi

Orgii sabitleri a=3.25 A ve ¢=5.20 A’ dur ve c/a~1.60 degeri hekzagonal hiicrenin ideal
degerine (c/a=1.633) yakindir. ZnO genellikle n-tipi karaktere sahiptir.

1.2. Erbiyum Elementi’ nin Yapisal Ozellikleri

Erbiyum elementi periyodik tabloda Er simgesi ile lantanitler grubunda
bulunmaktadir. Erbiyumun elektron dagilimi: [Xe] 4f126s? seklindedir. Ug degerlikli
bir element olan Er Sekil 1.2° de gosterildigi gibi hegzagonal kristal yapida
bulunmaktadir. Saf Er metali kolay sekillendirilebilir, yumusak ve diger lantanitlerden

farkli olarak havada kararli yani ¢ok ¢abuk oksitlenmeden kalabilmektedir.

a=b#c
a=p=90°
vy =120°

Sekil 1.2. Erbiyum Elementinin Kristal Yapist



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Yariiletkenler ve Genel Ozellikleri

Malzemeler elektrik iletkenliklerinden dolay1 yalitkanlar, metaller ve yariiletkenler
olmak tizere ii¢ grupta incelenmektedir. Bu malzemeler arasindaki en biiyilik fark
Ozdirenglerinden kaynaklanmaktadir. Yariiletkenlerin 6zdirengleri sicaklik ve yapilan
katkilamalarla 6nemli oranda degistirilebilmektedir. Yariiletkenlerin elektriksel olarak

cesitlendirilebilmesi elektronik aygitlarda yaygin olarak kullanilmasini saglamaktadir.

Yiksek safliktaki bir yariiletkende sicaklik mutlak sifirda iken iletkenlik bandi
tamamen bostur ve iletkenlik bandi ile degerlik bandi arasinda Eg kadarlik bir enerji
boslugu vardir (Sekil 2.1.a).

Yariiletkenlerde degerlik bandinda bulunan elektronlar cesitli uyarilmalarla (1s1k,1s1
gibi) iletkenlik bandina gegmektedir.Degerlik bandindaki elektronun gegisi ile burada
elektron boslugu meydana gelmektedir. Bu elektron bosluklar1 -ki desik olarak da
adlandirilirlar- digaridan bir elektrik veya manyetik alan uygulandiginda pozitif yiik
gibi davranmaktadirlar. Bir yariiletkende elektrik akimi, iletkenlik bandindaki
elektronlarla degerlik bandindaki desiklerin hareketlerinin  toplami  olarak
tanimlanmaktadir (Mengur 2002).

Yariiletken malzemeler saf ve saf olmayan yariiletkenler olmak iizere iki grupta
incelenmektedir. Saf yariiletkenler mutlak sifir sicakliginda higbir yiik tagtyiciya sahip
degildir boylece yalitkandirlar. Bu durum saf yariiletkenlerin iletim bandinin bos,
degerlik bandin1 ise tamamen dolu olmasindan kaynaklanmaktadir. Sicakligin
artmasiyla degerlik bandindaki elektronlar iletim bandina gegerek yiik tasiyicilar
olusturur. Iletim bandindaki elektronlar ile degerlik bandindaki desik yogunluklari
esittir.
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Sekil 2.2. a) n-tipi ve b) p-tipi yariiletkenlerde bag olusumu

2.2 Kristal Yapilar

Birbiri ile 6zdes ve paralel olan birim hiicrelerinden meydana gelen atom ya da atom
gruplarindan olusan ve periyodik olarak uzayda birbirini tekrarlayan yapilara kristal

denmektedir. Birim hiicrelerden olusan ii¢ boyutlu 6rgii yapisi Sekil 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.3. Kristal kafes ve kristali meydana getiren bir birim hiicre



Katihal fiziginde kullanilan yedi kristal sistem vardir. Bunlar triklinik, monoklinik,
ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal ve hegzagonal yapilardir (Tablo 2.1 ve Sekil
2.4). Ug boyutlu uzayda doért temel Bravais hiicresi ile birlikte toplam 14 tane Bravais

hiicresi vardir.

Bunlar birim hiicrenin yalnizca koselerinde atom bulunan basit hiicre, koselerde ve
tam merkezde atom bulunan hacim merkezli hiicre, kdseler ve tiim yiizey merkezlerde
atom bulunan yiizey merkezli hiicre ve kdseler, taban ve tavan merkezlerinde atom

bulunan yan merkezli hiicredir.

Tablo 2.1. Kristal sistemler

Kristal Orgii Sayis1 | Orgii Parametreleri

Sistemi

Triklinik 1 At ar#as arxPB#y

Monoklinik 2 aFar#as a=y=90"#p
Ortorombik 4 ar#az #as a=B=y=90°
Tetragonal 2 ai=ax£as a=pB=y=90°

Kiibik 3 a=a=a3 a=pB=y=90°
Trigonal 1 ai=az =as a=p=y<120°, # 90°
Hekzagonal 1 ai=a#as a=p=90"y=120°




2.3. Miller indisleri

Kristal diizlemde ayni dogru tizerinde bulunmayan ii¢ nokta ile belirlenir.Bu noktalar

farkli kristal ekseni tizerinde yer aliyorlarsa bu noktalarin koordinatlari a, b, ¢ 6rgii

sabitleri cinsinden tanimlanir.
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' b
Basit : . Basit
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Sekil 2.4. Kristal sitemlerin ii¢ boyutlu ¢izimleri (Yal¢in 2005) a) Kiibik, b) Tetragonal, c)
Hekzagonal, d) Trigonal, €) Ortorombik, f) Monoklinik g) Triklinik

Miller indisleri kristal yap1 igerisinde bir noktanin koordinatlarinin belirlenmesinde

kullanilmaktadir ve Miller indisleri (hkl) olarak adlandiriimaktadir (Kittel 1996).



2.4. Kristallerde Dalga Kirmimi

Kristal yapilar atomlar iizerine foton, ndtron ya da elektronlarin diisiiriilmesiyle
incelenir. Olusan kirinim deseni kristalin yapisina ve gelen pargacigin dalga boyuna
baghdir. Kirmim olayr W.L. Bragg tarafindan agiklanmistir ve Bragg yasasi olarak
literatiire gegmistir (Kittel 1996).

2.5. Bragg Yasasi

Bragg yasasinin temelinde Kristal bir yapiya gonderilen elektromanyetik dalganin
kristalle etkilesmesi yatmaktadir. Bu etkilesim igin gonderilen 1sinin dalga boyunun
kristal yapiin atomlar1 arasindaki mesafeyle kiyaslanabilir dl¢lide olmasi gerekir
(Sekil 2.5). Bu mesafe kristal yapilarda angstrdm (A) mertebesinde oldugu i¢in dalga
boyu 105 ile 102 A arasinda degisen X-ismlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir.
Kirinima ugrayan dalgalarin dogrultular: Bragg yasasi ile tespit edilmektedir.

2dsinf = nl (2.1)

Sekil 2.5. Bragg yasasi



3. KULLANILAN CIHAZLAR

3.1 Toz Kirimm Difraktometresi (XRD)

X-1511 difraksiyon spektroskopisi adindan anlagildigi gibi, X-1s1n1 denilen ultraviyole
isinindan ¢ok kuvvetlidir ama gama 1smindan daha diisiik enerjili 151 kullanilarak

yapilan analizleri igermektedir.

X-1511 difraksiyon yontemi, her kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine baglh
olarak X-1sinlarini karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi temeline dayanmaktadir.
Her kristal faz icin bu kirmim desenleri kristalin kendisine 6zgiidiir. X-151m1
difraksiyon yontemi, analiz esnasinda numuneye zarar vermez,malzemenin analizini
saglamaktadir. X-1511 difraksiyon cihazi ile kristal malzemeler, kayaclar, ince filmler

ile polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilmektedir.

Sekil 3.1. BRUKER D8 ADVANCE model difraktometre



3.2. UV-VIS Spektrometresi

Bir UV-VIS spektrometresi bir 151k kaynagi, bir monokromator ve dedektérden olusur.
Numune lizerine diisen optik sinyaller dedektorde elektrik sinyaline doniisiir. Bu

sinyaller bir kaydedici yada galvanometre ile 6l¢iiliir.

¥
A J
v

Isik Dalga boyu Numune Dedektir Kaydedici
kaynag segicl
{monokromatir)

Sekil 3.2. Bir UV-VIS spektrometresinin temel bilesenleri

3.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), lizerinde bulunan elektron tabancasindan
gonderdigi elektron bulutuyla belirtilmesini gerektiren 6rnegi bombardiman ederek

ornekten elektron kopararak karakterize edilmesini saglar.

Taramali elektron mikroskobunda yapilan goriintii analizlerinde numunenin genel
morfolojik o6zellikleri ile i¢yapiyr olusturan bilesenlerin yapisal ve dokusal

ozellikleri, birbirleriyle olan iliskileri ve boyutlar1 gibi 6zellikleri incelenmektedir.

Yiksek coziiniirliiklii fotograf cekebilmek igin vakum ortaminda elektromanyetik
lenslerle inceltilen elektron demeti ile analiz edilecek numuneyi inceleme olanagi

saglar.

Mikroskopta goriilen fotograflar, elektron demetinin numuneyle etkilesiminden ¢ikan

1s1malar veya geri yansiyan elektronlarin sayilmasiyla gézlemlenir.
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Sekil 3.3. FEI marka QUANTA FEG 250 model taramali elektron mikroskobu

4. MATERYAL VE YONTEM

Bu tezde ZnO tabanl seyreltik manyetik yariiletken ince filmler sol-gel yontemi ile
iretilmistir. Kaplama yontemi olarak ise dip coating yontemi kullanilmistir. Asagida

sol-gel prosesi ve dip coating yontemi agiklanmuistir.

4.1. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi ince film kaplamalarinda kullanilan uygun bir yontemdir.Siiregte
sistem s1v1 halden (sol), kat1 hale (jel) gecis yapmaktadir. Uretilenler; saf ve kiiresel

sekilli tozlar, ince film kaplamalar, seramik fiberler, mikro gézenekli inorganik zarlar,

11



monolitik seramik ve camlar ya da asir1 gozenekli aerojel malzemeler olarak kargimiza

cikmaktadir (Brinker ve Scherer, 1990; George, 1992).

’JPOI_\'nwrim syon ,

> Hizh
5 ' g Jellesme ¢
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- 0o - -
o °§° o
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Sekil 4.1. Sol- jel kaplama teknigi ile elde edilen malzeme tiirleri (Alain, 1998)

Sekilden de goriilecegi iizere, jelin yiiksek sicakliklara kadar isitilmasi, sinterlenme
veya yogun mikro yapi igerisinde gozenekli mikro yapmin ¢dkelmesine neden
olmaktadir ve malzeme terkibine uyarak cam, seramik ve inorganik-organik mikro

kompozitlerin {iretilmesi de gergeklesmektedir.

Sol-jel yonteminde, ¢ok saf olan baslangic malzemelerinin homojen ¢o6zeltileri
hazirlanmaktadir. Eger ¢ozeltinin pH’ 1 7° den farkli ise hidroliz reaksiyonu
hizlandirilmig bir vaziyette ilerlemektedir. Bundan dolay1 ortama asit ya da baz
eklenmesi yontemin akisini hizlandirmaktadir. Hidrolizden sonra soliin asitligi
yaklasik pH 7’ ye dogru gelir ve bu durum jellesmeyi baslatir. Genel manada malzeme
iiretimi amagli sol-jel yontemi, oksit kaynag1 olarak metal alkoksit (alkoliin bir proton
kaybetmesiyle olusan anyon ya da tuz) ve asetil asetonat (C3HgO,) gibi metal
bilesikleri hidroliz i¢in su, ¢6ziicii olarak alkol ve katalizor olarak asit veya baz iceren
bir ¢ozelti yardimiyla baslamaktadir. Metal bilesikleri yaklasik oda sicakliginda
hidrolize ugramaktadir. Bu da polimer veya ince pargaciklarin sol icerisinde

dagilmasimma neden olmaktadir. Olusan reaksiyon pargaciklari baglar ve soli
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katilagtirarak igerisinde az miktaeda su ve ¢Oziicli iceren 1slak jel formuna

getirmektedir.

Sol-jel yonteminin avantajlarini siralarsak; sol-jel yonteminin kimyasal yonii kontrol
edilebilir, iyi homojenlik saglanmaktadir, toz boyutu mikronun altinda elde edilebilir,
iretim icin disiik sicakliklar yeterli olmaktadir, yeni malzemeler elde etmek
mimkiindiir, ince filmler gibi 6zel malzemeler i¢in uygun bir yontemdir, hava

kirliligine neden olmaz.

Sol-jel yonteminin dezavantajlarini siralarsak; sol-jel yontemiyle iiretilen tozlarin
maliyeti yiiksektir, ince gozenekler yapida bulunabilir, olusan yapida kalint1 hidroksil
ve karbon yer alabilir, elde edilen organik ¢ozeltiler saghiga zararlidir, yontemin iglem

suresi uzun stirmektedir.

4.2. Sol-Gel Daldirma Yontemi

Bu yontem atmosferik durumlarda ve kontrol altindaki sicakliklarda bir alt tabakanin
belirlenmis bir hizda hazirlanan ¢6zeltinin i¢ine daldirilip geri ¢ekilmesiyle kaplama
yapilan bir yontemdir. Daldirma sirasinda alt tabakanin sarsintisiz ve oldukca diizgiin

hareketi saglanmalidir.

Alkol gibi ¢oziiciilerle yapilan kaplamalarda, siiziilme sathasina gerek yoktur. Hareket
halindeki tasiyici, sole daldirildigi an akiskanlar mekanigi geregi kaplama alam
iizerinde sol ihtiva eden bir sinir tabaka olusur. Filmin kalinlig1 asag1 ve yukar1 hareket

eden tabakalar1 ayiran ana akintinin siddetine baghdir (Sener 2005).
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Sekil 4.2. Nano ince filmler i¢in daldirmali kaplama sistemi

5. ANALIZ VE BULGULAR

Uretimi yapilan tiim ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optik karakterizasyonlari
Kastamonu Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesinde bulunan Siiperiletkenler ve
Yariiletkenler ileri Arastrma Laboratuar1 ve Kastamonu Universitesi Merkezi

Arastirma Laboratuarinda yapilmistir.

Ince film olarak iiretilen malzemelerin farkli soliisyonlar kullanilarak kaplanmasi
Siiperiletkenler ve Yariiletkenler ileri Arastirma Laboratuarinda bulunan dip coating
sistemi ile yapilmistir. Malzemelerin yapisal 6zelliklerinin analizi i¢in XRD ve SEM
Olgimleri; elektriksel Ozelliklerinin analizi i¢in sicakliga bagh ozdireng (p-T)
Olgimleri ve optik Ozelliklerinin analizi i¢in ise UV-Vis spektrofotometre ile
gecirgenlik-dalgaboyu Olciimleri gergeklestirilmisgtir. Tiim bu detayli Slgiimler

neticesinde elde edilen bulgular asagida verilmistir.
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Yaptigimiz calismada sol-jel yontemiyle ZnO tabanli yariiletken nano ince filmleri
iiretmeyi amagladik. Bu yontem pek ¢cok olumlu 6zelliklerinden dolay1 yogun olarak
caligilmaktadir. Sol-jel yontemi kullanilarak tiretilen malzemeler fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ile birlikte kolloid durumunun malzeme iiretme ve gelistirmede genis
ihtimaller sunmasindan dolay1 bu yonteme duyulan yonelimi artirdi. Y 6ntem temelinde
anorganik polimerizasyon reaksiyonlari iizerine kurulmustur. Ayrica, bir ¢oziicl
icerisinde bulunan metal okso polimerlerin biiyiiylip gelismesiyle makro molekiiller
elde edilebilir. Molekiiler bir 6nciiden baslayip, bu 6nciiniin kimyasal diizenlemesi ile
kontrol edilebilen hidroksilasyon - kondensasyon reaksiyonlaridan makro molekiilerle
bir oksit ag1 elde edilerek saydam metal oksit sol- jel birlesimleri elde edilebilir. Sol-
gel yontemi uygulamasi son derece kolay olan bir teknik olmasinin yan1 sira malzeme

biliminde yeni ufuklar agan ve pek ¢ok avantaji sahip bir yontemdir.

Dolayisiyla literatiirde boslugu bulunan ZnErO tipindeki ince film malzemeleri sol-jel
yontemiyle sentezlenmesi incelemeye deger olacaktir. Bu baglamda, Zng.go-xErkO
yariiletken malzemeler farkli kompozisyonlarda (x=0.0, 0.01, 0.03 ve 0.05), farkl
daldirma sayilarinda (10, 15 ve 20 dip) ve farkl ¢oziiciiler (monoethanolamin,
diethanolamin ve triethanolamin) kullanilarak hazirlanmistir. Bundan dolayi, ¢inko
asetat dihidrat ve Erbium 2-4 pentanedionate ile yine uygun oranlarda alinan methanol,
monoethanolamin, diethanolamin ve triethanolamin ¢dziiciileriyle birlikte transparent
bir ¢ozelti olusuncaya kadar oda sicakliginda manyetik karistiricida 8 saat
karistirilmigtir. Ardindan elde edilen soliisyonlar cam altliklar {izerine dip coating
yontemi ile kaplanmistir. Kaplama esnasinda 400°C’° ye ayarlanmis dikey firin
icerisinde malzemeler 5 dk (malzemenin firmin optimum sicaklik bdlgesine gelmesi
ve burada bekleyip tekrar firindan ¢ikma siiresi) ilk 1s1l islem gerceklesmistir.
Kaplanan tiim nano ince filmler son 1s1l islem olan 400°C’de 30dk siire ile tavlanmustir.
Elde ettigimiz nano ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri incelenmis

olup elde edilen sonuglar agsagida verilmistir.

Farkh coziiciiler kullanilarak elde edilen ince filmlere ait veriler:

Malzemelerin hazirlanmas1 asamasinda farkli ¢oziiciiler kullanilmistir. Bunlar
monoethanolamin, diethanolamin ve triethanolamindir. Malzemelerin istenilen ZnO
yapisinda olup olmadiginin tespitini yapmak icin oncelikli olarak XRD olgiimleri
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yapilmaktadir. Farkli ¢oziiciiler ile hazirlanan en yiiksek katki oranindaki Zno.g5Er0.0s0

ince filmlerine ait  XRD  wverileri Sekil 51° de  verilmistir.
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Sekil 5.1. Katkisiz ZnO ince filmlerine ait XRD analizleri

XRD grafiklerinden de goriildigli gibi ¢oziicii olarak monoethanolamine (MEA)
kullanilan malzemelerde ZnO yapis1 tam olarak olusturulmus olup, diger ¢oziiciiler
(DEA ve TEA) i¢in ayn1 sonuca ulasilamamistir. Bu asamadan sonra sadece MEA
katkili, farkli kompozisyonlarda (x=0.0, 0.1, 0.3 ve 0.5) ve farkli daldirma sayilarinda

(10, 15 ve 20 dip) kaplanan malzemeler iizerine odaklanilmigtir.

Bu baglamda tez kapsaminda katkisiz ZnO, ZnogsEroosO, Znoge7ErooO ve
Znog9oEroo1O ince filmleri ¢oziicli olarak MEA kullanilarak farkli diplerle

hazirlanmistir.

51. Er KATKILI ZnO NANO INCE FIiLMLERININ YAPISAL
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

5.1.1 Farkh kompozisyonlarda (x=0.0, 0.01, 0.03 ve 0.05) 10 dip kaplanan

ZnErO ince filmlerine ait XRD analizleri:

Farkli oranlarda 10 dip kaplanarak {iretilen ince filmlere ait XRD grafigi Sekil 5.2” de
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi tiim katki oranlarinda, elde etmek istedigimiz
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hegzagonal ZnO yapist olusmustur. Bunun yani sira Er katkil

hicbir faza

rastlanmamistir. Bu da katki iyonlarmin yapi igerisine girmis oldugunun bir

gostergesidir.
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Sekil 5.2. 10 dip kaplanan filmlere ait XRD analizleri

20

Burada bir diger 6nemli sonug {iretilen filmlerin tek yonde yonlenmis olmasidir. Sekil

5.2’ den de goriildiigii gibi tlim katk: oranlarindaki ince filmler (002) dogrultusunda

yonelmistir. Buradan yola ¢ikarak sadece € Orgili parametresi hesaplanmistir. Yine

XRD grafiginden de goriildiigii gibi (002) yonelimli pikler katki ile daha

kaymistir. Bununla paralel olarak Er katkis1 ile ¢ 6rgii parametresi kis

kiiciik acilara

men artmistir

(Tablo 5.1). Bu durum Er*® (0.88A) iyonunun iyonik yaricapmn, Zn*? (0.74A)

iyonunun iyonik yarigapidan biiyiik olmasindan dolay1 beklenen bir sonugtur.

XRD verilerinden alinan veriler ile denklem(1) kullanilarak ¢ orgii

hesaplanmistir.

dlekl - 3

CZ

1 4 (h? + hk + k? [?
—_ az +

Numunelerin Scherer-Warren bagintisiyla
D = 0,9411/Bcos6

B? = B — B}
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Hesaplanan tanecik boyutlart Tablo 5.1°de verilmistir. Denklemdeki: D; tanecik
boyutu, A; X-1sminin dalga boyu, Bs; maksimum pik siddetinin yarisina karsilik gelen
genigliktir (FWHM) ve bu deger radyan cinsinden 6lgiiliir. Bm; sabit bir deger olup 6
ise en yliksek pike ait agidir. Hesaplanan tanecik boyutlari ile Er katkisinin taneciklerin

boyutunu azalttigini sdyleyebiliriz.

Tablo 5.1. 10 dip kaplanan numunelere ait ¢ 6rgii parametreleri ve tanecik boyutlart

Numuneler c Tanecik Boyutu
(002) (nm)
Katkisiz ZnO | 5.20 20.54
ZnogoErooiO | 5.21 21.44
ZNo.97Er0.030 5.22 18.18
Zno.95Er0.050 5.22 17.90

5.1.2 Farkh kompozisyonlarda (x=0.0, 0.01, 0.03 ve 0.05) ve 15 dip kaplanan

ZnErO ince filmlerine ait XRD analizleri:

Farkli oranlarda 15 dip kaplanarak {iretilen ince filmlere ait XRD grafigi Sekil 5.3” te
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi tiim katki oranlarinda, elde etmek istedigimiz
hegzagonal ZnO yapis1 burada da olusmustur. Er katkili hi¢bir faza rastlanmamistir.
Bu da katki iyonlarinin yap1 igerisine girmis oldugunun bir gostergesidir. Yine 15 dip
kaplanan filmlerde (002) diizleminde bir yonelim vardir. XRD verilerinden hesaplanan
parametreler Tablo 5.2” de verilmistir. Er katkist ile ¢ 6rgii parametresi artmis, tanecik
boyutlar1 ise azalmistir. 10 dip kaplanan ince filmle kiyaslandiginda ise tanecik boyutu
dip sayisinin artmasiyla azalmistir. Bu durum su sekilde yorumlanabilir. Dip sayisinin
artmasiyla daha siki bir yap1 olusmustur. Katki iyonlar1 tanecik igerisine oldugu kadar
tanecikler aras1 bosluklara da yerlesmektedir. Buradan yola ¢ikarak katki iyonlariin
dip sayisinin artmasiyla tanecikler arasi bosluklar1 daha fazla doldurup tanecikleri
sikistirmig ve tanecik boyutlarini azaltmistir. Dolayisiyla bu sonucun artan dip sayisi

ile beklenen bir sonu¢ oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 5.3. 15 dip kaplanan filmlere ait XRD analizleri

Tablo 5.2. 15 dip kaplanan numunelere ait ¢ 6rgii parametreleri ve tanecik boyutlar

N I c Tanecik Boyutu
umuneler (002) (nm)
Katkisiz ZnO 5.20 22.72
ZNo.99Ero.010 5.21 22.35
ZNo.97Er0 030 5.21 18.16
ZNo.95Er0.050 5.22 18.60

5.1.3 Farkh kompozisyonlarda (x=0.0, 0.01, 0.03 ve 0.05) ve 20 dip kaplanan

ZnErO ince filmlerine ait XRD analizleri:

Farkli oranlarda 20 dip kaplanarak iiretilen ince filmlere ait XRD grafigi Sekil 5.4° te
verilmistir. Hexzagonal ZnO yapis120 dip kaplanan tiim ince filmlerde gézlenmis olup

Er katkili hi¢bir faza rastlanmamistir. Burada da diger dip oranlarinda oldugu gibi
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(002) diizleminde bir yonelim vardir. XRD verilerinden hesaplanan parametreler

Tablo 3’ de verilmistir. Er katkis1 ile ¢ 6rgii parametresi artmis, tanecik boyutlar1 ise

azalmigtir.
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Sekil 5.4. 20 dip kaplanan filmlere ait XRD analizleri

Tablo 5.3. 20 dip kaplanan numunelere ait ¢ orgii parametreleri ve tanecik boyutlari

c Tanecik Boyutu
Numuneler (002) (nm)
Katkisiz ZnO | 5.20 26.81
ZNo.99Er0.010 521 20.58
Zno.97Er0.030 5.21 17.96
ZNo.95Er0.050 5.22 15.06

5.1.4 Farkh diplerde kaplanan ZnErO ince filmlerinin XRD verilerinin

kiyaslanmasi

Tez ¢alismamizda 6zellikle farkli kaplama kalinliklarinda (10, 15 ve 20 dip), ki bunlar
farkli daldirma sayilar1 ile olusturulmustur, ince filmleri iiretmek ve yapisal,
elektriksel ve optik olarak ne gibi farkliliklarin dogacagini incelemek temel
amacimizdi. Bu nedenle ilk olarak XRD verilerini kiyaslayacak olursak;
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Dip sayisinin artmasiyla yonelimi belirleyen (002) pikinin siddeti azalmistir. Bu
tanecik boyutunun da azalmasiyla iligkili bir durumdur. 20 dipte tanecik boyutlar1 daha
kiictliktiir. Dolayisiyla sagilan 1sinlarin siddetleri daha az olacaktir.

Tiim filmler ¢ ekseni boyunca yonelmistir. Dolayisiyla sadece ¢ Orgii parametresi
hesaplanmistir. Tiim diplerdeki ince filmlerin ¢ 6rgli parametreleri birbirine yakin
degerler ¢cikmistir. Katkisiz numune ile kiyaslandiginda ise bir miktar azalmistir. ZnO
hegzagonal yap1 degismemistir. Katkisiz numuneler i¢in dip sayisinin artmasi tanecik

boyutunu artirmistir.

1500 T
N
S
=
:E 1000 =
oo
=
> w
D
x l
k]
=] H Katkisiz Zn0O-20 dip
-‘% Ao }L M
500 —
Katkisiz ZnO-15 dip
|
|
)g Katkisiz ZnO-10 dip
0 L \ ) \ . \ I I L
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Derece (2 Teta)

Sekil 5.5. Farkli diplerde kaplanan filmlere ait XRD analizleri.
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5.2. SEM Analizleri

Uretilen ince filmlerin SEM goriintiileri Sekil 5.6-5.9° da gosterilmistir. SEM
goriintiilerinden tim numunelerin karakteristik morfolojisi olan wurtzite hegzagonal
bir yap1 sergiledigi tespit edilmistir. Bunun yani sira hem Er katkisi ile hem de dip
sayisinin artmast ile taneciklerin kiiciildiigii de agikca goriilmektedir. Bu sonug XRD

verileri ile hesaplanan tanecik boyutu sonuglarini da desteklemektedir.

mag [

11:36:10 AM | 50000 x | 10.00kV | 9.9 mm | ETD
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6/9/2016 mag [] W det J@ HFW mode | 2 pm
12:06:06 PM | 50000 x | 10.00kV | 10.0 mm | ETD 8.29 ym | SE KASTAMONU UNI

6/9/2016 mag [] HV W HFV‘J mode
12:10:01 PM | 50000 x | 10.00 kV | 10.0 mm | ETD [\t 8.29 pm | SE KASTAMONU UNI

Sekil 5.6. Katkisiz ZnO ince filmine ait farkli kaplama kalinliklarmmdaki a) 10 dip,
b) 15 dip ve ¢) 20 dip SEM goriintiileri
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mag [] ) i . 7 de . Zwum
10:49:00 AM | 50 000 x KASTAMONU UNI

E| HV W HFW
11:01:02 AM | 50 000 x | 10.00 kV | 10.1 mm | ETD 8.29 ym SE KASTAMONU UNI
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mag [] 7 7.‘.7 det
11:40:01 AM | 50 000 x | 10.00kV | 9.9 mm | ETD g 8.29 pm SE KASTAMONU UNI

Sekil 5.7. Zn99Er010 ince filmine ait farkli kaplama kalinliklarindaki a) 10 dip, b) 15 dip ve
c) 20 dip SEM goriintiileri.

e T L

ma(;[j HV W [ t HFW Vmode
11:40:01 AM | 50 000 x | 10.00kV | 9.9 mm | ETD wdl 8.29 Um SE KASTAMONU UNI
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o Sl A g _ . 4
6/9/2016 mag [ HV det & % HFW mode
11:57:21 AM | 25000 x | 10.00kV | 10.0 mm | ETD BN 16.6 ym SE KASTAMONU UNI

oty
34

—~
. ]

N
—

6/9/2016 R mag [ HV WD det HFW mode 2 pm ———
11:59:34 AM | 50 000 x | 10.00kV | 10.0 mm | ETD BN 8.29um | SE KASTAMONU UNI

c)
Sekil 5.8. Zn97Er030 ince filmlerine ait farkli kaplama kalinliklarindaki a) 10 dip,

b) 15 dip ve c¢) 20 dip SEM goriintiileri.
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mag [ HV WD det &7 8 HFW mode 3 pm
50000 x | 10.00kV | 10.3 mm | ETD KN 8.29ym | SE KASTAMONU UNI

3
\ s Y
A
6/9/2016 mag [] HV WD de - W mode 2 ym
11:54:44 AM | 50000 x | 10.00 kV | 10.0 mm \ 8.29 um | SE KASTAMONU UNI
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¥\ e ' Aad 2 A_.‘ o
6/9/2016 mag [ 3\ WD / ‘
10:43:10 AM | 50 000 x | 10.00 kV | 10.2 mm | ETD ol 8.29 ym | SE KASTAMONU UNI

Sekil 5.9. Zn95Er050 ince filmlerine ait farkli kaplama kalinliklarindaki a) 10 dip,
b) 15 dip ve c) 20 dip SEM goriintiileri.

53. Er KATKILI ZnO NANO iINCE FiLMLERININ ELEKTRIiKSEL
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

5.3.1. Elektriksel 6zdirenc¢ (p-T) olciimleri

Farkl1 diplerde (farkli kalinliklarda) kaplanan Er katkili yariiletken nano ince filmlerin

elektriksel Olctimleri He sogutmali kapali devre kriyostat sistemi kullanilarak

yapilmistir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10. Kapali devre kriyostat sistemi

Elektriksel 6lgtimlerde kullanilan akim ve gerilim kaynaklar1 Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°

de gosterilmektedir.

Akmm-gerilim (I-V) dlgimlerinde Keithley 2400 programlanabilir sabit akim kaynagi
kullanilmgtir. Sekil 5.12” de goriilen Keithley 2400 akim-gerilim 6l¢iim cihazi, hem

akim kaynakli gerilim 6l¢iimii, hem de gerilim kaynakli akim 6l¢timii yapabilmektedir.
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KEITHLEY

6221 DC AND AC CURRENT SOURCE

L X-E-X-X e W -ccce00Ce
e o= — ) o @ ¢ y Y €

CITR

00020000

( ) ( D ¢ o Cour_ovn

Sekil 5.11. Elektriksel dl¢timlerde kullanilan akim ve gerilim kaynaklar

KEITHLEY \ L WIRE INPUT/

A Tektronix Company OUTPUT

DISPLAY

TOGGLE

POWER
o P

=l

Sekil 5.12. Keitley 2400 akim kaynagi
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Katkisiz ZnO ince filmine ait p-T 6l¢iimii Sekil 5.13’ te verilmistir. 10 dipten 15 dipe
gecildiginde 6zdirencin azaldigini ardindan 20 dip kaplanan ince filmlerde 6zdirencin

onemli dl¢lide arttigini soyleyebiliriz.

@' —————
12 10" ?’% e katkisiz Zn0 10 ]
’ [ = Katkisiz ZnO 15 dip | |
E‘ 110™ _ +  Katkisiz Zn0 20 dip | ]
o L
£ s |
=)
g 610°
= [
B
= H
R 410
QO
210°
0 o —
10 80 120 160 200 210
Sicakhk (K)

Sekil 5.13. Katkisiz ZnO ince filmlerine ait Ozdireng Sicaklik degisimi

510" B

Zn99Er010-10 dip

410"
E
-
E .
S 310
(=]
=
@
2 210
S

110"

Sicalhk (K)
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1,5 10" T T T T T

Zn99Er010-15 dip
g 110" |
<}
[ ¥
3
=§ 510" |
0 b MEPEME MM P P T
0 50 100 150 200 250 300
Sicakhk (K)
b)
510" T T T T T
Zn99Er(10-20 dip
410"
g
E 3107
=
4
-_% 210"
Q
110"
0
0 50 100 150 200 250 300
Sicakhk (K)
c)

Sekil 5.14. a) 10 dip, b) 15 dip ve ¢) 20 dip Zn99Er010 ince filmine ait Ozdireng-Sicaklik

degisimi

Elektriksel ozellikler incelendiginde katkisiz ZnO numunesiyle kiyaslandiginda Er

katkisinin artmasiyla 6zdireng degerleri azalmistir. Er05 ve ErOl numunelerinin

ozdireng degerlerine bakildiginda ise katki ile azalmistir. Fakat kaplama kalinliklar1

kiyaslandiginda dip sayisinin artmasiyla d6zdireng degerleri artmistir.
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Ozdireng (ohm.cm)

Ozdireng (ohm.cm)

1,3 10°

300

«  Zn97Er030-10 dip
1,25 10°
1,210° -
1,1510° |
1,110° -
1,05 10°
1 109 | | | | |
0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)
a)
1,2 10°
- Zn97Er030-15 dip
1,15 10° -
1,110° - -
1,05 10° + -
110°
0 50 100 150 200 250
Sicaklik (K)
b)
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2,510%
Zn97Er030-20 dip
T 2107 -
Q
: \
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o
g \
[ =
£
©
. N
‘O 1510 - -
110%°

0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

c)
Sekil 5.15. a) 10 dip, b) 15 dip ve ¢) 20 dip Zn97Er030 ince filmine ait Ozdireng-Sicaklik

degisimi
310°
\ Zn95Er050-10 dip

2,510° -

€ 210° -
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©
. N

© 110° -

510"

0 |
0 50 100 150 200 250 300
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210°

Zn95Er050-15 dip
1,510° 7
E
Q
£
-
o
o 110° 7
| =
2
©
N
O
510" |- .
0 | | | | |
0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)
b)
1,4 10"
Zn95Er050-20 dip
1,2 10" |- -
110" |- -
E :
= \
€ 9
£ 810° |- % .
e \
c
e 610° \ .
©
8 \
410° - .
210° |- -
O | | | I
0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

c)
Sekil 5.16. a) 10 dip, b) 15 dip ve ¢) 20 dip Zn95Er050 ince filmine ait Ozdireng-Sicaklik
degisimi
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Ozdireng degerleri iletken igerisinde serbest elektron tedarikgisi dondrler olarak rol

*3 jyonlarina bagl olarak

alan ve ZnO kristali icerisinde Zn*? ile yer degistiren Er
degismektedir.lyi bilinir ki daha yiiksek elektron konsantrasyonu daha diisiik
Ozdirence neden olur ve elektron mobilitesini etkiler. Er katkili1 ZnO ince filmler daha
iyi tanecik boyutuna sahiptir. Bu elektron sagilmasinda bir artisa neden olur. Yiiksek
Ozdireng ve diisiik mobiliteye yol acar. Nokta ve yiizey kusurlari, farkli sagilma
merkezleri (6rgii ve safsizliklardan kaynakli sagilmalar) ve serbest tasiyici

konsantrasyonu filmlerin 6zdirencinde 6nemli rol oynar.

Sekil 5.14, Sekil 5.15 ve Sekil 5.16 grafiklerinden elde ettigimiz Ozdireng-Sicaklik

degisimlerinden yola ¢ikarak;

20 diplik kaplama yapilan filmlerde 6zdireng 6nemli 6lgiide artmistir. 10 ve 15 dipte
azalip ardindan artan 6zdireng i¢in su yorum yapilabilir. Daha kiigiik diplerde (10 ve
15 dip) katkilanan Er atomlar1 muhtemelen ZnO Orgiisiiniin ara ylizeylerine
yerlesmistir. Bu atomlar daha fazla oksijen bosluguna sebep olarak 6rgii kusurlarina

neden olur. Daha fazla oksijen boslugu da filmlerin iletkenliklerini artiran bir etkendir.

20 dipe gelindiginde ise 6zdirencin artip iletkenligin azalmas1 da daha siki olan yapida
Er iyonlarinin ara ylizeyden ziyade ZnO Orglisliniin icerisine girmesi ve oksijen

bosluklarinin azalmasi ile agiklanabilir.

54. Er KATKILI ZnO NANO INCE FiLMLERININ OPTIK
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Optik 6zellikleri belirlemede, SHIMADZU marka UV—Vis bolgelerde 6l¢iim alabilen
spektrofotometre ile ince filmlerin optik gegirgenlik ve yansitma Ozellikleri
incelenmistir. Olgiimler cihazin azami 6l¢iim aralig1 olan 190 — 1100 nm dalga boyu

araliginda yapilmistir.

36



Sekil 5.17. UV-Vis Spektrofotometre

90
80
70
60

50

40

= Katkisiz ZnO 20 dip

Gegirgenlik (%)

30 = Katkisiz ZnO 15 dip
20 e Katkisiz ZnO 10 dip

10

300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (A)

Sekil 5.18. Katkisiz ZnO ince filmine ait Gegirgenlik-Dalgaboyu degisimi

Sekil 5.18° de wverildigi gibi katkisiz numuneler kaplama kalinliklarina gore

kiyaskadiginda 15 dip kaplanan filmi goriiniir bolgede daha yiiksek gegirgenlik

37



gostermistir. 20 dipte ise gecirgenlik degerleri azalmistir. Yiksek gecirgenlik
transparan elektrot olarak endiistriyel uygulamalar i¢in olduk¢a uygundur. Buna ek
olarak, gozlemlenen zayif gegirgenlik malzemedeki yap1 kusurlarindan
kaynaklanmaktadir. Malzemedeki kusur goriiniir bolgede emilimini artirir ve bu

gecirgenlik azalir.

100

Gegirgenlik (%)
u
o

30 e 7ZN99Er010 - 10 dip
20 e 7n99Er010 - 15 dip
10 Zn99Er010 - 20 dip
0 ot —
300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (A)
Sekil 5.19. Zn99Er010 ince filmine ait Gegirgenlik-Dalgaboyu degisimi
100
90
»A
80
g 70
-iE‘ 60
8 5o =—=7N97Er030 10 dip
= .
& 10 Zn97Er030 15 dip
Zn97Er030 20 dip
30
20
10
o-V—""+t+t——

300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (A)

Sekil 5.20. Zn97Er030 ince filmine ait Gegirgenlik-Dalgaboyu degisimi
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Dalgaboyu (A)

Sekil 5.21. Zn95Er050 ince filmine ait Gegirgenlik-Dalgaboyu degisimi

Sekil 5.19, Sekil 5.20 ve Sekil 5.21 ile elde ettigimiz Gegirgenlik-Dalgaboyu degisimi
grafiklerinden yola ¢ikarak;

Dip sayismin artmasi sonucu artan kaplama kalinliklar1 ile genel olarak gegirgenlik
degerleri artmistir. Bu da kaplama sayisinin artmasiyla optiksel olarak daha iyi
malzemelerin elde edildigini gostermektedir. Yiiksek gecirgenlik daha kusursuz bir

yapinin olusturuldugunun bir sonucudur.

Er katkisinin artmasiyla Zn97Er030 ince film numunesine kadar gecirgenlik degerleri
artmis, Zn95Er050 numunesinde ise azalmistir. Zn95Er050 numunesinde olusan yapi

kusurlar1 ve 6rgii kusurlar1 gecirgenlik degerlerinin azalmasina sebep olmustur.
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6. SONUCLAR

Tez kapsaminda ZnogoxErkO ikili yapiya sahip seyreltik manyetik yariiletken

malzemeler sol-gel yontemleriyle tiretilmistir. Sonuglar karsilastirildiginda;

XRD verilerine gore dip sayisinin artmastyla yonelimi belirleyen (002) pikinin
siddeti azalmistir. 20 dipte tanecik boyutlar1 daha kiigliktiir. Tiim filmler c
ekseni boyunca yonelmistir. Tiim diplerdeki ince filmlerin ¢ 6rgii parametreleri
birbirine yakin degerler ¢ikmistir. Katkisiz numune ile kiyaslandiginda ise bir
miktar azalmigtir. ZnO hegzagonal yap1 degismemistir.

SEM sonuglar1 incelendiginde XRD verileri ile hesaplanan tanecik boyutu
sonuglar1 desteklenmistir. Dip sayismin ve Er katkinin artmasiyla tanecik
boyutu azalmistir.

Elektriksel ~ ozellikler incelendiginde  katkisiz  ZnO  numunesiyle
kiyaslandiginda Er katkisinin artmasiyla 6zdireng degerleri azalmistir. Er05 ve
Er01 numunelerinin 6zdiren¢ degerlerine bakildiginda ise katki ile azalmigtir.

Optik 6zellikleri incelendiginde dip sayisinin artmasi sonucu artan kaplama

kalinliklar ile genel olarak gecirgenlik degerleri artmistir.

Sonug olarak farkli kaplama kaliliklar1 ve farkli Er katkilar1 ile tiretilen ZnO tabanlt

seyreltik manyetik yariiletken ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri

incelenmis olup her bir malzeme i¢in kiyaslamalar yapilmistir. Nano boyutta iiretilen

filmler igerisinde 20 dip kaplanan ZnErO numuneleri tanecik boyutu olarak daha

kiiciiktiir. Elektriksel olarak ise iletkenlikleri diisiiktiir. Bunun yani swa optik

ozellikleri agisindan gegirgenlik degerleri yiiksek oldugu i¢in iiretilen filmler arasinda

yiizde gegirgenlik olarak en iyi filmlerdir.
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