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OZET

Yuksek Lisans Tezi

SOL-JEL METODU iLE HAZIRLANAN Dy/Al-KATKILI ZnO
FILMLERIN SPIN COATING (DONDURMELI KAPLAMA) iLE
KAPLANMASI

Atilla YAZAL
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitis

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dah

Danmisman Doc¢. Dr. Semra KURAMA
2014, 61 sayfa

Bu c¢alismada, sol-jel dondirmeli kaplama yontemi ile Al, Dy: ZnO
(DAZO) filmler cam tabanlar tizerine kaplanmistir. Filmler farkli katkilama
konsantrasyonlarinda ve farkli 1sil islem sicakliklarinda elde edilmistir. Cinko
asetat bilesigi, c¢Ozlicii i¢cinde ¢oziildiikten sonra istenilen katkilamayi elde
edebilmek i¢in farkli oranlarda Al ve Dy katkilar1 ve ¢dzeltinin stabilizasyonu icin
monoetilenamin (MEA) stabilizor eklenmistir. Hazirlanan c¢ozeltiler manyetik
karisitiric1 yardimu ile karistirilip 24 saat oda sicakliginda bekletilmistir. Her film
10 kez daldirma ile yiizey temizleme islemleri yapilmis borosilikat cam ylizeye
kaplanmistir. Kaplama esnasinda her dondiirme isleminden sonra filmlere
300°C’de 10 dakika kurutma islemi uygulanmistir. Elde edilen filmler 500°C’de 2
saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Filmlerin optik, elektriksel ve mikroyapisal
Ozelliklerini incelemek amaciyla X 1sm1 kirmmimi (XRD), fotospektrometre,
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve elektrometre cihazlar1 kullanilarak
Olcimler yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: ZnO filmler, Al,Dy:ZnO, Sol-Jel, Dondirmeli Kaplama,
Optik Ozellikler.
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

SPIN COATING OF Dy/Al-DOPED ZnO FILMS PREPARED BY

SOL-GEL METHOD

Atilla YAZAL

Anadolu University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Material Science and Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Semra KURAMA,

2014, 61 pages

In this thesis, Al, Dy: ZnO (DAZO) films were deposited on glass subtrates
by a sol-gel spin coating technique. Zinc precursor was solved in solvent, which
has different amounts of Al and Dy dopands, to obtain desired doping
concentration, and monoethylenamine (MAE), to stabilize the sols, added to
solutions. The prepared solutions were mixed with magnetic stirrer and waited
over 24 hours. The solutions were used to coat cleaned borosilicate glass
substrates by spin coating method. Each film was coated ten times onto glass
substrates and dried at 300 °C for 10 minutes after each coating. Obtained films
were sintered at 500 °C and for 2 hours. The X-Ray Diffraction (XRD),
photospectroscopy Scanning electron microscopy (SEM) and electrometer used to
examine the microstructure, optical and electrical properties of the films.

Keywords: ZnO films, Al,Dy:Zn0O, Sol-Gel, Spin Coating, Optical Properties.



@ ANADOLU UNIVERSITESI

TESEKKUR

Yiksek lisans tez ¢alismam boyunca, ¢alismalarimin gergeklestirilmesinde
fikir ve Onerileriyle bana her zaman yol gosteren, bilgi ve tecrubeleri ile
calismalarimi yonlendiren, ¢calismaktan onur duydugum tez danigsmanim Dog. Dr.
Semra KURAMA ve degerli hocalarim Dog. Dr. Biilent ASLAN ve Yrd. Dog. Dr.
Goktug GUNKAYA'’ ya,

Kaplama siirecinde ve optik ve XRD oOlglimlerinde anlayis ve
yardimlarindan dolayr Nanoboyut arastirma laboratuar1 c¢alisanlart Melih
KORKMAZ ve Giiven KORKMAZ’a

Laboratuar calismalarim boyunca birlikte calistigim arkadaslarim Ugur
CENGIZ, Mustafa KAHRAMAN ve Ezgi OKUR’a

Tez yazimi sirasinda yardim ve destegi ile bana moral veren ¢ok degerli
arkadasim Ayse TURKAN’a ve maddi ve manevi her zaman yanimda olan aileme

sonsuz tesekkiirler.

Atilla Yazal
Ocak 2014



@ ANADOLU UNIVERSITESI

ICINDEKILER

Sayfa

(@ )74 =1 L i
ABSTRACT titiiiiiiiiiiieiiiitttiatintisessstsssossssasossssssssssssssssssssssssssonses i
TESEKKUR ..uuvvniiuiiiiiiiiieeierieeterneereeserneesersessesssesssesessnesnesns iii
| (01 10 1) 33 34 1 5 ) 2 ST iv
SEKILLER DIZINT ..cuvvniiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieereeieeieereenerneennernnennesnes vi
CIZELGELER DIZINT.....couiiuiiiiiiiiiiiiiieiiiieeieeeeeeeierteenernennenans iX
1. GIRIS 1
2. TEORIK ARASTIRMA 4
2.1 Yariiletken Ince FIIMIET ........cocovivvieiieiieicece e 4
2.1.1 Yarn iletkenlerde elektriksel iletkenlik..........cccccoovviiiiiiiiiiiiiiie, 5
2.1.2. Yari iletkenlerin optik 6zelliKIeri ..........ccvvvvvviiiiiiiiiiiii 7
2.2. Ince Film Elde Etme YONtEMIEIi .......ccocveviveeiieecieeceee e, 8
2.2.1. SOI-JEI YONEEIMI ...t 10
2.2.2. KONOIAAI TAZ ... s 11
2.2.3. Yiizey YUK OJUSUMU ...coooiiiiiiiiice e 12
2.2.4. JEl OIUSUIMIUL. . .uuiiiiiiiiiiiiiiiiii s nannnnsannnnnnnnn 13
2.2.4.1. Alkoksitlerde SOI-jel ECiSi ...uveirrriiiireiiire i 14
2.2.4.2. AIKOKSIE SENEEZI...c.vvieiiiiiiie it 15
2.2.4.3. AIKOKSIt tUZ MELOU ..o 15
2.2.4.4.JelleSMe .....coooooiiiiiii 15
2.2.5. Kurutma ve ISHLISIEMm ..o.oovviviieiecicececee e 16
2.2.5.1. Jel YUZeY gerilimi.cc.ueeeiiie e 16
2.2.6. Sol-jel kaplama tekni@i ......cocvveiiieiiiiiieiiiese e 19
2.2.7. Sol-jel yonteminin 6zellikleri ve uygulamalari...........cccoveveviveineeninennne. 20
2.2.8. Dondurmeli kaplama (Spin coating) ..........cocvvveiiireeiiee e 21
2.3.Zn0’ nun Temel OZellKIETi .......cveveveeeeereieeieeee e, 23



@ ANADOLU UNIVERSITESI

2.3.1. FiziKSel OZEIIKIEN .......cvcveveeeeeeeeeeeeceeeete et
2.3.2. Kimyasal 0ZellKIEr ..........c.ooiiiii e
2.3.3. KIIStAl YAPT c.etiiiiiiieiiieeie e
2.3.4. MeKanik OZeIlKIET ..........cooiieieiieeee e
2.3.5. Elektriksel OzelliKIEr ..........cuvveiieieie e

3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Film Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar ...............ccccccoviiiniin
3.1 1. OPtiK OIGUMIET ...
3.1.2. Yapi1sal OlGUMIET ........vvieiiiicc e
3.1.3. Elektriksel OIGUMIET .......ccviiieiee e

3.2. Althiklarin Hazirlanmast ..........ooooveiiiiiiiiiiiiecc e

3.3. Sol-Jel Olusturma ve Kaplama ...........ccceviviiiiiniiiiieiiiesie e

4. DENEY SONUCLARI

4.1. Yapisal Karakterizasyon SONUGIAri..........ccevviiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiiiiiee e
4.1.1. X-191nlart KIrmnamil ........eeee e
4.1.2. SEM KarakterizaSyOmnU ............cceiiueeeiiureesiireeiiiieessinnesssneeessaeeesnnessseeeanns

4.2, OptiK GEGIFGENIIK.......viiiiiie et

4.3, Blektriksel TIetKenlik ...........ccoveviveririirireriiirereeeie st

5. SONUC VE ONERILER

[ N N e

29
29
29
30
31
32
33



@ ANADOLU UNIVERSITESI

SEKILLER DiZiNi

2.1. Uzerinden J akimi gegen film .............coooiiiiiiiiii e, 5

2.2 Sol-jel teknigi ile kaplanan ince film Giretimi .............cccooeivieiiniinnnn... 10
2.3. Jel olusumu, Ve ¢okeltihacmi ... 13
2.4. Capraz bagli ¢izgisel molekiller ..., 14
2.5. Polimerik zincirli jeller ..o 17

2.6. Yiizeyde catlak olusumu ..., 18
2.7. Kaplamanin anizotropik bliziilmesi .............cooviiiiiiiiiiiii e, 19

2.8. Dondiirme kaplama agamalarini ... 22
3.1. Bruker Vertex 80v spektrofotometre .............cooevviiiiiiiiiiiiiiiea... 29
3.2. Panalaytic X-Pert Pro MRD model XRD..............coooiiviiiiiiiiiiin.. 30
3.3. Zeiss Supra S0 VP model SEM ... 30
3.4. Signatone marka 4-nokta prob cihazt .................coooiiiiiiiii 31
3.5. Cam altlik temizleme SUIeCL. ..........cvuiiuiiiiiiiii e, 33
3.6. Laurell WS-400B-6NPP/Lite doner kaplayict ..............cocoviveiiinininnn. .. 34
3.7. Al, Dy: ZnO ince film olusturma $emasi ...............cccoeiiiriiriiiiienannen.. 35
4.1. AZO ince filmlerin XRD spektrumlart. ...............ccooiiiiiiiiiiiiiiinn... 38
4.2. DA3Z0 ince filmlerin XRD spektrumlart. ...............coooiiiiiiiiiina. 38
4.3. DAZO ince filmlerin XRD spektrumlart. ..............ccooeeviveiiiiiininan.... 39
4.4. D3;AZO ince filmlerin XRD spektrumlart. ..............cooovviiiiiiiiieinnnn.n. 39

4.5. DZO ince filmlerin XRD spektrumlart. ..............ccooiiiiiiiiininnnenn... 40

Vi



@ ANADOLU UNIVERSITESI

4.6. 1000 rpm donme hizinda kaplanmis AZO, D;AZO, DA3;Z0O, DAZO ve

DZO0 ince filmlerin XRD spektrumlart. ..................ccoooviiiiiiviieninnnn 40

4.7. 750 rpm donme hizinda kaplanmig AZO numunesinin SEM goriintiisi ......42

4.8. 1000 rpm donme hizinda kaplanmis AZO numunesinin SEM goriintiisii. . ...42

4.9. 1500 rpm donme hizinda kaplanmis AZO numunesinin SEM goriintiisii.....43

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

4.23.

1000 rpm dénme hizinda kaplanmis DA3ZO numunesinin SEM

0[] 401081 13 B R 43

1000 rpm donme hizinda kaplanmis DAZO numunesinin SEM

GOTUNMTESTL ..o e ettt e e et e e 44
1000 rpm dénme hizinda kaplanmis D3AZO numunesinin SEM
o0 0111 ] PP 44

1000 rpm dénme hizinda kaplanmig DZO numunesinin SEM goriintisa... 45

AZO ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumlart............................. 46
DA3ZO ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumlart ......................... 47
DAZO ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumlart. .......................... 47
D3;AZO ince filmlerin optik gegirgenlik spektrumlart. ........................ 48
DZO ince filmlerin optik gegirgenlik spektr................ccoeeiiiiiiiin... 48
1000 rpm donme hizinda kaplanmis AZO, DsAZO, DA3sZO, DAZO ve

DZO0 ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumlart.............................. 49

AZO ince filmlerin 6zdireng degerleri. .............ccooviviiiiiiiiiiienns 51

DA3Z0 ince filmlerin 6zdireng degerleri. ..............cooooiiiiiiiiiiinnn. 52

DAZO ince filmlerin 6zdireng degerleri. ...........c.cocvviiiiiiiininn.. 52

D3AZO ince filmlerin 6zdireng degerleri. ............cocoviiiiiiiiiiint. 53
vii



@ ANADOLU UNIVERSITESI

4.24. 1000 rpm donme hizinda kaplanan AZO, DsAZ0O, DA3;ZO ve DAZO

ince filmlerin 6zdireng degerleri............coovieiiiiiii e

viii



@) ANADOLU UNIVERSITESI

CiZELGELER DIiZiNi

2.1. Cinko oksit’in fiziksel 6zellikleri ...

3.1. Numune isimleri ve igerdigi katki miktarlart..........................oo

4.1. Al, Dy: ZnO ince 6zdireng degerleri



@ ANADOLU UNIVERSITESI

1. GIRIS

Giliniimiizde malzeme biliminde en 6nemli konulardan biri yariiletken seffaf
ince filmlerin uygulamalar1 ve temel Ozellikleridir. Bu tir kaplamalarin
karakteristik o6zelligi, diistik elektriksel diren¢g ve gorinlir bolgede yiksek
gecirgenlige sahip olmalaridir. ilk yari-seffaf (semi-transparent) ve elektriksel
iletkenlige sahip CdO filmi 1907°1i yillarin basinda elde edilmistir. Fakat bu
filmler Gzerindeki asil bilimsel ilgi ve teknolojik ilerleme 1940’lardan sonra
olmustur. Seffaf yariiletken filmlerin teknolojik olarak ilgi ¢ekmesinin baslica
sebebi, bu filmlerin endistrideki potansiyel uygulamalaridir. Bu tiir filmlerden
ucak endstrisinde 6n camlarda buzlanmay1 énlemek amaci ile seffaf elektriksel
wsiticilar olarak yararlanilmistir. Bununla birlikte, son 20 yil icinde, bu yariiletken
seffaf filmler; gaz sensorlerinde, giines pillerinde, 1s1 yansiticilarinda, goriintii
cihazlarinda, koruyucu kaplamalarda, 1sik geciren elektrotlarda (light transparent
electrods), yuksek guice sahip lazer teknolojisinde lazerin yan etkisine karsi
direncli kaplamalarda, fotoelektrokimyasal pillerde, fotokatod uydularda ylizey
sicakhginin kontroliinde kaplama olarak ve elektroliiminesans uygulamalarda
yiizey tabakasi gibi genis bir uygulama alanina sahip olmuslardir [1, 2].

Yariiletken seffaf kaplamalar icin indiyum oksit, kalay oksit, ¢inko oksit ve
kadmiyum stanat (cadmium stannate) gibi bir¢ok malzeme kullanilmaktadir.
Pratik uygulamalar icin bu filmlerin en 6nemli temel ozellikleri; yapisi,
morfolojisi, elektriksel direnci ve optik gegirgenligidir. Elektriksel ve optik
Ozellikler mikroyapiya, stokiyometriye ve yapisindaki kirlilige glcli bir sekilde
bagli oldugundan kaplama teknigi O6nemli bir rol oynar. Yariiletken seffaf
kaplamalara dayanan cihazlar karmasiklastikga bu filmlerin temel 6zelliklerini
anlamak ve kalitesini artirmak bir ihtiyag olmaktadir.

Optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 metal oksit yariiletken filmler son
yillarda oldukca dikkat c¢ekmektedir ve yaygin bir sekilde c¢alisilmaktadir.
Bunlardan bazilar1 seffaf iletken oksit malzeme olarak kullanilmaya adaydirlar.
Bunlarin arasinda ZnO su ana kadar yaygin olarak kullanilan kalay oksit ve
indiyum kalay oksit’e (ITO) alternatif bir malzemedir [3]. Hidrojen plazma
ortaminda kalay oksit ve ITO’dan daha iyi kararliliga sahiptir. Ayrica ginko

oksitin zehirli olmamasi, olduk¢a yaygin bulunmasi ve ucuz olmasi bu alanda

1
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kullanimini arttirmustir. ZnO 0,4—2 um optik dalgaboyu araliginda oldukca yiiksek
gecirgenlige sahiptir ve genis bant aralikli (Eq=3,3 eV) n-tipi bir yariiletkendir
[4].

Cinko  oksit’in  elektriksel iletkenligi i¢ ve dis kusurlardan
kaynaklanmaktadir. Saf ¢inko oksitte bulunan i¢ kusurlar 6rgii aras1 bosluklarda
bulunan cinko fazlaligi veya oksijen bosluklar1 gibi kusurlardir. Farkli katki
malzemeleri ile katkilandirilmis ¢inko oksitte olusan kusurlar ise dis kusurlardir
[3].

Cinko oksit ince filmler optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 teknolojik
olarak dnemli malzemelerdir. Bu karakteristik 6zellikleri ¢inko oksitleri; giines
pilleri, gaz sensorleri, doniistiirticiiler (transducer), liminesans malzemeler, seffaf
iletkenler, 1s1 aynalar1 (heat mirrors) ve yariiletken heterojen kesisimler gibi
birgok uygulamada umut veren bir malzeme yapmustir [5]. ZnO ince filmler
kimyasal buhar birikimi (CVD) [6, 7], sprey piroliz [8, 9], atmali lazer kaplama
(PLD) [10, 11], sigratma (sputtering) [12, 13] ve sol-jel gibi bir¢ok farkli metotla
kaplanmaktadir.

Sol-jel metodu diger kaplama metotlarina kiyasla maliyetinin ucuzlugu,
basit bir kaplama metodu olmasi, genis ylizeylere uygulanabilmesi ve katki
konsantrasyonunun kolay ayarlanabilmesi gibi avantajlarindan dolay1 yaygin
olarak kullanilmaktadir. Katki malzemesi olarak en yaygin aliminyum [14-24],
galyum [25-27] ve indiyum [3, 28, 29] kullanilmaktadir. Ayrica kalay [3], lityum
[30, 31], magnezyum [31, 32], zirkonyum [33], erbiyum [34], manganez ve bakir
[35] gibi malzemelerin katkilandirilmasi ile hazirlanmig ZnO ince filmler Gzerine
yapilmis calismalarda bulunmaktadir.

Nadir toprak elementlerinden olan disprozyum (Dy) elektrik direnci ve optik
ozellikleri agisindan katki elementi olarak kullanilmaya aday bir elementtir.
Ancak, literatiirde PLD yodntemi ile hazirlanmasina karsin [36, 37] sol-jel metodu
kullanilarak disprozyum elementi ile katkilandirilmis tek (DZO) ve ¢ift katyonlu
(DAZO) oksit film ¢alismalarina rastlanilmamustir. Bu tez ¢alismasi daha énce
denenmemis tek ve ¢ift katyonlu ZnO-Al-Dy sistemlerinin sol-jel yontemi ile
hazirlanarak dondiirmeli kaplama yontemi ile cam yiizeylerin kaplanmasi

acisindan literatiirde bir ilk olmasi agisindan biiylikk 6nem tasimaktadir. Bu
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calismada farkli kompozisyonlarda hazirlanan sollere farkli oranlarda Al, Dy ve
bunlarin ikili kompozisyonlar1 katkilandirilarak sol ve katki konsantrasyonunun

filmlerin optik, yapisal ve elektriksel 6zellikleri tizerine etkileri incelenmistir.
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2. TEORIK ARASTIRMA
2.1 Yariiletken ince Filmler

Yiizyillar once soy metallerin ince filmleri cam ve seramik {izerine
dekorasyon olarak kullanilmis olmasi, 1940’11 yillardan itibaren yariiletken
teknolojisi tizerine olan ilgiyi giinimiize kadar devam ettirmistir. Ozellikle son
yillarda teknolojik ve bilimsel arastirmalarda 6nemli bir yer tutan yariiletken ince
film bilimi biitiin diinya ¢capinda temel bir arastirma alani olarak gelismistir. ince
filmler, farkli iiretim teknikleri kullanilarak kaplanacak malzemenin atomlarmin
ya da molekillerinin, bir taban (zerine ince bir tabaka halinde olusturulan ve
kalinliklar tipik olarak 1 pm civarinda olan yariiletken malzemelerdir [38].

Kaplamanm 6nemi ve endiistri i¢in yeni malzemelerin sentezi, ince film
isleme teknolojisinde biyik ve dnemli bir artisa neden olmustur. Su anda bu
gelismeler, mikro elektronik, optik ve nanoteknolojideki bilimsel ve teknolojik
patlamalarla buyiik bir alanda ilerlemektedir. Kalinligi 1 ile 10 pm arasinda
degisen kalinlilardaki filmler igin yap1 ve islem teknolojisi ¢ok sayidaki tiretim
alan1 i¢in Onemlidir. Bu iiretim alanlari, 1siya dayanikli malzeme kaplama
islemleri ve korumali giyimler, malzemelerin 6miir stiresinin artirilmasi, atmosfer
basincina ve 1siya kars1 malzemelerin korunmasi, giines pilleri, optik ve elektronik
devreler, bilgisayarlarda hafiza boliimleri gibi alanlardir [39].

Yariiletken ince filmler yapisal miikemmellik derecelerinin azalmasina bagl
olarak {i¢ ana gruba ayrilirlar. Bunlar;

» Tek kathh (homoepitaksiyel) olarak adlandirilan ayni malzemenin tek
kristal tabani lizerine ¢oktiiriilen tek kristal filmler,

» Cok kath (heteroepitaksiyel) olarak adlandirilan farkli malzemenin tek
kristali (izerine buyutllen tek kristal filmler,

» Cam, kuartz gibi amorf tabanlarin {izerine ¢oktirtlen polikristal filmlerdir.

Polikristal filmler buyuk yuzeyli metal, cam, seramik, grafit gibi tabanlar
tizerinde biyiitiilebilen, elektrik ve optik Ozelliklerinden dolayr giines pili,
yariiletken fotodedektorler, diyotlar gibi bir¢ok uygulama alani olan, basit ve

degisik yontemlerle elde edilebilen yariiletken malzemelerdir [40]. Bu ¢alismada
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uclinct gruba giren ve sol-jel yontemiyle dretilen Al, Dy: ZnO filmlerin

hazirlanmasina yonelik tasarimlar yapilmistir.

2.1.1 Yan iletkenlerde elektriksel iletkenlik

Uzerinden J akimi gegen ince bir filmin sematik goriiniisii sekil 2.1°de
gorulmektedir.

E
E.
SN
W
e g

Sekil 2.1. Uzerinden J akim1 gegen film

Burada L; filmin uzunlugu, w; filmin genisligi, d; filmin kalinligidir.

Filmin direnci;

_,L
R=p73 (2.1)
formQlu ile hesaplanir. Burada p; 6z direnci, A; filmin alanini verir ve;
A=wd (2.2)
ile hesaplanir. Bu ifade (2.10) denkleminde yerine konuldugunda;

-, L
R=p— (2.3)
Elde edilir. Bu denklemden 6z direng gekildiginde;

_ L wd
ifadesi elde edilir. Elektriksel iletkenlik ve 6z direng arasindaki bagnti;

= 1
7= 3 (2.5)
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denklemi ile verilir. Bu denklemde 6zdireng ifadesi yerine konuldugunda;

_ L
0= Zwd (2.6)

elde edilir.

Sekil 2.1°de gosterilen malzemenin uclarina bir gerilim uygulandiginda
olusan elektrik alan E ile malzeme icerisindeki serbest elektronlar etkilesir ve

elektronlar zit yonde hareket eder. Bunun sonucunda bir akim yogunlugu olusur.

Serbest elektron sayis1 n, hizlar1 v ve yiikii q ile gosterilirse malzemeden

gecen akim yogunlugu;
?: n q? (2.7)

Bagintisiyla ifade edilir. Elektronlarin hareketliligi (mobilite) p’yii hiza baglayan
ifade (2.16) bagintisinda yerine konuldugunda;

\?: u ? (2.8)
elde edilir. Akim yogunlugu hareketlilik cinsinden;

T=nqut (2.9)
bagmtisiyla ifade edilir. Bu ifade iletkenlige bagl olarak yazildiginda;

T=06E (2.10)

(2.9) ve (2.10) denklemlerinin birlestirilmesi ile;

bagintisi elde edilir [41].

Elektriksel iletkenlik teorileri, n, v veya p’niin niteligini, dogasini ve
biytikliigiinii tanimlamaya g¢alisir. Bu terimlerin sicaklign, kimyasal bilesigin,
yapisal bozuklugun ve elektriksel alanin bir fonksiyonu olarak nasil degistigiyle

ilgilenir.
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2.1.2. Yan iletkenlerin optik 6zellikleri

Bir yariiletken iizerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlar: ile
fotonlarin etkilesmesi sonucu sogurma (absorption), gecirgenlik, yansima ve
kirilma gibi baz1 optik olaylar meydana gelir [42].

Sogurma bir malzemenin icerisindeki elektriksel yuklerin malzeme (zerine
diistiriilen elektromanyetik dalgalarla etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan enerji
kaybi olarak tanimlanmaktadir [43]. Bu enerji kaybi1 malzemenin atomlar:
tarafindan kullanilir. T kalinliginda herhangi bir malzeme, elektromanyetik dalga
ile etkilestiginde, sogurma
I=loe™ (2.12)
esitligi ile verilir. Burada, lo; malzeme (Uzerine gonderilen elektromanyetik
dalganin siddetini, I; t kalinhigmdaki malzemeden gecen elektromanyetik dalganin
siddetini ve a; sogurma katsayisini ifade etmektedir.

A= log(lo/l) (2.13)
a=2.303 Alt (2.14)
esitlikleri ile bulunur. A sogurganlik olup, sogurma katsayisi o, elektromanyetik
dalganin dalgaboyuna, malzemenin yogunluguna ve malzemenin yasak enerji
araligina bagh olarak degisir [44]. Bir numuneden yaymlanan bir karakteristik
ismin dalgaboyu bu malzemeye 6zgu bir 6zellik oldugu gibi, sogurma sinirinin
dalgaboyu da sogurucu numunenin bir karakteristigidir. Yariiletkenlerin bant
yapilarinin arastirilmasinda en yaygimn olarak optik sogurma yontemi kullanilir.
Bir yariiletkenin sahip oldugu bant tipi ve yasak enerji aralig1 hakkinda bilgiyi bu
yontemle elde etmek mimkindir [45]. Degerlik ve iletim bantlar1 arasindaki
gecisler sogurma kenar1 (absorbtion edge) olusumuna yol agar ve direkt gegisler
icin yasak enerji araligmin altinda sogurma olay1 beklenmez [46]. Sogurma
olayinda, yariiletken malzeme lizerine gelen bir foton enerjisi, yariiletkenin yasak
enerji araligima esit veya ondan daha buyik oldugunda, yariiletkenin degerlik
bandindaki bir elektron bu fotonu sogurur ve elektron degerlik bandindan iletim
bandina gecer. Bu gecisin ardindan elektron ardinda bir bosluk birakir, boylece
elektron bosluk ¢ifti olugturulur. Temel sogurma olayinda frekanst v olan bir
fotonun enerjisi hv olmak Uzere,

hv > Eq (2.15)
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hc

seklinde verilir. Bu esitlikte, Aq yariiletkenin yasak enerji araligmnin enerji
degerine karsilik gelen fotonun dalgaboyunu, ¢ ise 1s181n bosluktaki hizini
gostermektedir. Bu dalgaboyu degerinden daha kicuk dalgaboylu fotonlar
yariiletken tarafindan sogurulurken, daha blyiik dalgaboylu fotonlar sogrulmadan
gecerler [47, 48].

Yariiletken malzemelerin optik 6l¢iim sonuglarindan biri de yasak enerji
araliginin belirlenebilmesidir. Yariiletkenlerin yasak enerji araligi temel sogurma
spektrumunun Olculmesiyle bulunur. Temel sogurma spektrumu kullanilarak
cizilen (ahv)’~hv degisim grafigiyle yasak enerji arahgi hesaplanabilir. Bu
grafigin lineer kismmimn dogrultusunun, hv eksenini (aAv)?= 0°da kestigi noktanin
enerji degeri yariiletkenin yasak enerji araligini vermektedir [44, 49].

Malzeme (zerine gonderilen fotonlar, bir elektronu daha yiksek bir enerji
seviyesine uyarmak icin yeterli enerjiye sahip degillerse, sogurulma yerine
gecirilirler ve malzeme saydam olarak davranir. Bu yiizden yariiletkenler kisa
dalgaboylu fotonlar i¢cin sogurucu, uzun dalgaboylu fotonlar (A>~350nm) icin ise
saydamdirlar [50]. Bir fotonun sogurulmasi veya gegirilmesi, fotonun enerjisine,

yariiletkenin yasak enerji araligina ve atomlarin dizilisine baghdir [42].
2.2. Ince Film Elde Etme Yéntemleri

Gorunur bolgede yuksek gecirgenlikli ve diisiik direncli kaplamalar yapma
ihtiyaci, farkli kaplama tekniklerinin gelismesine yol agmustir. Bu tekniklerden
her biri kaplama siireclerinde kendi avantaj ve dezavantajlarma sahiptir. Ornegin
sputtering teknikleri yiksek Kaliteli filmler Gretmeye yararken, disiik Uretim
miktar1 i¢in bile ekipman maliyeti ¢ok yiiksektir. Diger yandan sprey teknikleri
cok ucuzdur; fakat iretilen filmler her zaman birbirini tutmamaktadir. Ayrica
farkli arastirmacilarm farkli teknikleri kullanarak elde ettigi sonuglar 6nemli
Olclide birbirinden farklilik gostermektedir. En iyi film kalitesini elde etmek icin
optimum Kkatk: konsantrasyonu genis farklilik gostermektedir. Bu, muhtemelen
kaplama parametrelerindeki  farkliliktan ve elementlerdeki  kirlilikten

kaynaklanmaktadir.
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Genis enerji bant aralikli seffaf oksit filmler; yiksek elektrik iletkenlik,
gorunur bolgede yiiksek optik gecirgenlik ve IR bolgesinde yiiksek yansitma
gosterirler. Seffaf iletken oksit filmlerin bu 6zelligi onlarin bir¢ok farkli uygulama
alanlarinda kullanimina olanak saglar. Bu baglamda farkli kaplama teknikleri bu
filmlerin 6zelliklerini belirlemede o6nemli rol oynar. Ciinkii farkli teknikle
kaplanan ayni iki malzeme farkli fiziksel 6zellikler gostermektedir. Bunun sebebi
filmlerin elektriksel ve optik ozelliklerinin yapiya, morfolojiye ve kirlilige gucli
bir sekilde bagli olmasidir. Bununla birlikte ayni teknikle kaplanan filmler farkli
kaplama parametreleri isin igine girdiginde farkli 6zellikler gosterebilir. Ince film
olusturmak i¢in kullanilan farkli kaplama teknikleri kullanilarak seffaf iletken
oksit filmler elde edilebilir. Bunlardan bazilar1 [1, 51, 52]

» Kimyasal buhar birikimi (CVD)
Puskurtme kaplama (Spray pyrolysis)
Sol-Jel
Anodizasyon
Vakumda buharlastirma

Sigratma (Sputtering)

YV V. V V V V

Iyon 15m1 destekli kaplama (Ion-assisted deposition)
» Lazer destekli kaplama (Laser-assisted deposition)
seklinde siralanabilir.

Cinko oksit esasli kaplamalar son yillarda biiyiik ilgi gérmektedirler. Cilinkii
yaygin olarak kullanilan indiyum ve kalay esash oksit filmlere gore daha
avantajlidir. Ayrica, indiyum ve kalay oksit filmler, ¢inko oksit filmlere gore daha
pahalidir. Saf ¢inko oksit filmler seffaftirlar, fakat genellikle yiiksek dirence
sahiptirler. Stokiyometrik olmayan ve katkili ¢inko oksit filmler ise yiiksek
iletkenlige sahiptir. Ancak stokiyometrik olmayan filmler yiiksek sicakliklarda
kararli degildir. Sonug olarak, pratik uygulamalar igin katkili ZnO filmler daha
uygun oldugu goriilmiistiir [1]. Bu ¢alismada kaplama yontemi olarak sol-jel

yontemi kullanildigindan burada sadece sol-jel yontemiyle ilgili bilgi verilecektir.
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2.2.1. Sol-jel yontemi

Genelde, metal olmayan inorganik maddeler yiiksek sicaklik gerektiren
islemlerle olusturulurlar. Boylece malzemelerin olusturulmasinda bir¢ok kimyasal
yontem gelistirilerek arastirmalara devam edilmektedir. Bu kimyasal yontem,
baglangic malzemesi olarak bir sol (¢6zelti) igerdigi ve bu soli kullanarak bir jel
elde edildigi i¢in bu ad1 almistir [53].

Bu yontemde ilk adim metal organik bilesiklerin alkol bazli ¢cozeltiler iginde
¢cozllmesi ile 6ncu cozeltinin hidrolize edilmesidir. Daha sonra polimerlesme
sonucunda olugan ¢ozelti dehidrolize edilir. Elde edilen ¢ozelti ince filmlerin
iretiminde kullanilan altliklar tizerine dondiirme, daldirma ve sprey teknikleri ile
kaplanir. Bu tekniklerin herhangi biri ile elde edilen amorf film genellikle 500 —
800 °C’de tavlanarak kristallesir ve yogunlastirilir. Boylece homojen film elde

edilmis olur [54].
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Herogel film

J/ i1

Yodun film

Sekil 2.2. Sol-jel teknigi ile kaplanan ince film Uretimi [55]

Cozelti, kimyasal tiirlerin kararli halde bulundugu bir sistemdir. Sistemin
¢Oziinim ve siispansiyon durumu degistiginde ¢ozeltinin kararsizligi kaginilmaz
olur. Bunun en 6nemli sebeplerinden biri, ¢ozelti olusumunun baslangi¢ kosulu
olan ¢oziiciiniin dogasi, kolloid ¢okeltinin olusumu veya jel olusumu igin

uygulanan metottur.

10
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2.2.2. Kolloidal faz

Molekiiller ve atomlar, molekiiller aras1 kuvvetlerin etkisi altinda bir araya
gelip kiime olustururlar. Bu kiimenin kararli hale geldigi duruma kolloid denir.
Kolloidler, guncel hayatta un, kozmetik, renkli cam ve dogal silika jeller de
goriilmektedir. Katinin sivi iginde erimeden Kolloidal fazda bulunma durumuna
ise cozelti denir. Kolloidal faz, teknolojik anlamda sol-jel yonteminde farkli
formlarda bulunabilir. Kolloidal sistemdeki parcaciklar belirli sekil ve
buyukliktedirler. Bu yiizden sistemin ortalama degeri incelenmektedir. Biiyiik
parcaciklarin Olciilen degerlere katkist daha fazladir. Eger her bir pargacigin
katkisin1 pargacigim kiitlesi ile orantili olarak kabul edersek kiitle orantili molekiil
agirligi tanimlanabilir. Parcaciklarin yiiksek yiizey serbest enerji degerlerinden
dolay1 pargaciklar kati ¢okelti olustururlar ve tekrar ¢ozelti faza doniisemezler,
reaksiyon tersinmezdir. Bu tip kolloidal ¢ozeltiler baslangic maddesi olarak
kullanilir. Kolloidal olmayan ¢ozeltilerdeki parcaciklar birbirleri ile ¢apraz ve
polimerik bag olustururlar. Baglanma sonucunda ¢6zicl madde, sistemde tutulur
ve yar1 kat1 yani “jel” faza doniisiir. Bu tiir ¢Ozeltilerin tepkimeleri tersinirdir ve
olusan jel tabaka kuru oldugu zaman bile tekrar ¢6ziicii faza ayrisabilmektedir.
Pargaciklar birbirlerine yaklastikga kuvvet uygularlar ve bu kuvvet Van Der
Waals kuvvetidir. Atomlar birbirlerinden uzaklastikga kuvvet azalir. Atomlarin
birbirleri arasindaki uzaklhigi “r” olarak tanimlarsak elektrostatik kuvvet, 1/r? ile
orantili iken Van Der Waals kuvveti 1/r° ile orantilidir. iki ardisik atom veya
molekiiller arasindaki siirekli veya indiiklenmis polarizasyonu, Van Der Waals
kuvvetlerinin olusumu saglanmistir. Par¢aciklarin ¢oziicii ile tepkimeye girmeleri
sonucunda ylizeylerinde koruyucu bir film tabakasi olusur. Bu film, parcaciklarin
birbirlerini itmesini engellemez fakat birbirleri ile temas haline girmelerini
onlemektedir.

Kolloidal ¢6zelti olusturma yontemlerinden biri kimyasal yontemdir. Cozelti
icinde olusacak Kkolloidal pargaciklarin olusumu, reaksiyonun o6zelligine,
tepkimeye giren elementlerin konsantrasyonuna ve tepkimenin sicakligina ve pH

degerlerine baghdir.

11
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2.2.3. Yuzey yiikii olusumu

Su ve benzeri gibi polar molekullerde kolloidal parcaciklar yiizey yiikii
kazanirlar. Yiizey yiikleri, yiizey etrafinda biriken ters polar iyonlar ile etkilesirler.
Bu etkilesim kolloid yiizeyinde tabaka olusana kadar devam eder. Bu olusuma
elektriksel cift tabaka denir. Pargaciga yakin olan i¢ tabaka dengeye ulasmis
diizgiin dagilmigs zit iyon gruplari tarafindan g¢evrelenmistir. Birinci tabakayi
cevreleyen diizgiin yiik dagilimi, Debye ve Huckel tarafindan gelistirilen elektrolit
teorisi ile aciklanabilir [56]. Elektrolit teorisine gore, ¢Ozucu ile ¢6ziinen
arasindaki kuvvet, Van Der Waal’s ve elektrostatik kuvvetlerin disinda bir
kuvvetse ¢ozelti ideal ¢ozelti 6zelliklerinden uzaklasir. Elektrolit ¢ozeltilerde,
elektrostatik kuvvetler baskin kuvvetlerdir. Merkez iyonun (kolloidal parcacik)
iyonik atmosfer ile elektrostatik etkilesimden dolay1 enerjisi azalir. Bu, kolloidal
parcacigin kararli yapida olmasini saglar. Merkez iyonun etrafindaki yiik dagilimi
yogunlastirilmis kabuklardan olusmaktadir. Iki kabuk arasindaki mesafe kabugun
iyonik giiciine gore degismektedir. Iyonlarin, iyonik giicii, yiikk miktar1 ile dogru
orantihdir. Iyonik giicii buyik olan iyonlar, iyon ya da kolloid parcaciga daha
etkin perdeleme uygularlar. Iyon ya da pargacigin yiikiiniin diger iyonlar
tarafindan ne kadar gii¢lii perdelendigi Debye mesafesi rp ile belirtilir. Diger bir
deyisle rp iyonik atmosfer kalmhigidir. Yiiksek iyonik gii¢ degerinde pargacik
etrafinda daha yogun iyonik atmosfer olusmaktadir. Bu da parcgacik yiizeyindeki
potansiyel fark degerini ¢ok kisa mesafede ortalama degerine diisiiriir ve kolloidal
pargaciklar katilasmaya baslar. Debye mesafesi rp yeteri kadar blylkse
perdelenme potansiyeli de biyuk olur. Kolloidal pargacigin etrafinda olusan
iyonik atmosferdeki iyonik giic Debye mesafesi azaldikga artar. Ylzeydeki iyonik
tirlerin ve yiiklerin isareti ¢ozeltinin pH degerine gore belirlenir. Asidik ortamda
¢ozeltideki protonlar bazik gruplara yapisirlar ve pargacik pozitif yiklenir, proton
kaybeden kolloidal pargaciklar negatif yiklenir. Yiizeyde belirli pH degerinde net
yiikiin olmadig1 bir nokta olmalidir. Bu nokta izoelektrik durum olarak tanimlanir

ve jel olusumu bu noktada gergeklesir [56].

12
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2.2.4. Jel olusumu

Cokeltinin hacmi tiim ¢6zeltinin hacmine esit oldugu durumda ¢apraz bagh
parcaciklar veya biiylik molekiiller ¢ozeltiyi hareketsiz kilarak, viskoz, elastik
yapili olan ve jelatin 6zelligi gosteren kati yap1 olusturur (Sekil 2.3). Bu faz “Jel”
olarak adlandirilir. Olusan jel faz, pargaciklar arasindaki ¢apraz-baglarin sayisina
baghdwr. Biiyilk miktardaki baglar, yapinin daha sert olmasini saglar. Cozeltide
yapilan degisiklik (pH degisimi) biiyiikk molekiilleri kolloid yapiya
dontistirmektedir [56].

V=Vc

Sekil 2.3. Jel olusumu, V¢ ¢okelti hacmi

Makromolekiiler ¢ozeltiler, ¢coziicii ile etkilesimlerinden ve sistemin disinda
kalan hacimdeki etkilesimlerden dolay1 ideal olmayan cozeltilerdir. Coziicii ile
olan etkilesim ¢ozelti entalpisindeki degisime, dis hacim etkilesimi ise entropide
degisime neden olur. Serbest enerji degisiminin sifir oldugu, entalpik etkilerle
entropik etkilerin birbirini yok ettigi durumda c¢ozelti ideal cozelti 6zelligi
gosterir. Esitlik 2.17°de serbest enerji denklemi verilmistir;

AG=AS-TAH (2.17)
burada AG serbest enerji degisimi, AH entalpi degisimi, AS entropi degisimi ve T
sicakliktir.

13
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2.2.4.1. Alkoksitlerde sol-jel gegisi

Metal alkoksitler M(OR)n kimyasal formull ile gosterilir. Bu formilde, M;
metal, R; alkil grubu (CH; metil, CH; etil, CsH;.propil veya C4Hg bitil) ve n;
metal atomun degerligidir. Metal - oksit doniigiimii alkol ve su kaybi (hidroliz)
sonucunda gerceklesir. Alkoksitlerin hidroliz tepkimesi, ¢dzeltiye asit veya baz
eklenmesi ile saglanir ve ¢ozeltinin pH degeri hidroliz tepkimesini etkiler. Cok
diisik pH degerlerinde metal iyonlar Sekil 2.4°deki gibi ¢izgisel molekiller

olustururlar.

Sekil 2.4. Capraz bagli ¢izgisel molekiiller

Cozeltinin pH degeri azaldik¢a polimer zincirlerin arasindaki capraz
baglarin sayis1 artar. Bu, ¢ozelti i¢cinde tekrar dagilabilen yumusak jel olusumuna
neden olur. Negatif yikli atom iceren molekiiller, H* , H3O" , halojen ve halojen
asitler ile etkilesime girerler. Cizgisel zincir yapidaki molekiiller, alkoksitlerdeki
yiksek pH degerlerinde, hidroliz ve polimerlesme sonucu ¢oziiniir. Homojen

jellesme, hidroliz hizina ve ¢6zlinme miktarina baglhdir.

14
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2.2.4.2. Alkoksit sentezi

Alkoksit sentezinde, metal alkoksit gruplarin hidroliz edilmesi ve bunun
sonucunda, M1-O-M2 (M; metal iyon) baglarin1 olusturmaktir. Bu baglar
kompleks polimerleri olustururlar. Polimer molekiillerdeki molekiil agirliklar1 ve
molekdllerin ¢apraz bag dereceleri arttik¢a polimerler ¢oziinemez hale gelir ve jel
olusur. Asidik ortamda tepkimeye giren alkali grubu miktar1 ve bazik ortamda

eklenen hidroksit miktari ile hidroliz hiz1 artmaktadir.

2.2.4.3. Alkoksit tuz metodu

Nitratlara gore asetatlar, alkolde daha iyi ¢d6ziinebildiklerinden dolay1
baslangic maddesi (prekursor) olarak tercih edilmektedir. Ayrica asetatlar
cozeltide bazik 6zellik gosterirler ve bu 6zellik jellesmenin hizli gergeklesmesini
saglamaktadir. Bu yiizden tepkimeyi yavaslatmak i¢in ¢ozeltiye asetik asit eklenir.
Asetat gruplarin alkoksitlerle tepkimeleri sonucunda alkil asetat “ROAc”
olugmaktadir. Alkoksit ve asetatin ¢dziicii yoklugunda isitilmasi ve RCO.COR
esterin saflagtirilmas1 gerekmektedir. Bazik ¢o6zeltilerde karboksilik esterler
alkiloksijen bolunme tepkimesi ile hidroliz olurlar. Alkil-oksijen b&linme
tepkimesinde tepkime hizi, ¢ozeltiye OH™ eklenmesiyle ve c¢oOzeltideki ester
molekilinin iyonlagmasi ile artmaktadir. Bu yontemle olusan bazi asetat-alkoksit
ciftlerine, magnezyum asetat — aliminyum alkoksit, kalsiyum asetat — aliiminyum

alkoksit drneklerini verebiliriz.

2.2.4.4, Jellesme

Jel olusum yontemlerinden biri, metal tuzlarmin hidroliz edilmesi ile
hidroksit olusturmaktir ve olusan hidroksit, polimerik yapilar meydana
getirmektedir. Metal tuzlarin hidroliz tepkimesi, ¢0zeltiye asit (nitrik asit veya
hidroklorik asit) eklenmesi ile gergeklesir. Bunun sonucunda kolloidal ¢ozeltideki
fazla su miktar1 buharlasir ve jellesme meydana gelir. Diger bir yontem oksit ve

hidroksillerin birlesmesi ile olusan alkoksitlere asit eklenmesi ile jel
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olusturmaktir. Ayrica alkoksit ve kolloidlerden olusan karisimdan jel olusturmak
da mumkiindir. Genellikle ikiden fazla alkoksitin farkli hizlarda hidroliz olacak
sekilde  karistirildiginda  jellesme ~ olusumunda  bazi  problemlerle
kargilasilmaktadir. Bunlardan en 6nemlisi hizli hidroliz tepkimelerinde ¢okelme
olugsmasidir. Hizli hidroliz olabilen katyonun hizini yavaslatmak icin jelatin
(chelating agent) kullanilabilir ve jelatin (chelating agent) ile alkoksitteki hizli
hidroliz olan katyonlarla bilesik olusturulabilmektedir.

2.2.5. Kurutma ve Isil islem

Jelin kurutma islemi sirasinda gozenekler ve bu gdzeneklerdeki ylizey
gerilim kuvvetlerinden dolay1 catlaklarin olusmasi kag¢inilmaz olur. Kurutma
isleminin esas amaci, alkoksitten tiiretilmis jellerde fazlaca bulunan alkol ve su
gibi ¢Ozuculeri jelden g¢ikarmaktir. Kurutma islemi basladiktan sonra jel, mikro
Olcekte gbzenekli kat1 faza gegene kadar biiziismeye baslar ve olusan bu kati1 faza
Kerojel (Xerogel) denir. Bu islem, ¢ok yavas kurutma islemi ve disiik sicaklik
degisimi sonucunda olusmaktadir. Jel bilesigin, kurutulmasi sonucunda monolitik
sekiller, fiberler, kaplamalar ve toz iirlinler, elde edilir. Kaplamanin kalmnlhgi

kurutma hizina baghidir [56].
2.2.5.1. Jel yuzey gerilimi

Kilcal yapidaki cam tiip, siv1 i¢ine daldirildiginda i¢indeki sivinin yiikseldigi
gozlenmektedir. Su, cam ile etkilesiminden dolay1 dengeye ulasana kadar kilcal
tup i¢inde yiikselir. Siv1 ylizeyine yakin molekiiller birbirlerine daha siki baghdir
bu da molekiiller arasi etkilesim kuvvetini arttirir. Yergekimi kuvvetinden dolay1
kapiler tlpun ceperlerinde su yikselirken tlpln ortasinda basiktir. Kapiler boru

ile su arasindaki etkilesim kuvveti ylizey gerilimi olarak adlandirilir. Dengede dis
basing P iken yiizeyin altindaki basing P — 2(%) dir. Fazlalik dis basing, dengeye

ulagincaya kadar siviyr yukari siiriikler. Esitlik 2.18’de Ps, sivinm basinci; T,

kilcal borunun yarigapi; p, sivinin yogunlugu; h, sivinin kilcal boru igindeki
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yuksekligi; g, yercekimi ivmesi; esitlik 2.19.’da ise y, yuzey gerilimi; Py, yukar1
yonde yiizey gerilim basmncidir.
Ps = prr’hg (2.18)

Py = 2(%) (2.19)

Kilcal tiipiin ¢ap1 ne kadar kiiciikse sivi, stvi basincindan dolayr o kadar
yiikselmektedir. Jelde olusan gozenekleri nanometre mertebesinde kilcal tiip
olarak diistiniirsek i¢indeki sivi hidrostatik basing altindadir. G6zenegi fazla olan
jellerin gatlama olasiliklar1 yiiksektir. G6zenek olusumunu engellemek i¢in 6rnek,
yavas kurutulmalidir. KatalizOr olarak asit kullanilan alkoksitlerde Sekil 2.5°te
goriildiigi gibi karisik dallanmis polimerik zincirli jeller olusmaktadir. Baz
katalizor kullanildiginda ise dallanma sayis1 artmaktadir. Jellesme dallanmis

tiirlerin birlesmesi sonucu olusmaktadir.

Asit katalizor

Baz katalizor

Sekil 2.5. Polimerik zincirli jeller

Cozeltide katalizor olarak baz kullanildiginda, kolloidal jel olusma olasiligi
yiiksektir. Bunun nedeni asit kullanilmis jeldeki kat1 yogunluk, baz kullanilana

gore daha yiiksektir. Diisiik yogunlukta olusan gézenekler biiylik captadir. Bu tiir
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jellerin bir siire bekletilmesi jelin sertlesmesini saglamaktadir. Sivi ve Kkati
arasindaki yiizey gerilimini gaz fazi veya buhar basinci saglamaktadir. Cozeltiler
buharlastik¢a biiziisme meydana gelir ve gozenekler olusur. Gozenekler de gaz
fazinin olugmasina, sivi ve kat1 arasinda kontak olugsmasina neden olur. Yan yana
duran iki farkli boyuttaki gozenek, basing farkinin artmasina ve catlaklarin

olusmasina sebep olur. Bu durum Sekil 2.6.’da goruldr.

-

L L -
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gatlak

a

%
9

A P
[

9

Sekil 2.6. Yiizeyde catlak olusumu

Polimer jeller ile kolloidal jeller arasindaki en biiyiik fark polimer jellerin
yapisinin kullanilan asit veya baz katalizore gore degismesidir. Katalizor olarak
kullanilan asit, jelde kiigiik gozeneklerin, baz ise biiylik gozeneklerin olugsmasina
neden olur. Jelin kurutma hizin1 ayarlamak i¢in alkoksit ¢ozeltilerin i¢ine bazi
kimyasal katkilar eklenmektedir. Eklenen bu kimyasallar gézenekler i¢indeki
buhar basincni, gozenek boyutlarmin dagilimini ve kurutma sirasindaki
zorlanmay1 ayarlarlar. Bunlar formamid (NH,CHO), gliserol (C3HsOs), oksalik
asit (C,H204.2H,0) olarak sayilabilir ve ¢ozeltiye eklendiklerinde gozeneklerin
daralmasini, jel olusumu esnasinda jel yogunlugunun ve jel dayanikliliginin
artmasm saglarlar. Olusan jel malzeme, kurutuldugunda hidroksil ve organik
kalintilar icermektedir. Ger¢ek inorganik sistem hazirlamak icin bu kalintilarin

yok edilmesi gerekir. Olusan gozenekleri yok edebilmek i¢in gézenek i¢indeki
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ucucu maddelerin disar1 atildig sirada jel sismeye baslar ve bu da jelin yapismnin

bozulmasina neden olur.

2.2.6. Sol-jel kaplama teknigi

Sol-jel kaplamalar,
Yansima engelli amag i¢in kullanilan silikon giines pilleri,
Yar1 yansimali giines pilleri,
Ultraviole 151n filtreleri,
Siperiletken film yapimu,
Oksidasyon direnci saglayan kaplamalar,

Nemden koruma amacl optik camlari,

YV V. V V V V V

Giiglendirilmis normal camlar1 iretmede kullanilirlar.
Sol-jel teknigi ile kaplama yapilacak cam numuneler kimyasal olarak
temizlendikten sonra hidroliz olabilen metal bilesik igine daldirilirlar. Numuneler
atmosferde hidroliz olur, yogunlasir ve uygulanan 1s1l islem ile numunelerin tam
olarak yogunlagmasi saglanir. Bu yontemde olusabilecek en biiyiikk problem
anizotropik buzilmedir. Bunu engellemek icin yanal yiizeyin yapisma (adhezyon)

yolu ile genisletilmesi gerekmektedir. Bu durum sekil 2.7.”de gorulur.

i
)Y))

7777 7 P7 (777 Z R R |

Sekil 2.7. Kaplamanin anizotropik biiziilmesi

Sol-jel uygulamasi ii¢ ana metotla gerceklesir. Bunlar;
-Daldirarak kaplama,

-Dondirerek kaplama ve
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-Piiskiirterek Kaplamadir.

Daldirarak kaplamada kullanilan ¢6zelti, kaplanacak olan O6rnegin, her
yiizeyine esit olarak dagilir. Ancak numuneyi ¢ozeltiden geri ¢agirict sistemin
titresimsiz olmas1 gerekmektedir. Akiskanlar mekanigine gore ¢ozeltiye daldirilan
hareket halindeki numune yiizeyinde kaplama gergeklesir. Numune c¢ozeltiye
daldirildiginda numune iizerinde i¢ ve dis olmak iizere iki tabaka olusur. I¢ tabaka
altlik ile birlikte hareket ederken dis tabaka ters yone dogru hareket ederek “sol” e
geri doner. Film kalimlig1 asag1 yukar1 hareket eden tabakalar1 ayiran ana akintinin
siddetine baghdir. Film olusurken meydana gelen kuvvetler;

» Yercgekimi kuvveti
» Yukar1 yonde hareket eden altliginin sivi ile olusturdugu siirtiinme kuvveti

» Cozeltinin ylzey gerilimidir.

2.2.7. Sol-jel yonteminin ozellikleri ve uygulamalari

Sol-jel yontemi diger film kaplama yontemleri ile kiyaslandiginda pek ¢ok

avantajinin oldugu goriiliir. Bunlar;

» Kaplanan filmin mikro yapisinin kolaylikla kontrol edilmesine olanak
saglamasi,
Gerekli alet ve malzemenin ¢ok basit olmasi,
Kaplanan malzemenin her yerinde ayni kalinligin elde edilebilmesi,
Saf kaplamanin elde edilebilmesi,
Hava kirliligine sebep olmamasi,
Enerji tasarrufu saglamasi,
Her tlrlii malzemeye uygulanabilir olmast,
Hazirlanan ortamla etkilesimde bulunmamasi,

Yeni malzemelerin bulunabilmesi i¢in uygun bir yontem olmasi,

YV V.V V V V V V VY

Gozenekli bir yapimnin olugsmasidir.
Bu avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlar1 da mevcuttur. Bunlar;
» Malzeme maliyetinin fazla olmasi,
» Filmlerde karbon ¢okeltisinin kalmasi,

> Isleme sirasinda malzeme kaybinin fazla olmast,
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» Kullanilan malzemenin sagliga zararl olabilmesidir [53].

2.2.8. Dondurmeli kaplama (Spin coating)

Dondurerek kaplama metodu, mikroelektronik endstrisi icin gelistirilmistir.
Bu metot, baz1 simirlamalar ile birlikte, sol-jel kaplamalarin hazirlanmasinda hizli
ve kullanigh bir yontemdir. Bu kaplama metodu ile nanometre mertebelerinden
mikron mertebelerine kadar degisen genis bir aralikta film kalinliklar1 elde etmek
mumkanddr [57].

Bu yontem altliklar dondiiriiliirken {izerine damlatilan sol’in merkezcil
kuvvetin etkisi ile altlik {izerine yayilmasi esasina dayanir. Sekil 2.8 dondirme
kaplama asamalarini gostermektedir. Bu metot bes asamaya ayrilir: (1) Damlatma,
(2) Dondiirme baslangici, (3) Dondiirme, (4) Dondiirme sonu ve (5) Buharlagma.
Damlatma asamasinda, dOnecek yiizeye sabitlenmis olan altlik Gzerine sol
damlatilir. Baglangigta durmakta olan althk dondiiriliir. Donme sirasinda altlik
Uzerine damlatilmis sol, merkezka¢ kuvvetin etkisi ile althgin tiim yuzeyine
yayilir. Dondiirme sonunda filmin kalinlig1 altlik ylizeyinde her yerde ayni olur

[58].
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Damlatma Déndirme Baslangic
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Déndirme Déndime Sonu
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Buhardasma
Sekil 2.8. Dondiirme kaplama asamalari

Dondirme sonu asamasinda ilk basta olusan diizgiin filmin kalinligi,

ho
4pm hnrjlfz

h(t) =

(1+
(2.20)

ile verilir. Burada hy ilk kalinlik, t zaman, w agisal hiz, 1 yogunluk ve h
viskozitedir. Bagintida w ve r sabit kabul edilir. Baslangigta diizgiin kalinlikta
olmayan filmler bir sure sonra denkleme uyacak sekilde uniformluga yonelirler
[59].
Dondiurme kaplama metodunun diger kaplama metotlarma gore bazi
avantajlar1 sunlardir:
» Altlik boyutundan bagimsiz olarak az miktarda kaplama sivisi yeterlidir.

S1v1 fazlasi normal olarak tekrar kullanilamaz.
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» Cok hizl1 bir metottur.

» Cok tabakali uygulamalar igin iyi bir yontemdir.

» Ticari ekipmanlarin biitiin tiirleri mevcuttur.

Bu metodun dezavantajlari ise;

» Duzensiz sekillerin kdse ve kenarlarinda hava ve sivinin akmasi ¢ok iyi bir
sekilde saglanmalidir.

» (Coziiciiniin hizli buharlagmast durumunda homojen kaplamalarin elde
edilememesi; bu problemi ¢ozmek icin yiiksek kaynama noktali
¢ozlcililerin kullanilmast durumunda ise istenilen film kalinliginin elde

edilmesinin zorlagmasi [57, 60].

2.3. ZnO’ nun Temel Ozellikleri

Cinko oksit (ZnO) inorganik bir bilesiktir. Toz hali, ¢ok sayida malzeme ve
plastik, seramik, cam, ¢imento, lastik (O0rnegin araba tekeri), yag, merhem,
yapiskanlar, deri sizdirmazlik malzemeleri, boya maddesi, yiyecekler (Zn besin
maddesi kaynagi), piller, ferritler, alevlenmeyi geciktiriciler, vb iiriinlere bir katki
maddesi olarak yaygim bir sekilde kullanilmaktadir. ZnO yerkabugunda mineral
¢inko tasi olarak bulunmaktadir. Buna ragmen, ticari olarak kullanilan ZnO’ nun
cogu sentetik bir bigimde Uretilmektedir. Cinko ve oksijen, sirasiyla, periyodik
tablonun I1. ve VI. grubuna ait olduklarindan, ZnO, malzeme biliminde genellikle
[1-VI grubu vyariiletken olarak adlandirilir. Bu yariiletkenin bazi avantajh
Ozellikleri vardir. Bunlardan en onemlilerini, iyi gecirgenlik, yuksek elektron
mobilitesi, genis bant araligi, etkili oda sicakligi liiminesansi olarak siralayabiliriz.
Bu ozellikler, gliniimizde, siv1 kristal gorlntilemedeki gecirgen elektrotlar icin
enerji depolama veya 1si-koruma pencereleri gibi yeni uygulamalarda
kullanilmakta olup, yakin gelecekte de ince film transistér ve 151k yayan diyotlar

olarak ZnO’ nun elektronik uygulamalarinda kullanilabilecektir [61].
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2.3.1. Fiziksel Ozellikler

Cizelge 2.1. Cinko oksit’in fiziksel 6zellikleri

Ozellikler
Molekdiler formali Zn0O
Yogunluk 5.606 g/cm®
Erime noktasi 1975°C
Kaynama noktasi 2360 °C
Bant aralig 3.34eV
Kirilma indisi 2.0041
Kristal Yapisi Hekzagonal
300 K’ de ki 6rgii parametreleri
o 0.32495 nm
Co 0.52069 nm
ao/ Co 1.602
Statik dielektrik sabiti 8.656

2.3.2. Kimyasal 6zellikler

Cinko oksit, ¢inko beyaz1 veya mineral zincit olarak bilinen beyaz toz olarak
gOriilir. Bu mineral genellikle belirli bir miktar manganez ve diger elementleri
icerir ve saridan kirmuziya kadar olan renklerde gorilebilir. Cinko oksit
termokromiktir, yani 1sitildiginda beyazdan sariya doner ve havada sogumaya
birakildiginda ise beyaza doner. Bu renk degisimi, yiiksek sicakliklarda
stokiyometrik olmayan yapmin ( Zni+xO, 800 °C’ de x=0.00007) olusmasina
neden olan ¢ok az sayidaki oksijen eksikliginden kaynaklanmaktadir.

Cinko oksit, amfoter bir oksittir, suda ve alkolde neredeyse ¢6ziinmez fakat
hidroklorik asit gibi cogu asitlerde ¢oziinmektedir.

ZnO + 2HCl — ZnCl, + H,0

Cinko oksit, ayn1 zamanda bazlarda cozlinerek, ¢6zlnebilir zinkat
olusumuna neden olur.
ZnO + 2NaOH + H,0 — NayZn(OH),
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ZnO, yaglarda yag asitleriyle, 6rnegin, karboksilaz’a denk oleat veya stearat
iretmek i¢in, yavas bir sekilde reaksiyona girer. ZnO, ayni zamanda fosforik
asitle isleme tabi tutuldugunda ¢imento benzeri Urlnler elde edilmektedir.
Bununla iliskili malzemeler de dis¢ilikte kullanilmaktadir.

Bu reaksiyon sonucu iiretilen ¢inko fosfat c¢imentosunun ana bileseni
hopeittir. Znz(PO4),-4H,0

ZnO sadece 1975 °C’ de ¢inko buhar1 ve oksijene ¢0zundr, bu ise onun ne
kadar kararli bir yapiya sahip oldugunu gosterir. ZnO, karbon ile reaksiyona
girdiginde Zn metali ve CO elde edilir.

Zn0+C —»Zn+CO

ZnO, sulfur elde etmek igin hidrojen stlfur ile reaksiyona girer.

ZnO + Hy,S — ZnS + H,0

2.3.3. Kristal yap

Cinko oksit {i¢ farkli kristal formunda ortaya c¢ikmaktadir. Bunlar,
hekzagonal (vurtzit), kibik c¢inko sulfur ve nadiren kiibik kaya tuzu olarak
gbzlenmektedir. Hekzagonal yapis1 ortam kosullarinda en kararhisidir ve
dolayisiyla en yaygin olanidir. Cinko sulfur formu, ZnO’ nun kiibik 6rgili yapisina
sahip alt taban iizerine biiyiitiilmesiyle kararli hale getirilebilir. Her iki durumda
cinko ve oksit merkezleri tetrahedraldir. Kaya tuzu yapis1 (NaCl tipi) sadece 10
GPa civarindaki yiiksek basingta gozlenir. Sekil 2.8 de ZnO’ nun kristal yapilar

gosterilmektedir.
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Sekil 2.8. ZnO’ nun kristal yapilarmin gosterimleri (a) Kaya tuzu, (b) Cinko sulfir, (c)
Hekzagonal [62]

Hekzagonal ve cinko silfir Kkristalleri inversiyon simetrisine sahip
degillerdir. Bu ve diger o6rgii simetri dzellikleri hekzagonal ve ¢inko silfir ZnO’
nun piezoelektrik 6zellik gostermelerine ve hekzagonal ZnO’ nun da piroelektrik
ozellik gostermesine neden olur. Hekzagonal yapt 6 mm A nokta grubuna veya
Cey’ ye sahiptir ve uzay grubu P6smc C46V’ tur. Orgii sabitleri, a=3.25 A ve c=5.2
A’ dur. Bunlarin orani olan c/a~1.60 degeri, hekzagonal hiicrenin ideal degerine
(c/a=1.633) yakindir. Cogu II-VI grup malzemelerinde oldugu gibi, ¢inko
oksitteki baglanma da ¢ogunlukla iyoniktir ve bu da ¢inko oksitin neden iyi
piezoelektrik 6zelligi gosterdigini a¢iklamaya yetmektedir. Polar Zn-O baglarina
bagli olarak, ¢inko ve oksijen diizlemleri elektrik yiikleri (sirasiyla, pozitif ve
negatif) tasirlar. Dolayisiyla, elektriksel notralligin siirdiiriilmesi i¢in, bu
dizlemler bircok ilgili malzemelerde atomik duzeyde yeniden dizenlenir. Fakat
cinko oksitte bu durum ger¢eklesmemektedir. Onun ylizeyleri atomik olarak
diizgiin, kararli ve yeniden diizenlenme sergilemezler. ZnO’ da ki bu anormallik

heniiz tam olarak agiklanamamistir [62].

2.3.4. Mekanik ozellikler

ZnO goreceli olarak mohs skalasinda yaklasik 4,5 sertlikle birlikte yumusak
bir malzemedir. ZnO’ nun elastik sabitleri, GaN gibi 111-V grubu yariiletkenlerle

kiyaslandiginda daha kiigiiktiir. Yiiksek 1s1 kapasitesi ve iletkenligi, diisiik 1sisal
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genlesmesi ve yiiksek erime sicaklig1 ZnO’ yu seramikler i¢in faydali kilmaktadir.
ZnO’ nun, tedrahedral olarak baglanmis yariiletkenler arasinda en yuksek
piezoelektrik tensore sahip oldugu belirlenmistir ve GaN ve AIN ile
kiyaslanabilmektedir. Bu 0zellik onu, biyik bir elektromekaniksel kuplaj
gerektiren bircok piezoelektrik uygulamalar1 igin teknolojik olarak 6nemli bir

malzeme yapmaktadir [62].

2.3.5. Elektriksel ozellikler

Zn0 oda sicakliginda genis bant araligma (3,3 e€V) sahip bir malzeme olup,
saf ZnO renksiz ve gegirgendir. Yiksek bant araligiyla ilgili avantajlar, daha
yiiksek kirtlma voltaji, biiyiik elektrik alanlara dayanma kabiliyeti, daha diisiik
elektronik giiriiltii, yiikksek sicaklik ve yiiksek gulg¢ etkinliklerini icerir. ZnO’ nun
bant araligi, magnezyum oksit ve kadmiyum oksit ile alasim yapilarak bir bagka
degere (~3-4 eV) ayarlanabilir.

ZnO, bilin¢li bir sekilde katkilanmadan genellikle n-tipi karaktere sahiptir.
n-tipi karakterin orijini olarak stokiyometrik olmayan durum gosterilmesine
ragmen, konu tartismali olarak durmaktadir. Bu konuda yapilan teorik
hesaplamalar sonucunda, istenmeyen hidrojen safsizliklarinin sorumlu oldugu bir
oneri olarak ileri siiriilmistiir. Kontrol edilebilir katkilama, Zn ile Al, Ga, In gibi
[1l. Grup elementlerinin yer degistirmesi veya oksijen ile VII. grup elementleri
Klor veya iyodun yer degistirmesi kolayca basarilabilmektedir. ZnO’ nun giivenilir
bir sekilde p-tipi katkilama islemi zor olarak siirmektedir. Bu problem, p-tipi
katkilayicilarin diisiik ¢6ztiniirligiinden ve ¢ok miktardaki n-tipi safsizliklarla
kompanse edilmesinden kaynaklanmaktadir. Benzer sorunlar GaN ve ZnSe’ de
gorilmektedir. n-tipi bir malzemenin p-tipi olarak dlctilmesindeki karmasiklik,
ornegin homojen olmamasmdan kaynaklanmaktadir. p-tipi katkilamadaki giincel
sinirlamalar, ZnO’ nun elektronik ve optoelektronik uygulamalarini
sinirlamamaktadir. Bilinen p-tipi katkilayicilar, 1. Grup elementleri, Li, Na, K; V.
grup elementleri, N, P ve As’ nin yanisira, bakir ve glimiisii icermektedir. Buna
ragmen, bunlarmn ¢ogu derin alicilar olustururlar ve oda sicakliginda kayda deger

p-tipi iletkenlik saglamazlar. ZnO’nun elektron mobilitesi sicaklikla hizla
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degismektedir ve 80 °K’de maksimum degere (2000 cm?/Vs) sahip olmaktadur.
Hall mobilitesi 5-30 cm?/Vs araligindaki degerlerle smirhdir [62].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bélimde, deneylerde kullanilan cihazlarin tanitimlarina, deney siirecinde

yapilan hazirliklara ve deney siireci ile ilgili bilgilere yer verilmistir.
3.1. Film Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar
Al, Dy: ZnO ince filmlerin, optik, elektrik ve yapisal 0Ozellikleri
incelenmistir. Bu oOzellikleri belirlemek i¢in yapilan Ol¢imler bu bolimde yer
almaktadir.

3.1.1. Optik olctimler

Optik olcimler icin Bruker Vertex 80v model spektrofotometre

kullanilmistir. Bu cihaz ile filmlerin optik geg¢irgenligi 6l¢llmiistiir.

Sekil 3.1. Bruker Vertex 80v spektrofotometre
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3.1.2. Yapisal Olctimler

Hazirlanan filmlerin yapisi Panalaytic X-Pert Pro MRD model XRD (X-Ismni

Kirinmmi) kullamilarak yapilmustir. Olgimlerde Cu-Ko radyasyonu kullanilmistir.

Sekil 3.2. Panalaytic X-Pert Pro MRD model XRD

Zeiss Supra 50 VP model Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak

yiizey morfolojisi ve kimyasal analizleri yapilmistir.
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Sekil 3.3. Zeiss Supra 50 VP model SEM

3.1.3. Elektriksel élgimler

Elektriksel 6lciimler Signatone marka 4-nokta prob cihazi ile yapilmustir. 4-

nokta prob teknigi ile filmlerin rezistivite (6zdireng) degerleri 6l¢iilmiistiir.

Sekil 3.4. Signatone marka 4-nokta prob cihazi
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3.2. Althklarin Hazirlanmasi

Ince film kaplamalarinda kullamilan althiklar filmlere mekanik olarak destek
sagladig1 gibi elektronik uygulamalarda genellikle yalitkan olarak da kullanilir.
Ince film althklarda uzun vadeli kararli olma ihtiyaci, altliklarm filmin
Ozelliklerini degistirebilecek sekilde kimyasal olarak etkilesmemesini zorunlu
kilmaktadir. Altliklar mekanik olarak dayanikli olmali ve filmin yapigmasini
yeterli miktarda saglamalidir. Ayrica belirli elektriksel ve diger parametrelere
sahip filmler olusturabilmek igin altliknin yiizeyi diiz ve piiriizsiiz ve temiz
olmalidir. Genellikle bitin sartlar1 ayn1 anda saglayan bir malzeme bulmak
zordur. Polikristal filmler icin altlik olarak genellikle camlar, erimis silis (fused
silica) ve seramikler kullanilir. Tek-kristal biiyiitmeler i¢in sik¢a kullanilan
malzemeler ise tek kristal alkali halojenler, silisyum, germanyum, safir ve
mikadir. Farkli camlarin alkali igerikleri, 6zellikle sodyum igerigi ¢cok dnemlidir.
Yuksek alkali iceren althiklar filmlerin elektriksel ve diger Ozelliklerinde
kararsizliga sebep olur. Ornegin Na,O, %4 konsantrasyona kadar hareketsizdir;
bununla birlikte yiiksek konsantrasyonlarda, 6zellikle yiiksek sicakliklarda ve
siddetli elektrik alan altinda cam iginde oldukga kolay hareket edebilir. Daha fazla
duzluk ve kimyasal pasiflik (Na diflizyonunu dnlemek gibi) icin altliknin ylzeyi
SiO, tabakasi ile kaplanir [39].

Kaplamalar 24x24 mm? ebatlarinda ve 0,17 mm kalimliginda borosilikat cam
altliklar Uzerine uygulanmustir. Altliklar ilk olarak 1M’lik KOH g¢ozeltisinde 24
saat bekletilmistir ve sonrasinda saf su ile durulanmis, aseton ile yikanmais, tekrar
saf su ile durulanip isopropanol ile yikanmistir. Son olarak ise tekrar saf su ile

durulanarak azot tabancasi kullanilarak nemsiz ortamda kurutulmustur (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Cam altlik temizleme siireci

3.3. Sol-Jel Olusturma ve Kaplama

Al, Dy: ZnO filmlerini sol jel metoduyla elde etmek i¢in baslangic ¢ozeltisi
olarak ¢inko asetat dihidrat [Zn(CH3C0OO),.2H,0] (%99,5, Merck); ¢oziicl olarak
olarak 2-etoksietanol (C4H1002, %99, Merck) ve stabilizer olarak monoetanolamin
(MEA) (C,H;NO, %98+, Alfa Aesar) kullamilmustir. COzelti, molaritesi 0,5M,
stabilizor miktar1 ise Zn:MEA 1:1 oraninda olacak sekilde hazirlanmistir. Katki
maddesi olarak aliminyum klortr hekzahidrat (AICI3.6H,0, %99, Alfa Aesar) ve
Disprozyum(l11) asetat tetrahidrat [Dy(OOCCHj3)3.4H,0, %99,99, Alfa Aesar]
kullanilmig ve toplam katki miktar1 %2 olacak sekilde, farkli oranlarda (Dy:Al
0:1, 1:3, 1:1, 3:1 ve 1:0), 2-etoksictonol iginde ¢oziilerek katkilandirma
yapilmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti karisimlar1 60°C ’de 1 saat sire ile
karigtirildiktan sonra oda sicakliginda 1s1k almayacak sekilde 24 saat bekletilerek

sarimtirak renkte jel elde edilmistir.
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Sekil 3.6. Laurell WS-400B-6NPP/Lite doner kaplayici

Kaplama igin hazirlanan ¢ozeltiler altlik tizerine damlalik kullanilarak
damlatilmis ve Laurell WS-400B-6NPP/Lite doner kaplayicida 750, 1000 ve 1500
rpm devirde 30s dondiiriilmiistiir. Numuneler, kaplama isleminden sonra organik
atiklardan kurtulmak ve c¢oziiciilerin buharlagsmasi i¢in 300 °C sicaklikta 10dk
kurutulmustur. Bu islemler 10 kez tekrarlanarak filmler elde edilmistir. Elde
edilen bu filmler daha sonra 500 °C sicaklikta 2 saat siire ile tavlama islemine tabi
tutularak film olusumu gerceklestirilmistir. Sekil 3.7°de, AL, Dy: ZnO ince film

olusturma siireci goriilmektedir.
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[ ZnAc (Zn(CH3C00),.2H,0) ]

[ AlCl3.6H,0 ]
N
[ 2-etoksietanol ] s v
2-etoksietanol ]
<— .
Y | { Dy(OOCCH;3)3.4H,0 ]
[ MEA ] ;

[ 2-etoksietanol ]

[ 60 °C ’de 1 saat karistirma ]

A

[ Oda sicakhginda 24 saat bekletme ]

[ 30sn dondiirmeli kaplama ]
[ 10 kez tekrar ]
A
[ 300 °C’de 10 dk kurutma }

A

[ 500 °C ’de 2 saat tavlama ]

A

[ Al, Dy: ZnO ince film ]

Sekil 3.7. Al, Dy: ZnO ince film olusturma siireci

Cizelge 3.1‘de hazirlanan Al, Dy: ZnO ince film numunelerinin isimleri ve

icerdigi katk1 miktarlar1 gorulmektedir.
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Cizelge 3.1. Hazirlanan Al, Dy: ZnO ince film kompozisyonlar1

Numune ad1

Al katki miktan (% at.)

Dy katki miktar1 (% at.)

AZO 2 0
DA;Z0O 15 0.5
DAZO 1 1
D;AZO 0.5 1.5

DZO 0 2

36




@ ANADOLU UNIVERSITESI

4. DENEY SONUCLARI

Hazirlanan ince filmlerin, yapisal, optik ve elektriksel karakterizasyon

sonuglar1 bu boliimde yer almaktadir.

4.1. Yapisal Karakterizasyon Sonuclar

Al, Dy: ZnO ince filmlerin X-iginlar1 kirinimi spektrumlart ve taramali

elektron mikroskobu goriintiileri incelenerek film yapisi karakterize edilmistir.

4.1.1. X-ismlarn Kirmimi

Sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanmis ve 750, 1000 ve 1500 rpm donme
hizlarinda doner kaplayicida kaplanmis aliiminyum ve disprozyum katkili ¢inko
oksit Al, Dy: ZnO ince filmlerin XRD spektrumlar1 sekil 4.1-4.6’da
goriilmektedir. Tiim dénme hizlarinda ve tiim numunelerde ZnO ince filme ait
karakteristik pikler elde edilmistir. Bu durum, althk yiizeyinde, ¢inko oksit’in
kristallestigini gostermektedir ve bu Kkristaller hekzagonal yapidadir. Grafiklerde
gorilen pikler (002) yansima diizlemine karsilik gelmekte olup literatiirde alinan
sonuclarla uyumludur [23, 63, 64].

Filmlerin X-1s1mm1 kirinim paternleri incelenerek optimum dénme hizi
belirlenebilir. Elde edilen piklere gére genel olarak 1000 rpm donme hizinda
hazirlanmis numunelerde daha iyi kristallesme oldugu anlasilmaktadir. Bunun
sebebi olarak, 750 rpm donme hizinda kaplama yapildiginda althik yilizeyinde
kalan fazla miktarda sivinin hizli bir sekilde buharlasarak yapidaki bosluk
miktarmi artirmis oldugu, 1500 rpm dénme hizinda kaplama yapildiginda ise jel
yapmin merkezka¢ kuvveti etkisi ile daha fazla dagilarak kiiciik tane boyutlu film

olusumuna sebep oldugu, diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.2. DA3;ZO ince filmlerin XRD spektrumlari
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Sekil 4.4. D;AZO ince filmlerin XRD spektrumlari
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Sekil 4.6. 1000 rpm donme hizinda kaplanmis AZO, D3;AZO, DA3ZO, DAZO ve DZO ince
filmlerin XRD spektrumlari.

Sekil 4.6’da goriilen 1000 rpm dénme hizinda kaplanmis Al, Dy: ZnO ince
filmlerin XRD paternleri incelendiginde, AZO, DA3ZO ve D3AZO numunelerinin
pik siddetlerinin birbirine olduk¢a yakin oldugu, DZO ve DAZO numunelerinin
ise nispeten daha diisiik oldugu goriilmektedir. Dy** iyonu yarigap1 (0.91 A), Zn**
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iyonu yaricapindan (0.74 A) daha buyiktir ve bu durum %2 oraninda Dy** katkis1
ile kristal yapinin deformasyonuna sebep olmus olabilir [37]. DAZO numunesinin
pik siddetinin, daha yiiksek miktarda Dy*" i¢eren DZO numunesinden daha diisiik
olmasmin sebebi ise numune yilizeyinde homojen bir tane dagilimmnin
saglanamamis olmasi olabilir. Bu durum numunelerin SEM karakterizasyonu

bolimiinde agiklanacaktir.
4.1.2. SEM karakterizasyonu

Al ve Dy katkilt ZnO ince filmlerin ylizey morfolojileri SEM kullanilarak
incelenmistir. Sekil 4.7-4.13’deki goriintiilere bakildiginda 750 ve 1500 rpm
donme hizinda kaplanan AZO ve 1000 rpm dénme hizinda kaplanan AZO,
D3AZO, DA3ZO ve DZO numunelerinin film yiizeyinin homojen oldugu ve
yiiksek miktarda poroziteye sahip oldugu goriilmektedir. 1000 rpm donme hizinda
kaplanmis DAZO numunesinde ise homojenitenin saglanamadigi, yiizeyde ag
seklinde tane birikmeleri oldugu goriilmektedir. Kaplamalarda altliklarin ¢ok iyi
bir sekilde temizlenmesi gerektigi bilinmektedir. Bu numunede altlik yiizeyindeki
Kirliliklerin tam olarak giderilememis olmasinin bu duruma sebep olabilecegi
diistiniilmektedir.

Film vyiizeylerinin yiiksek miktarda poroziteye sahip olmasi elektron
hareketini kisitladigindan ince filmin elektriksel 6zelliklerine 6nemli derecede etki
etmektedir. Film ylzeyinde gorilmekte olan ZnO tanelerinin ortalama boyut

dagiliminin 10-40 nm araliginda oldugu tespit edilmistir.
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Anadolu University EHT =20.00 k¥
Material Sci. & Eng. WD = 84mm
Date :11 Jan 2014 Mag= 5000KX

Sekil 4.7. 750 rpm donme hizinda kaplanmis AZO numunesinin SEM goriintiisi

IVERSITESI

Anadolu University EHT =20.00 k¥
Material Sci. & Eng. WD = 280 mm
Date :11 Jan 2014 Mag= 5000KX

Sekil 4.8. 1000 rpm dénme hizinda kaplanmis AZO numunesinin SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 2000 kV
Material Sci. & Eng, WD = 87 mm
Date :11 Jan 2014 Mag= 5000K X

Sekil 4.9. 1500 rpm dénme hizinda kaplanmis AZO numunesinin SEM goriintiisii

IVERSITESI

Anadolu University EHT =2000 k¥
Material Sci. & Eng. WD = 84mm
Date :11 Jan 2014 Mag= 5000KX

Sekil 4.10. 1000 rpm dénme hizinda kaplanmis DA3ZO numunesinin SEM goriintsu
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Anadolu University EHT = 2000 k¥
Material Sci. & Eng. WD =106 mm
Date 9 Jan 2014 Mag= 5000KX

Sekil 4.11. 1000 rpm dénme hizinda kaplanmis DAZO numunesinin SEM goriintiisii

Anadolu University EHT = 2000 k¥
Material Sci. & Eng. WD = 83mm
Date :11 Jan 2014 Mag= S000KX

Sekil 4.12. 1000 rpm dénme hizinda kaplanmis D3AZO numunesinin SEM goriintisi
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Anadolu University EHT = 2000 kV 200 nm
Material Sci. & Eng. WD = 86 mm
Date :11 Jan 2014 Mag= 8000KX

Sekil 4.13. 1000 rpm dénme hizinda kaplanmis DZO numunesinin SEM goriintiisii

Herhangi bir malzemenin SEM’de incelenebilmesi i¢in, malzeme yiizeyinin
iletken olmasi1 gerekmektedir. Eger yiizey iletken degilse, altin yada paladyum
gibi iyi bir iletken ile kaplanir. Kaplamaya gerek kalmadan SEM analizi
yapilabilmesi, numunelerin bu inceleme i¢in yeterince iletken oldugunu
gostermektedir. AZO, D3;AZO, DA3ZO ve DAZO numunelerinin SEM
goriintiileri bu diisiinceyi dogrulamistir. Fakat sekil 4.13’de goriildiigii gibi 1000
rpm donme hizinda kaplanmig DZO numunesinin yiizeyi, yeterince iletken
olmadigindan dolayi sarjlanmis ve bulanik bir goriintiiye sebep olmustur. Boylece
numuneleri kendi aralarinda iletkenlik agisindan da bu analiz ile karsilastirmak

Miimkiin olmustur.

4.2. Optik Gecirgenlik

Sol-jel yontemi ile doner kaplayici kullanilarak hazirlanmig ince filmlerin
optik karakterizasyonlari, goriiniir bolge dalga boyu araliginda (400 — 800 nm)
yapilmugtir. Optik gegirgenlik 6lgiimii igin silisyum diyod (Si-diode) ve galyum
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fosfat (GaP) 1sik dedektorleri kullanilmustir. Sekil 4.14-4.19’daki ince film
numunelerinin optik gecirgenlik grafiklerine bakildiginda AZO, DA3ZO, DsAZO
ve DZO numunelerinin olduk¢a 1iyi optik Ozelliklere sahip olduklar1
gOrulmektedir. Bu numunelerin optik gecirgenlik degerlerinin %90’ {izerinde
oldugu belirlenmistir.

Al:Dy orani 1 olan DAZO numunelerinin optik gegirgenlik degerlerinin ise
%75-85 araliginda oldugu goriilmektedir. Bu durumun, sekil 4.16’da g0sterilen,
1000 rpm donme hizinda kaplanmis DAZO numunesinin SEM goriintiisiinden de
anlagildig1 tizere, film yilizeyinin homojenligi ile ilgili oldugu yada diger
numunelerden homojenlik agisindan daha zayif olmasi nedeniyle oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.14. AZO ince filmlerin optik gegirgenlik spektrumlari
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Sekil 4.15. DA3;ZO ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari
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Sekil 4.16. DAZO ince filmlerin optik gegirgenlik spektrumlar1
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Sekil 4.17. D;AZO ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari
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Sekil 4.18. DZO ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari
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Sekil 4.19. 1000 rpm dénme hizinda kaplanmig AZO, D;AZO, DA3;ZO, DAZO
ve DZO ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari

Numunelerin  optik gecirgenlik grafiklerinde hafif bir dalgalanma
goriilmektedir, bu dalgalanmalara, ince filmi olusturan tabakalar arasindaki
girisim olaymin sebep oldugu diisiintilmektedir. Sekil 4.19°da goriilen 1000 rpm
dénme hizinda kaplanmis AZO, D3AZO, DA3ZO, DAZO ve DZO ince filmlerin
optik gecirgenlik spektrumlar1 incelendiginde ve SEM analizlerinde gorilen
DAZO numunesinin  homojen olmayan yuzey morfolojisi g6z 0Onlinde
bulunduruldugunda, diisiik dalgaboylu bolgede AI** katkisi arttikca gecirgenligin
arttig1 goriilmektedir. Bu duruma literatiirde de rastlanmis ve Burstein-Moss etKkisi
olarak adlandirilan bant araligi genislemesi ile ac¢iklanmustir [63]. Ayrica, atom
yarigap1 daha kiigiik olan AI**, Zn*? yerine gegtiginde atomlar arasindaki bosluk

artmis ve foton gecisleri kolaylasmustir.
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4.3. Elektriksel iletkenlik

Al, Dy: ZnO ince filmlerin elektriksel iletkenligi 4 nokta prob teknigi
kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Bu teknikte film ylizeyine akim verilerek voltaj degeri
okunmus ve direnci hesaplanmistir. Filmlerin direng ve boyut degerleri
kullanilarak 6zdirengleri hesaplanmistir. Cizelge 4.1°de filmlerin 0zdireng

degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Al, Dy: ZnO ince 6zdireng degerleri

Numune Donme hizi (rpm) Rezistivite (Qcm)
1500 2,6
AZO 1000 2,2
750 3,6
1500 35,3
DA;ZO 1000 16,9
750 53,7
1500 133,9
DAZO 1000 324,8
750 3536,0
1500 609,2
D;AZO 1000 295,0
750 281,1
1500 13532,4
DzO 1000 Olgiilemedi
750 Olgiilemedi
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Sekil 4.20. AZO ince filmlerin 6zdireng degerleri

AZO numunelerinde 750, 1000 ve 1500 rpm dénme hizlarinda hazirlanan
ince filmlerden en iletken olan numune 2,2 Qcm diisiik 6zdireng degerine sahip
olan 1000 rpm dénme hizinda kaplanmis olan ince filmdir. Literatlirde bircok
calismada AZO ince filmlerinin 06zdireng degerleri 102 - 10" Qcm
mertebesindedir [12-16]. Fakat yilksek ¢zdiren¢ sonuglarina da rastlanmustir [64].
Hetkenligin diisik olmasina, tane sinirlarinda Al,Os; ayrigmast ile altlik

mobilitesinin diismesininin sebep oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.21. DA3;ZO ince filmlerin 6zdireng degerleri.
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Sekil 4.22. DAZO ince filmlerin 6zdireng degerleri
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Sekil 4.23. D;AZO ince filmlerin 6zdireng degerleri
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Sekil 4.24. 1000 rpm donme hizinda kaplanan AZO, D;AZO, DA3;ZO ve DAZO ince

filmlerin 6zdiren¢ degerleri
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Cizelge 4.1°de gosterilmis olan Al, Dy: ZnO ince filmlerin &zdireng
degerlerine bakildiginda, en diisiik dirence dolayist ile en yiiksek iletkenlik
degerine sahip olan filmler AZO numuneleridir. 5 farkli kompozisyon ile

I** katki miktar1 arttiginda iletkenligin de arttig:

iretilmis ince filmlerde A
gorulmektedir. Bunun sebebi, AP iyonlarmmn Zn?*" sitesinde yer alarak yapiya
fazladan 1 elektron vermesi ile iletkenlige katki saglamis olmasidir. DZO
numunelerinde 750 ve 1000 rpm donme hizlarinda elde edilen ince filmlerin
direng degerleri 6l¢iilememistir, bunun sebebi olarak, direng degerlerinin, 4-nokta
prob cihazi tarafindan okunamayacak kadar biiylik oldugu diisiiniilmektedir. 1500
rpm donme hizinda kaplanmis olan DZO numunesinin 6zdireng degerinin
1,35x10" gibi bityiik bir degerde olmasi bu diisiinceyi dogrulamaktadir. Sekil
4.24°de goriilen 1000 rpm donme hizinda hazirlanmis numunelerin 6zdireng
degerlerine bakildiginda, %1 AI** iceren DAZO numunesinin dzdirencinin %0,5
A" iceren D3AZO numunesinin zdirencinden yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
duruma, SEM goriintiilerinde, 1000 rpm donme hizinda hazirlanmis DAZO
numunesinin  yizeyinde gorilen, elektriksel iletimi kisitlayabilecek olan,
bosluklarin sebep oldugu diisiiniilmektedir. Literattrde, ince film yuzeyinde

olusan porozitelerin elektriksel iletimi diigtirdiigii goriilmiistiir [65].
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, sol-jel yontemi ile hazirlanmis Al ve Dy katkili ZnO
bilesimin, doner kaplayict ile kaplanarak ince film olusturulmustur. Olusan bu
filmlerin, yapisal, optik ve elektrik 6zellikleri incelenmistir.

Filmlerin X-1s1mm1 kirmim desenlerine bakilarak olusan Al, Dy: ZnO ince
filmin (002) diizleminde kristallestigi, yapinin hekzagonal yapida oldugu ve
optimum dénme hizinin 1000 rpm oldugu anlasilmistr. SEM goriintiiler1
incelenerek ylizey morfolojisi hakkinda bilgi edinilmistir. Film yiizeylerinin
olduk¢a gozenekli oldugu goriilmiis ve elektriksel iletkenligin diisiik olmasinin
sebebinin filmin gdzenek miktar1 ile ilgili oldugu diistinilmistiir. 1000 rpm
donme hizinda kaplanmig DAZO numunesinin homojen olmamasi filmin optik
Ozelliklerini olumsuz yonde etkilemistir. Bu durum, homojen olmayan film yizeyi
ve filmin kaplanmis oldugu borosilikat cam ylizeyinin temizleme islemlerinin
hassas bir sekilde yapilamamis olmasi ile iligkilendirilmistir.

Ayrica, AZO, D3AZ0, DA3Z0O ve DZO numunelerinin optik 6zelliklerinin,
Al*®, Dy — Zn*? yer degisimi ile %90’m iizerinde gecirgenlik degeri ile
oldukea iyi bir performans gosterdigi goriilmiistiir.

Ince filmlerde, Al miktar1 arttikca ve buna bagh olarak Dy miktar1 azaldikca
elektriksel iletkenliginin arttigi sonucuna varimistir. Elektriksel o6zelliklerin
gelistirilebilmesi acisindan film yiizeyinde porozitenin azaltilmasi gerektigi
diistiniilmektedir. Porozite miktarinin azaltilabilmesi i¢in, viskozite kontrollii bir

sol hazirlanmasi Onerilebilir.

55



@) ANADOLU UNIVERSITESI

KAYNAKLAR

[1] Hartnagel, H.L., Dawar, A.L., Jain, A.K. ve Jagadish, C., Semiconducting
Transparent Thin Films, Institute of Physics Publishing, Bristol and
Philadelphia, 1995.

[2] Znaidi, L., Hlia, G.J.A.A.S., Benyahia, S., Sanchez, C. ve Kanaev, A.V.,
“Oriented ZnO thin films synthesis by sol-gel process for laser application”,
Thin Solid Films, 428, 257-262, 2003.

[3] Lee, J.H. ve Park, B.O., “Transparent conducting ZnO:Al, In and Sn thin films
deposited by the sol-gel method”, Thin Solid Films, 426, 94-99, 2003.

[4] Kuo, S.Y., Chen, W.C. ve Cheng, C.P., “Investigation of annealing-treatment
on the optical and electrical properties of sol-gel-derived zinc oxide thin
films”, Superlattices and Microstructures, 39, 162-170, 2006.

[5] Maity, R., Kundoo, S. ve Chattopadhyay, K.K., “Electrical characterization
and Poole-Frenkel effect in sol-gel derived ZnO:Al thin films”, Solar Energy
Materials and Solar Cells, 86, 217-227, 2005.

[6] Fay, S., Kroll, U., Bucher, C., Vallat-Sauvain, E. and Shah, A., “Low pressure
chemical vapour deposition of 2ZnO layers for thin-film solar
cells:temperature-induced morphological changes”, Solar Energy Materials
and Solar Cells, 86, 385-397, 2005.

[7] Chen, X.L., Xu, B.H., Xue, J.M., Zhao, Y., Wei, C.C., Sun, J., Wang, Y.,
Zhang, X.D. ve Geng, X.H., “Boron-doped zinc oxide thin films for large area
solar cells grown by metal organic chemical vapor deposition”, Thin Solid
Films, 515, 3753-3759, 2007.

[8] Ayouchi, R., Martin, F., Leinen, D. ve Ramos-Barrado, J.R., “Growth of pure
ZnO thin films prepared by chemical spray pyrolysis on silicon”, Journal of
Crystal Growth, 247, 497-504, 2003.

[9] Olvera, M.L., Gomez, H. ve Maldonado, A., “Doping, vacuum annealing, and
thickness effect on the physical properties of zinc oxide films deposited by
spray pyrolysis”, Solar Energy Materials and Solar Cells, 91, 1449-1453,
2007.

56



@) ANADOLU UNIVERSITESI

[10] Heluani, S.P., Braunstein, G., Villafuerte, M., Simonelli, G. ve Duhalde, S.,
“Electrical conductivity mechanisms in zinc oxide thin films deposited by
pulsed laser deposition using different growth environments”, Thin Solid
Films, 515, 2379-2386, 2006.

[11] Villanueva, Y.Y., Liu, D.R. ve Cheng, P.T., “Pulsed laser deposition of zinc
oxide”, Thin Solid Films, 501, 366—-369, 2006.

[12] Chang, J.F., Wang, H.L. ve Hon, M.H., “Studying of transparent conductive
ZnO:Al thin films by RF reactive magnetron sputtering”, Journal of Crystal
Growth, 211, 93-97, 2000.

[13] Song, D., Widenborg, P., Chin, W. ve Aberle, A.G., “Investigation of lateral
parameter variations of Al-doped zinc oxide films prepared on glass
substrates by rf magnetron sputtering”, Solar Energy Materials and Solar
Cells, 73, 1-20, 2002.

[14] Jiménez-Gonzalez, A.E., Urueta, J.A.S. ve Suérez-Parra, R., “Optical and
electrical characteristics of aluminum-doped ZnO thin films prepared by
solgel technique”, Journal of Crystal Growth, 192, 430-438, 1998.

[15] Schuler, T. ve Aegerter, M.A., “Optical, electrical and structural properties of
sol gel ZnO:Al coatings”, Thin Solid Films, 351, 125-131, 1999.

[16] Musat, V., Teixeira, B., Fortunato, E., Monteiro, R.C.C. ve Vilarinho, P.,
“Al-doped ZnO thin films by sol-gel method”, Surface and Coatings
Technology, 180, 659-662, 2004.

[17] Silva, R.F. ve Zaniquelli, M.E.D., “Aluminium-doped zinc oxide films
prepared by an inorganic sol-gel route”, Thin Solid Films, 449, 86-93, 2004.

[18] Valle, G.G., Hammer, P., Pulcinelli, S.H. ve Santilli, C.V., “Transparent and
conductive ZnO:Al thin films prepared by sol-gel dip-coating”, Journal of
the European Ceramic Society, 24, 1009-1013, 2004.

[19] Musat, V., Teixeira, B., Fortunato, E. ve Monteiro, R.C.C., “Effect of post-
heat treatment on the electrical and optical properties of ZnO:Al thin films”,
Thin Solid Films, 502, 219-222, 2006.

[20] Sagar, P., Kumar, M. ve Mehra, R.M., “Influence of hydrogen incorporation
in sol-gel derived aluminum doped ZnO thin films”, Thin Solid Films, 489,
94-98, 2005.

57



@) ANADOLU UNIVERSITESI

[21] Tahar, R.B.H., “Structural and electrical properties of aluminum-doped zinc
oxide films prepared by sol-gel process”, Journal of the European Ceramic
Society, 25, 3301-3306, 2005.

[22] Kuo, S.Y., Chen, W.C., Lai, F.l., Cheng, C.P., Kuo, H.C., Wang, S.C. ve
Hsieh, W.F., “Effects of doping concentration and annealing temperature on
properties of highly-oriented Al-doped ZnO films”, Journal of Crystal
Growth, 287, 78-84, 2006.

[23] Xu, Z.Q., Deng, H., Li, Y., Guo, Q.H. ve Li, Y.R., “Characteristics of Al-
doped c-axis orientation ZnO thin films prepared by the sol-gel method”,
Materials Research Bulletin, 41, 354-358, 2006.

[24] Xu, Z.Q., Deng, H., Xie, J., Li, Y. ve Zu, X.T., “Ultraviolet photoconductive
detector based on Al doped ZnO films prepared by sol-gel method”, Applied
Surface Science, 253, 476479, 2006.

[25] Fathollahi, V. ve Amini, M.M., “Sol-gel preparation of highly oriented
gallium-doped zinc oxide thin films”, Materials Letters, 50, 235-239, 2001.

[26] Paul, G.K. ve Sen, S.K., “Sol-gel preparation, characterization and studies on
electrical and thermoelectrical properties of gallium doped zinc oxide
films”, Materials Letters, 57, 742—-746, 2002.

[27] Paul, G.K. ve Sen, S.K., “Optical properties of some sol-gel-derived gallium-
doped ZnO films”, Materials Letters, 57, 959-963, 2002.

[28] Lee, S.Y. ve Park, B.O., “Electrical and optical properties of In203-Zn0O thin
films prepared by sol-gel method”, Thin Solid Films, 484, 184-187, 2005.

[29] Arredondo, E.J.L., Maldonado, A., Asomoza, R., Acosta, D.R., Lira, M.A.M.
ve de la L. Olvera, M., “Indium-doped ZnO thin films deposited by the sol-
gel technique™, Thin Solid Films, 490, 132-136, 2005.

[30] Fujihara, S., Sasaki, C. ve Kimura, T., “Crystallization behavior and origin of
c-axis orientation in sol-gel-derived ZnO:Li thin films on glass substrates”,
Applied Surface Science, 180, 341-350, 2001.

[31] Liu, J., Weng, W., Ding, W., Cheng, K., Du, P., Shen, G. ve Han, G., “Sol-
gel derived (Li, Mg): ZnO films with high c-axis orientation and electrical
resistivity”, Surface and Coatings Technology, 198, 274-277, 2005.

58



@) ANADOLU UNIVERSITESI

[32] Zhao, D., Liu, Y., Shen, D., Zhang, J., Lu, Y. ve Fan, X., “The dependence of
emission spectra of rare earth ion on the band-gap energy of MgxZn;.xO
alloy”, Journal of Crystal Growth, 249, 163-166, 2003.

[33] Paul, G.K., Bandyopadhyay, S., Sen, S.K. ve Sen, S., “Structural, optical and
electrical studies on sol-gel deposited Zr doped ZnO films”, Materials
Chemistry and Physics, 79, 71-75, 2003.

[34] Fukudome, T., Kaminaka, A., Isshiki, H., Saito, R., Yugo, S. ve Kimura, T.,
“Optical characterization of Er-implanted ZnO films formed by sol-gel
method”, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, 206,
287-290, 2003.

[35] Bahsi, Z.B. ve Oral, AY., “Effects of Mn and Cu doping on the
microstructures and optical properties of sol-gel derived ZnO thin films”,
Optical Materials, 29, 672678, 2007.

[36] Huang, H., Ou, Y., Xu, S., Fang, G., Li, M. ve Zhao, X.Z., “Properties of Dy
doped ZnO nanocrystalline thin films prepared by pulsed laser deposition”,
Appl. Surf. Sci. 254, 2013-2016, 2008.

[37] Ajimsha, . R.S., Das, A.K., Singh B.N., Misra, P. ve Kukreja L.M.,
“Structural, electrical and optical properties of Dy doped ZnO thin films
grown by buffer assisted pulsed laser deposition”, Physica E, 42, 1838-
1843, 2010.

[38] Bilgin V., ZnO filmlerinin elektrik, optik, yapisal ve yiizeysel ozellikleri
lizerine kalay katkisimin etkisi, Doktora tezi, Osmangazi Universitesi,
Eskisehir, 165 s, 2003.

[39] Eckertova, L., Pysics of Thin Films, Plenum Press, New York and London,
340 s, 1986.

[40] Sze S.M., Physics of semiconductor devices, John Wiley & Sons Inc., USA,
868 s, 1981.

[41] Uzun, S., Sol-gel yontemiyle biiyiitiilen indiyum katkili ¢inko oksit filmlerin
elektriksel ve optiksel dzelliklerinin incelenmesi, Yiksek lisans tezi, Ankara
Universitesi, Ankara, 72 s, 2012.

[42] Askeland, D.R., “Malzeme bilimi ve mihendislik malzemeleri”, (Cev. M.
Erdogan), Cilt 2, Nobel Yayin Dagitim Ltd. Sti., Ankara, 712 s, 1998.

59



@) ANADOLU UNIVERSITESI

[43] Omar M.A., Elementary Solid State Physics: Principles and Applications,
Addison- Wesley Publishing Company, USA, 669 s, 1993.

[44] Nadeem M.Y., ve Ahmed W., “Optical Properties of ZnS Thin Films”, Turk
J. Phy., 24, 651- 659, 2000.

[45] Cullity B.D., “X 1smlarmmn Difraksiyonu”, (Cev. A. Stimer), istanbul Teknik
Universitesi Yaymlari, Istanbul, Turkiye, 664 s. 1996.

[46] Natsume Y., ve Sakata H., “Zinc oxide films prepared by sol-gel spin
coating”, Thin Solid Films, 372, 30-36, 2000.

[47] Bedeaux D., ve Vlieger, J., Optical properties of Surfaces, World Scientific
Publishing, USA, 444 s, 2001.

[48] Mott N.F., ve Davis E.A., Electronic process in non-crystalline materials,
Clarendon Press, London, 438 s, 1971.

[49] Subramanyam T.K., Naidu B.S, ve Uthanna S., “Effect of substrate
temperature on the physical properties of DC reactive magnetron sputtered
ZnO films”, Optical Materials, 13, 239-247, 1998.

[50] Smith W.F., Principles of materials science and engineering, McGraw-Hill,
Inc., USA, 864 s, 1990.

[51] Aslan, M.H., Oral, A.Y., “Mensur, E., Gil, A. ve Basaran, E., Preparation of
c-axis-oriented zinc-oxide thin films and the study of their microstructure
and optical properties”, Solar Energy Materials and Solar Cells, 82, 543—
552, 2004.

[52] Chaabouni, F., Abaab, M. ve Rezig, B., “Effect of the substrate temperature
on the properties of ZnO films grown by RF magnetron sputtering”,
Materials Science and Engineering B, 109, 236-240, 2004.

[53] Turhan, i., TiO,-VO, Ince Filmlerin Hazirlanmas: ve Karakterizasyonu.
Yiiksek Lisans Tezi. I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii. Istanbul, 2000.

[54] Sener, D., Sol-Gel Yéntemiyle Hazirlanan Metal Oksit Ince Filmlerin
Elektriksel, Yapisal ve Optiksel Ozelliklerinin Incelenmesi. Yiksek Lisans
Tezi. Ankara Universitesi, Ankara, 2006.

[55] Mensur, E., Sol-Jel Yéntemi ile CuO Ince Filmlerin ve Mikroyapisal ve Optik
Karakterizasyonu. Yiiksek Lisans Tezi. Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri
Enstitust, Kocaeli, 2002.

60



@) ANADOLU UNIVERSITESI

[56] Jones, R. W., Fundamental principles of sol-gel technology, Institute of
Metals, London, 1989.

[57] Sam, E.D., Saf ve katkili TiO2 filmlerin optik, yapisal ve fotoaktivite
ozellikleri, Doktora Tezi, 1.T.U. Fen Bilimleri Enstitisi, Istanbul, 2006.

[58] Zayim, E.O., Tungsten oksit ve katkili tungsten oksit ince filmlerin
hazirlanmast ve karakterizasyonu, Doktora Tezi, I.T.U. Fen Bilimleri
Enstitusd, Istanbul, 2002.

[59] Ghodsi, F.E., CeO2-TiO2 (CeO2-ZrO2) ince filmlerinin olusturulmasz,
optik, yapisal ve bazi elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi, Doktora
Tezi, 1.T.U. Fen Bilimleri Enstitisi, Istanbul, 1999.

[60] Brinker, C.J. ve Scherer, G.W., Sol-Gel Science, The Physics and Chemistry
of Sol-Gel Processing, Academic Press Inc., San Diego, 1990.

[61] Erdogan, N. H., P- tipi ¢inko oksit (ZnO) yariiletken ince filminin atmali
katodik vakum ark depolama yontemi ile elde edilmesi ve karekterizasyonu,
C.U.Fen Bilimleri Enstitiisi Doktora Tezi, 1-189, 2010.

[62] Ozgir, U., Aliyov, Ya. I., Liu, C., Teke, A., Reshchikov, M. A., Dogan, S.,
Avrutin, V., Cho, S. J.,ve Morkog, H., “A 105 comprehensive review of
ZnO materials and devices”, Journal of applied physics, 98, 041301, 2005.

[63] Wang, M., Lee K. E., Hahn S. H., Kim E. J., Kim S., Chung J. S., Shin E.
W., Park C., “Optical and photoluminescent properties of sol-gel Al-doped
ZnO thin films”, Materials Letters, 61, 1118-1121, 2007.

[64] Kim, Y. S. ve Tai, W. P., “Electrical and optical properties of Al-doped
ZnO thin films by sol-gel process”, Applied Surface Science, 253, 4911
4916, 2007.

[65] Habibia, M.H. ve M. Sardashtia K., “Structure and Morphology of
Nanostructured Zinc Oxide Thin Films Prepared by Dip vs.Spin-Coating
Methods”, J. Iran. Chem. Soc., 5, 603-609. 2008.

61


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433206014115
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433206014115

