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OZET

ince Yaygi Cinko Oksitin Isil Buharlastirma
Yontemi ile Biiyiitiilmesi ve Yapisal ve Optik

Ozelliklerinin Arastirilmasi

Damla BULUT

Fizik Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Mehmet Hikmet YUKSELICI

ZnO ince yaygilar (filmler) cam alttaslar iizerine Zn tozu kullanilarak vakum
altinda 1s1l buharlastirma yontemi ile biiyiitiilmiis ve hava ortaminda 1sil isleme
tabi tutulmustur. Isil islem siire ve sicakliklar1 1-3 saat ve 450-600 °C araliginda
degismistir. Elde edilen ZnO ince yaygilarin yapisal ve optik ozellikleri x-151n1
kirinimi1 (XRD), Raman sacilmasi, taramali elektron mikroskobu (SEM), EDS ve
optik sogurma spektrumu ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuclar Knudsen
esitligi, kuantum kusatmasi, Williamson-Hall analizi, Urbach metodu kullanilarak
degerlendirilmistir. Isil islem uygulanmamis numune icin XRD kirinim deseni az
oranda ZnO wurtzite yapist ile beraber cogunlukla altigen Zn karakteristigi
gostermektedir. 450-600 °C (1-3 saat) sicakligindaki 1sil islem sonrasi ZnO
yapisina ait kirmnim tepeleri ortaya c¢ikmaktadir. SEM mikrografikleri, 1s1l islem

Oncesi altigen diigme yapisi goriiniimi, sonrasinda ise nanometre boyutunda
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igneli yapilar sergilemektedir. Raman spektrumlarindaki 1sil islemsiz numune icin
baz1 titresim kiplerinin, 1s1l islem uygulanmis numunelere gore kirmiziya kaymasi
ve 582 cm™ deki Raman cizgisi, ZnO ince yaygilarin, oksijen bosluklarini veya Zn
arayer atom kusurlarini isaret etmektedir. Isil islemsiz Zn ince yaygisi icin yliksek
frekansh oksijen titresiminden ileri gelen en siddetli Raman kipi, 1s1l islem
uygulanmis ZnO numunelere gore 7 cm™ kadar kirmiziya kaymugtir. 450-600 °C'de
(veya 1-3 saat araliginda) 1si1l islem sicakliginin (veya siiresinin) artisiyla, ince
yaygilarin yasak enerji kusak araliklar1 2.23 eV ile 3.04 eV araliginda degismis,
diizensizligin bir olciitii olan Urbach enerjileri ise 0.23-0.47 eV araliginda degisim

gostermistir.

Anahtar kelimeler: Ince film, ZnO, vakumda 1s1l buharlastirma, optik

ozellikler, yapisal ozellikler
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ABSTRACT

A Study of Structural and Optical Properties of
Thin Film Zinc Oxide Grown By Thermal

Evaporation

Damla BULUT

Department of Physics

Doctor of Philosophy Thesis

Advisor: Prof. Dr. Mehmet Hikmet YUKSELICI

ZnO thin films were grown on glass substrates under vacuum by thermal
evaporation technique and were heat treated in air. The duration and temperature
of heat treatment change in between 1-3 h and 450-600 °C. Structural and optical
properties of thin films were characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman
scattering, scanning electron microscopy (SEM), EDS and optical absorption
spectroscopy. The experimental results were interpreted by using Knudsen
equation, quantum confinement, Williamson-Hall analysis, Urbach rule. Xrd
pattern for as-deposited thin film sample consists of hexagonal Zn structure with
slight wurtzite ZnO texture. SEM micrographs exhibit hexagonal button shaped
grains before the heat treatment and then display nanometer sized needle
structure. The red shift of some vibrational modes in Raman spectra for as-
deposited thin film relative to the heat-treated films and the introduction of a line

! indicate that ZnO thin films have defects such as oxygen

at around 582 cm™
vacancies or zinc interstitials. The most intense Raman mode due to high
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frequency oxygen vibration for as-deposited zinc film is red-shifted by about 7

cm™! relative to the Raman mode for the ZnO thin films heat-treated. By the
increase of the heat treatment temperature (or duration) at 450-600 °C (or at 1-3
hours), band-gap values of the thin films change in between 2.23 eV and 3.04 eV

and Urbach energy values vary in between 0.23-0.47 eV.

Keywords: Thin film, ZnO, thermal evaporation in vacuum, optical properties,

structural properties

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
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Giris

1.1 Literatiir Ozeti

Genis yasak enerji kusak araligina (3.37 eV) [1,2] sahip II-VI yari iletkenlerinden
biri olan ZnO, endiistride ve elektronik sektoriinde yaygin kullanim alani olan bir
malzemedir. Yiiksek isil iletkenliginden dolay1 kaucuk malzemeleri iyilestirmenin,
cimentonun hidrolik 6zelliklerini arttirmanin ve gidalardaki Zn eksikliklerini
gidermenin yani sira, UV spektral araligindaki yiiksek sogurma ozelliginden
dolay1 kozmetikte giines yansitici kremlerin, Cin beyazi adi1 verilen beyaz boyanin,
eczacilikta anti enflamatuar ve bakterilerin gelisimini engelleyici 6zelliginden
dolayr merhemlerin icerisine katki olarak kullanimi, ZnOmnun kimya

endiistrisindeki uygulama alanlar1 arasinda sayilabilir [3].

Yiiksek elektron mobilitesi, yiiksek 1s1l iletkenligi, genis ve dogrudan (direct) yasak
enerji kusak aralig1 ve genis eksiton baglanma enerjisi (60 meV) [4,5] ZnO’yu,
saydam ince yaygi transistorler (TFTT), fotodedektorler, gaz sensorleri, LEDler ve
mavi ve mor Otesi bolgede calisan laser diyotlar olmak iizere elektronik ve

optoelektronik uygulamalara oldukca elverigli hale getirmektedir [2,6,7,8].

1.1.1 Uygulama Alanlar

Son donemde, aydinlatma, mobil uygulamalari, ekranlar ve otomotiv sektoriinde
kullanimi siklikla goriilen LEDlerin, wurtzite yapidaki GaN disinda, benzer
kristalografik yapiya (yalnizca % 1.8 uyumsuz) sahip ZnO ile iiretilmesi de
miimkiindiir. Ustelik ZnO’nun ucuz olmasi, kimyasal olarak kararli (stable)
olmasi, hazirlanmasinin daha kolay olmasi, toksisiteye sahip olmamasi gibi
ozellikleri, ZnO’yu, GaN’e kars1 avantajli hale getirmektedir [9,10]. LED yapimi
icin 6nem tasiyan, ZnO’nun sahip oldugu 60 meV degerindeki yiiksek eksiton

baglanma enerjisi, eksitonlarin 1s1l bozulmaya karsi kararli olmasini ve dolayisiyla



yliksek siddetli eksiton emisyonu olusmasini saglar. Bagnall ve arkadaslar1 [11]
1998 yilinda MBE yontemi ile hazirladiklar tek kristal ZnO yaygilarin PL
(fotoliiminesans) spektrumlar1 sonucunda, safsizliklardan ve dogal kusurlardan
ileri gelen, 4 K sicakliginda, 3.361 eV ve 2.420 eV degerlerinde sirasiyla dominant
bagli eksiton emisyonu (dominant bound exciton emission) ve derin seviye (deep
level emission) emisyonu gormiislerdir. 2003 yilinda Park ve arkadaslar1 da [12]
metalorganik buhar faz epitaksi (metalorganic vapor phase epitaxy) yontemi ile
katalist olmaksizin hazirladiklar1 yiiksek kalitede ZnO tek kristal nanog¢ubuk
numuneler i¢in 10 K sicakliginda 3.376, 3.364, 3.360 ve 3.359 eV degerlerinde
pek cok PL tepesi gormiisler ve sozii edilen ilk tepenin serbest eksiton tepesi,
digerlerinin ise notral donor bagl eksiton (neutral donor bound exciton) tepeleri

oldugunu ifade etmislerdir.

Hem 151k yayan diyotlar (LED’ler), hem de enerji depolama/iiretme kapasiteleri
ile glines pilleri ve fotodedektorler gibi 151tk soguran cihazlarin, 1s1k
yayma/sogurma potansiyelinin arttirilmasi ve bu esnada diisiik temas direnci (low
contact resistance) (diger bir deyisle yiiksek iletkenlik) ile calisilmasi gereksinimi
bir arastirma konusu olmustur. Baslangicta bu gereksinim ITO ile giderilmeye
calisilsa da, Indium’un ileride beklenen sinirli miktarindan dolay: ilgi TCO’lara
(saydam iletken oksit) kaymustir. Ozellikle agirlikli miktarda Ga ve Al katkili (GZO
ve AZO) ZnO'lar, ileri nesil TCO’lar i¢in oldukca ilgi ¢ekici adaylardir [13]. 2010
yilinda Prasada Rao ve arkadaslari [14] ITO’ya alternatif olarak kullanilabilecek
ZnO bazli cihazlarin iiretilmesi amaciyla sprey piroliz yontemi ile 623, 673 ve 723
K degerindeki farkli alttas sicakliklarinda ZnO ince yaygilar hazirlamiglar ve
sicaklik ile optik, yapisal ve elektriksel oOzellikler arasindaki iliskileri
incelemislerdir. Alttas sicaklig1 arttikca sikistirict (compressive) stresin 1.77 den
1.47 GPa degerine azaldig1 goriilmiis, yaygidaki bu sikistirici stresin -oksijen 2p ve
Zn 4p bantlarinin arasindaki itmenin artisindan dolayi- enerji kusak araligini da
arttirdig1 anlasilmistir. Optik gecirgenlik spektrumunda ise gortiniir bolgede % 85
oraninda gecirgenlik gézlemlenmis, artan sicaklikla beraber sogurma kiyilar1 380

nm den daha diisiik dalga boylarina kaymustir.



Bunlarin disinda, saydam ince yaygi transistor (TTFT:Transparent Thin Film
Transistor) teknolojisi de son donemlerde ilgi cekmeye baslamistir [15-17].
Geleneksel FET veya TFT yapilarinin aksine, TTFT'ler tiim cihaz bilesenlerinin
(channel, gate, electrodes, and substrate) seffaf olmasini gerektirir. Bu tiir
goriinmez TTFT'ler, bazi ticari ve askeri uygulamalar icin seffafligin gerekli oldugu
cesitli alanlarda kullanilabilir. Ornegin, otomobil 6n camlarinda kullaniliyorsa,
gorsel bilgi aktarabilirler, bu da giivenlik sistemlerini iyilestirmek i¢cin camin bir
elektronik cihaz olarak kullanilmasini saglar. Ilginin bu noktaya kaymasinin sebebi
TTFTnin karakteristiklerinin goriiniir 1s1ga maruz kaldiginda silinmiyor oldugu
beklentisidir. Bu durum, s6z konusu yapidaki etkin kanal tabakasinin (ZnO) genis
yasak enerji kusak araligina sahip olmasi ile ilintilidir. Amorf veya poly-Si
TFT’lerin karakteristikleri ise benzer durumda bozulmaya ugramaktadir. Bu
nedenle, gorlinlir 151¢1n fazla sayida tasiyici {irettigi ve bundan dolay1
kalkanlanmasi gereken ticari amorf silikon transistorlerin aksine, TTFT’lerde aktif
kanal tabakasinin goriiniir 1isitktan korunmasina gerek yoktur [18]. 2004 yilinda
Hoffman [19] ZnO kanalli ince yayg: transistor (TFT) {iretmek amaciyla RF
pliskiirtme (sputtering) yontemi ile Si wafer lizerine 200 um uzunluklu, 9:1
genislik-uzunluk oranina sahip ZnO ince yaygilar biriktirmis ve bu yaygilarin
elektriksel ozelliklerini ele almistir. TFT’nin performansini tanimlayan ve en
onemli elektriksel degisken olan kanal mobilitesinin (channel mobility) daha 6nce
literatiirde belirtilen 5 c¢cm?®/V s degerinden, 25 cm?/V s degerine artmasini

saglamistir.

ZnO ince yaygilar, etanol gazini hassas bir sekilde algilayan sensorler olarak
kullanilabilir. ZnO etanol sensorler, etanol gazi olmaksizin atmosferik havaya
maruz birakildiginda oksijen molekiilleri ylizeye tutunur ve iletkenlik kusagindan
bir elektron yakalanir, bu da gorece daha yiiksek bir iletkenligin olusmasini saglar.
Etanol gaz1 ZnO etanol sensoriin yiizeyine tutundugunda ise bir etanol molekiilii
anlik olarak ii¢ O, molekiliinii ortadan kaldirir (uzaklastirir). ZnO ince yaygi
sensoriinlin direnci, etanoliin yiizeye tutulmasi ile azalir, bu da farkli etanol
yogunluklar1 icin etanol hassasiyetini gésterir. Ornegin 2009 yilinda Kim ve

arkadaslar1 [20] ZnO ince yaygilarin etanol gazina hassasiyetini inceleme
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amaciyla PLD yontemi ile Al,0;(001) alttaslar tizerine 1-1000 nm araligindaki
farkli kalinliklarda ve % 0-10 mol araligindaki farkli Al katki oranlarinda
epitaksiyel ZnO ince yaygilar hazirlamislar ve yayg: kalinligi/Al katkilamasi ile
algilama hassasiyetinin arasinda bir iliski oldugunu ifade etmislerdir. Hassasiyetin
algilanmasini amaciyla 200 ppm etanol i¢in optimum yaygi kalinligini1 50 nm, bu
yaygl kalinlig: icin Al katkilamasinin % 2 oldugunu tayin etmisler ve bunlar
sonucunda 200 ppm etanol i¢in en yiiksek hassasiyetin 120 (R elektriksel direng

olmak tizere; Riuwe/Retans ) 0ldugunu bulmuslardir.

Yesil ve temiz cevre, diisitk maliyet, yliksek kararlilik, toksiklenmeye neden
olmayan yari-iletken tabanli heterojen foto-katalizorler son yillarda arastirma
konusu olmustur. Giliniimiizde suyun temizlenmesinde uygulanan yontemler
maliyetlidir, enerji verimliligi diisiiktiir ve organik kirliligin tamamen
arindirilmasinda yetersiz kalinmaktadir [21]. ZnO’nun sahip oldugu foto-katalitik
ozellik, UV 15181 altinda elektron ve delik ciftlerinin iiretilmesini ve bu ciftlerin
ZnO’nun ylzeyine otelenerek, elektronlarin O, veya hidrojen peroksit (H,0,),
deliklerin de hidroksil radikalinin (*OH) olusumuna yol acmasini ve bu sayede
organik kirliliklerin parcalanmasini saglar [22, 23, 24]. Nanometre mertebesine
inildiginde malzemenin yiizey alani artacag: icin foto-katalitik verimi de buna
bagl olarak artacaktir. ZnO’nun biiytitiilmesi siirecinde ortaya cikan oksijen
boslugu, cinko boslugu, 6rgii noktalar1 arasinda bulunan bir ¢inko atomu veya bir
oksijen arayer atomu tiirinden nokta kusurlari, foto-katalitik o6zelliklerin
belirlenmesinde 6nemli yer tutar [25]. Vanheusden ve arkadaslar1 [26] 1s1k altinda
tiretilen yiik tastyici yogunlugu ile yesil bolge foto-luminesans arasindaki iliskiyi
tespit etmis ve s6z konusu isimanin tekli iyonize olmus oksijen boslugundan
kaynaklandigini 6ngormiislerdir. Foto-katalitik 6zelliklerin gelistirilmesi amaciyla
ZnO'nun katkilanmasi [27, 28] veya ZnO tabanli ZnO/CuQ, [29] gibi ikili,
CdS/ZnO/grafen [30] gibi {iclii veya Cu katkili ikili TiO,/ZnO [31] kompozitler

kullanilmasi1 da daha 6nce ¢alisma konusu olmustur.

Bunlarin disinda, ince yaygi ZnO nanoyapilar 6rnegin bir savas silahi olan sarin
gazina kars1 da kullanilbilir. Mahato ve arkadaslar1 [32] sol-jel yontemi ile ZnO

nanoyapilar iiretmis ve bu yapilarin sarin gazina karsi etkinligini kiilce (bulk) yap1
4



ile karsilastirarak arastirmislardir. Nanoyapilar, hidrolitik olarak sarini, zehirli

olmayan metil fosforik asit ve izopropil metil fosforik asite ayristirmislardir.

ZnQO’ya, Co, Mn gibi gecis elementlerinin katkilanmasi ise oda sicakligina yakin
sicakliklarda ferromanyetik faz gecisi saglar. Bu da kuantum bilgisayarlar gibi spin

durumunu kontrol eden cihazlarin yapilmasina olanak saglar [33].

ZnO ince yaygilarin kalitesi ve kristalit (crystallite) yonelimi, tanecik boyutu,
katman direnci, tasiyict mobilitesi ve optik gecirgenligi gibi yapisal ve optik

ozellkleri, yaygilarin hazirlanma sartlarindan etkilenmektedir [34].

1.1.2 ZnO ince Yaygi Hazirlama Yontemleri

Yaygilarin hazirlanma yollari, kaplama (coating-bulk) ve birikim (deposition-
atomik/molekiiler) olmak tizere iki kisimda incelenebilir. Birikim islemi atomlarin
azar azar uygun alttas (substrate) {izerinde birikmesiyle meydana gelir. Atomik
ince yaygi birikimi vakum, plazma, gaz ve elektrolikit ortamda gerceklestirilebilir.
Kiilce (bulk) kaplamalara ise ornek olarak spin coating, sol-jel yontemleri
verilebilir [35]. Bu tez calismasinda vakum ortaminda 1sil yol ile fiziksel
buharlastirma yontemi kullanilarak (T-PVD) atomik diizeyde birikim islemi
yapilmistir. Oncelikle literatiirde yukarida bahsi gecen ortamlarda hazirlanmis
diger yontemler kullanilarak yapilan calismalar, sonrasinda ise vakum ortaminda

1s1l buharlastirma yontemi, orneklerle birlikte ele alinacaktir.

Ince yaygi birikimi yapilirken, fiziksel ve fiziksel olmayan buharlastirma
yontemleri (PVD ve non-PVD) kullanilabilir. Fiziksel olmayan buharlastirma
yontemine, CVD (chemical vapor deposition/kimyasal buhar birikimi), sprey
piroliz (sprey pyrolysis) ve sol-jel yontemleri 6rnek olarak verilebilir. PVD yontemi
ise vakum birikimi (vacuum deposition), piiskiirtme birikimi (sputter deposition),
arc buhar birikimi (arc vapor deposition), ion plating, atmali laser birikimi (pulsed
vapor deposition/PLD) ve molekiiller demet epitaksi (MBE) seklinde
orneklendirilebilir [35].

CVD yonteminde, kapali bir alan icerisine giren gazlar bir alttas lizerinde gaz

bulutu olusturulur ve bu gaz bulutunun icinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar



yoluyla alttas iizerinde kiimelenmeler meydana gelir, bunun sonucunda da ince
yaygl birikimi  gerceklestirilmis olur. CVD yontemi atmosferik basincta
gerceklestirilebilecegi gibi (APCVD:Atmosferik Basin¢ta Kimyasal Buhar
Briktirme), diisiik basincta (LPCVD:Diisiik Basin¢ta Kimyasal Buhar Biriktirme) ve
plazma destekli ortamda da (PECVD:Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme)
yapilabilir. Ayrica CVD, tek kristal (single crystal) birikimi olusturmak icin
kullanildiginda VPE (vapor phase epitaxy), Onbaslatici gaz metalorganik tiirlerden
olusuyorsa MOCVD adin1 alir [35]. Purica ve arkadaslar1 [34] yiiksek derecede
gecirgen (T>% 80) ve iletken (p<3x10*) ZnO ince yaygilari, kaynak olarak Zn
acetylacetonate kullanarak CVD yontemi ile hazirlanmiglardir. XRD ve AFM
sonuclari, ZnO yaygilarin (111)-Si tizerine (112) yonelimiyle ve (100)-yonelimli
InP alttas yiizeyine dik c-ekseni yoneliminde (002)-wurtzite olarak biiytidiigiinii
gostermistir. Tanecik boyutlar1 18-40 nm arasindadir ve nanokristal 6zellik
gostermektedir. 2043.5x2021.5 nm® alanina sahip boélgenin 2D ve 3D AFM
goriintiileri alinmis ve piiriizlilliiglin (roughness) ortalama degerinin 1.31 nm, en

yliksek degerinin ise 5.4 nm oldugu goriilmiistiir.

Sprey piroliz yontemi, bir metal tuzu (6rnegin ¢inko asetat) c¢ozeltisinin 1sitilmis
bir alttas iizerine spreylenmesi ile ince yaygi hazirlama yontemidir. Spreylenen
damlaciklar alttas yiizeyi ile etkilesir, disk seklinde bir yapi halinde yayilmaya
baslar ve 1s1l ayrismaya (decomposition) ugrar. Diskin sekli ve boyutu damlacigin
hacmine, momentumuna ve alttasin sicakligina baghdir. Yaygi, metal tuzlarinin
birbirini orten disklerinden olusur ve 1sitilmis ylizey iizerinde oksitlere doniisiir.
Lehraki ve arkadaslar1 [36] ¢ozelti 6zelliklerinin ZnO ince yaygi birikimine olan
etkisini anlayabilme amaciyla cinko asetat, cinko kloriir ve ¢inko nitrat olmak
tizere ¢ farkli Zn tuzu kullanmistir. Kullanilan c¢6zeltinin olusturdugu
damlaciklarin yiizey gerilimi bu ti¢ ¢ozelti icin sirayla 52.56, 44.4 ve 16.83 N/cm
olarak, AH ayrisma entalpileri ise 0.1, 10, 30 Kcal/mol olarak degismistir. Ayrica
asetat c¢ozeltisi, diger cozeltilere kiyasla daha yiiksek optik gecirgenlik o6zelligi

gostermistir.

Sol-jel ince yaygi kaplama yoOntemi, bir sol ya da jeli orta basamak olarak

kullanarak bilinen hazirlama yontemlerinden daha diisiik sicakliklarda, ¢ozeltiden
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kat1 bir malzemenin hazirlanmasi temeline dayanir [37-39]. I(;inde on baslatici
barindiran ¢ozeltiden, hidroliz ve kondenzasyon (yogunlasma) reaksiyonlari
yoluyla jel yap1 olusumu saglanir ve bu jel yapidan yaslanma ve kurutma, ardindan
151l islem siirecleriyle kaplama elde edilir [40]. 2010 yilinda Tsay ve arkadaslari
[41] sol-jel yontemi ile cam tizerine saydam ZnO ince yaygi yar1 iletken kaplamasi
yapmuslar, farkli ¢oziiciilerle (2-ME, EtOH veya IPA) hazirlanarak sentezlenmis
ZnO sollerinin, ylizey morfolojisine ve mikroyapilara etkisini incelemiglerdir. 2-
ME coziiciisiine kiyasla, etanol ve izopropil alkol kullanilarak sentezlenen
numuneler Onemli Olciide disiik ylizey pirizliligi gostermislerdir ve
numunelerin  goriiniir bolgede gecirgenliklerinin arttigit  ve ortalama
kristalitelerinin daha iyi oldugu ortaya konmustur. IPA ile sentezlenen ZnO
yaygilarin, en diisik 4.52 nm RMS piriizliligine, % 92 en iyi ortalama

gecirgenlige ve en yiiksek 1.5%X10®° Q.cm 6zdirence sahip oldugu anlasilmustir.

Piiskiirtme (sputter) birikimi, bir malzemenin enerjili parcaciklar (atomic-sized
energetic bombarding) veya plazmadan iyonlagsmis bir gaz ile bombardiman
edilerek, malzeme ylizeyine bir momentum transferinin oldugu ve bu yol ile
ylizeyden atomlarin ayrildigi 1sil olmayan bir buharlasma yontemidir. Vakum
birikim yontemine gore genellikle kaynak-alttas mesafesi kisadir. Diisiik (<5
mTorr) veya yiiksek basincta (5-30 mTorr) yapilabilir [35]. Sozii edilen
plazmadan iyonlasmis gaz, anot ile katot arasina gerilim uygulanarak {iretilir.
Katot kaynak (target) tutucu, anot ise alttas tutucudur. Kaynak malzeme iyonlar
tarafindan yogun bir sekilde bombardiman edilir ve bu yol ile katotun yiizeyinden
ayrilan parcaciklar alttas iizerine birikirler. Iletken kaynaklar icin anot ile katot
arasina DC gerilim uygulanirsa buna DC piliskiirtme (sputtering) denir. Yalitkan
malzeme icin ise elektrotlar arasina yiiksek frekansli bir jenerator baglanir ve buna
RF piiskiirtme adi verilir. Magnetron piiskiirtmede ise piiskiirtme oranini
arttirmak i¢in bir manyetik alan uygulanir. Magnetron piiskiirtme yontemi ytiiksek
elektrik iletkenligi olan katkilanmis ZnO yaygilar hazirlamak icin etkili bir yoldur
[34]. Yang ve arkadaslar1 [42] LED ve giines hiicrelerinde saydam elektrot olarak
kullanilabilmesi amaciyla, oda sicakliginda RF magnetron piiskiirtme yontemiyle

kuvars alttaglar tizerine yiliksek derecede (002) yonelimli (alttasa dik c-ekseni
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yoneliminde) saydam iletken Al katkili ZnO (AZO) yaygilar iiretmislerdir. Birikim
degiskenlerinin RF giicline, vakum icerisindeki Argon basincina ve alttas ile
kaynak arasindaki mesafeye baglh oldugunu gormislerdir. Kaynak-alttas
mesafesinin 7 cm oldugu durumda, goriiniir bélgede optik gecirgenligin % 93.7
oldugu goriilmiistiir. Yasak enerji kusak araliginin birikim kosullarina bagh olup,

3.75-3.86 eV araliginda oldugu anlasilmstir.

Molekiiler demet epitaksi (MBE) yontemi kontollii bir vakum ortaminda yari
iletken malzemenin epitaksiyel yaygi olarak biiyiitiilmesidir. Vakum ortami 107
Torr dan daha iyidir ve yaygi buhar kaynagindan (Knudsen tipi kaynak/Knudsen
hiicresi) kontrolli bir sekilde biriktirilir. Knudsen hiicresi, bir agikliktan buharin
yayilmasini saglayan bir 1s1l buharlastirma kaynagidir. Bu sekilde, sicaklik kontrol

edildik¢e buharin basinci da kontrol edilmis olur [35].

Atmali laser buharlastirma (PLD) yonteminde ise saydam bir malzeme tizerindeki
yayginin arkasindan yaygiya dogru enerji atimlari ile (pulses) bir excimer laser
15181 (YAG veya ARF) gonderilir ve kontrollii bir sekilde yaygidan buharlasan
parcaciklar yayginin karsisindaki alttasa birikirler. YAG laserler J/pulse, ARF

laserler ise 300 nJ/pulse mertebesinde enerji gonderir.

PLD, MBE yontemleri epitaksiyel yaygi liretmek icin kullanish yontemlerdir.
Ornegin Triboulet ve arkadaslarna gére [43] yiiksek kalitede ZnO epitaksiyel
yaygilari PLD ile biiylitmek i¢in enerji akis1 2 j/m?® olan excimer bir laser (ArF veya
KrF) veya baska uygun bir laser (frequency quadrupled) kullanilmali, oksijen
basinci 10° ve 10" mbar civarinda iken alttag sicaklig1 600-800 °C olmali ve alttag
ile kaynak arasi mesafe bu basincta 5-10 cm olmalidir. Ancak PLD yénteminde,
buharlasan parcaciklar yiliksek derecede yonlendirilmis oldugu icin genis alanlarin

es kalinlikta biriktirilmesi zordur [35].

Yukarida s6zii edilen ZnO ince yaygi birikim/kaplama yontemleri birtakim toksik
kimyasallar icermesi, uzun reaksiyon siireleri, olusan yaygilarda meydana
gelebilecek diisiik saflik dereceleri ve genis yiizey alan birikimi konusundaki

yetersizlikler bakimindan bazi dezantajlara sahiptir [44].



1.1.3 Vakumda Isil Buharlastirma Yontemi

Vakumda 1s1] buharlastirma yontemi (vacuum deposition/evaporation) ile ZnO
ince yaygi hazirlama, ekonomik ve kolay olmasina karsin calisma gruplar

tarafindan diger yontemlere nazaran daha az dikkat cekmistir.

Vakum birikim yontemi bir 1s11 buharlastirma kaynagindan buharlasan
malzemenin, bir gaz ile etkileserek veya etkilesmeden vakum ortaminda alttas
tizerine birikmesidir. Gereklilige gére vakum ortami 10° Torr ila 10° Torr basing
degerleri arasinda olabilir. Isil buharlasma, genellikle icinde buharlastirilacak
malzemenin bulundugu tungsten/molibden bir kaynak {izerinden akim
gecirilmesi veya kaynagin yiiksek enerjili elektron demeti ile isitilmasiyla

gerceklestirilir.

Vakum sistemi kullanarak 1sil buharlastirma ile ZnO yaygi elde etmenin
yollarindan biri, Zn malzemesi kullanarak alttas iizerine ince yaygi biriktirdikten
sonra vakum kazani icerisinde oksidasyon yapilmasi, digeri ise ince yaygi Zn
numunesi hazirlandiktan sonra acik atmosferde numuneye 1s1l islem uygulanarak

ZnO ince yaygisinin elde edilmesidir.

Ik yonteme 6rnek olarak 2005 yilinda Fouad ve arkadaslarinin yaptig1 calisma
verilebilir. Fouad ve arkadaslar1 [45] % 99.5 safliginda 5x5 mm boyutlarinda Zn
kaynak kullanarak, 5x10° Torr basincinda, birikim ve oksidasyon sicakliginin 350
den 650 °Cye kadar degistigi bir gaz ortaminda ZnO ince yaygilar
hazirlamiglardir. Kazan ici gazlar hidrojen, argon ve oksijenden olusmakta olup,
gazlarin akisi vanalar yardimiyla 20, 15 ve 5 sccm olarak kontrol edilmistir. 350
°C’de biriktirilip, 500, 550 ve 650 °C’de okside edilmis yaygilar icin XRD kirinim
deseninin, oksidasyon sicakliginin artmasiyla Zn yapisi yerine ZnO karakteristigi
gosterdigi anlasilmistir. Uretilmis bu polikristalin (polycrystalline) ZnO ince
yaygilar, SEM analizlerine gore kiiresel sekilli tanecik yapisina sahiptir ve bu

tanecikler oksidasyon sicakliginin artmasi ile biiytim{isttir.

Yukarida so6zii edilen ikinci tiir calismaya ise 6rnek olarak Rusu ve arkadaslarinin
calismasi [46] verilebilir. Metalik Zn ince yaygilar, saflig1 % 99.993 olan Zn tozu

kullanilarak vakum altinda 1s1l buharlastirma yolu ile cam tizerine biriktirilmistir.
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Biriktirme orani1 13-14 A/s, alttag sicaklig1 300 K, kaynak sicaklig1 700 K ve kaynak
ile alttas aras1 mesafe 8 cm’dir. Sonrasinda, hazirlanan bu Zn ince yaygilar, agik
atmosferde 600 ila 700 K arasinda 20 ila 30 dk siirelerle 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Ayni sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulmus farkli kalinliktaki
numunelerin optik ve yapisal oOzellikleri ele alinmistir. XRD 6l¢iimlerinin
sonucunda olusturulan polikristalin ince yaygilarin alttas ylizeyine dik c-ekseni ile
yliksek derecede yonelimli biiytidiikleri goriilmiistiir. Kristalit boyutunun, ayni
sicakliklarda fakat farkhi kalinliklarda (002), (101), (100) diizlemlerinde arttigi
goriilmistiir. Optik karakterizasyonlar sonucunda ise yaygilarin goriiniir bolgede
% 80-% 90 yiiksek gecirgenlik katsayisina sahip oldugu anlasilmis ve yasak enerji

kusak araliklarinin 3.17 ve 3.19 eV arasinda oldugu goriilmiistiir.

Vakumda buharlastirma yontemi disindaki yontemler kullanilarak hazirlanan ZnO

ince yaygilara 1s1l islemin etkisi literatiirde daha genis yer bulmustur.

Ornegin 2013 yilinda Chin ve arkadaslar1 [47] ZnO’nun UV emisyon &zelliklerinin
birikim sonras1 hava ortaminda 1sil islem ile nasil degistigini anlayabilmek icin %
99.99 safliginda Zn kaynag kullanarak 5x10° Torr basincinda (O, ve Ar
ortaminda) RF ptskiirtme yontemi ile ITO {iizerine ZnO:Zn ince yaygilar
hazirlamislar ve bu yaygilara 300, 400, 500 ve 600 °C sicakliklarinda 15, 30, 45
ve 60 dk boyunca 1s1l islem uygulamislardir. As-deposited (1s1l islemsiz) yaygi icin
XRD kirinim deseninde Zn ve ZnO tepeleri gortilmiistiir. Bunun nedeninin birikim
sirasinda 15.999 atom agirligina sahip O,nin hafif bir parcacik olmasi ve
dolayisiyla diisiik basing ortaminda yerini daha agir olan (atom agirligi: 39.948)
Ar gazina birakarak ortamui terk etmesi oldugu anlasilmistir. Vakum kazanindaki
yetersiz O, gazi konsantrasyonu, ince yaygi birikim oranini (rate) arttirmakla
kalmay1p, piiskiirtiilen (sputtered) Zn atomlarinin, Zn zengini bir ZnO ince yaygi
olusturmasina neden olmustur. Isil islemin 400 °C olmasi ile ince yayginin ic yapisi
eriyik (molten) bir durum sergilemektedir. Isil islem sicakligi Zn’nin erime
sicaklig1 olan 419.58 °C’ye ulastiginda ise yaygidaki Zn zengini kismin bir bolimii
erimistir. 500 °C'de ince yaygi i¢ yapisindaki kristal biiyiimesi belirgin hale
gelmeye baslamis, daha yiiksek sicakliklarda ise yaygi icindeki Zn yok olmaya
basladig: icin, yapida delikler ortaya cikmistir. Isil islem sicaklign 600 °C’ye
10



ulastiginda ise kristal bliyiimesinin daha da belirginlesmesinin yani1 sira Zn kayb1
artmis ve deliklerin daha da cogaldig1 gorilmistiir. Ayrica XRD olciim
sonuclarindan 1sil islem sicakliginin artmasi ile beraber, (002) diizleminde c-
ekseni yonelimli (preferred c-axis orientation) kristalizasyonda bir artis
gozlemlenmistir. Artan sicaklikla beraber kristallenmenin artmasi ve tanecik

biiytikliigiiniin artis1t SEM o6lctimii ile desteklenmistir.

Mihailova ve arkadaslari [48], 6ncesinde magnetron piiskiirtme yontemi ile Zn’nin
cam yiizeye tutulumunu arttirmak icin cam tizerine 150+10 nm kalinliginda Zn
ince yaygi birikimi yapmislar, sonrasinda ise elde edilen bu alttaslar {izerine
vakumda 1s1l buharlastirma yontemi ile 550+10 nm kalinligina, 0.28-15.95 nm/s
araliginda farkli birikim oranlarina sahip Zn ince yaygi numuneleri hazirlamislar
ve bu yaygilara hava ortaminda 530 °C'de 1sil islem uygulamislardir. SEM
goriintiilerinden, Zn ince yaygilarinin baslangicta polikristal altigen yapi1 (hcp)
seklinde biriktigi goriilmiis, buharlasma oraninin artmasiyla ise bu yaygilara ait
kristallerin uzunluk/cap oraninin arttigi1 anlasilmistir. Ayrica Zn ince yaygilarin
kristal biiytikliigliniin, ZnO nanoyapilarinin olusumunu etkiledigi tespit edilmistir.
Isil islemle birlikte olusturulan ZnO nanoignelerinin (nanoneedle) ortalama capi,
birikim oranina gore 20 ila 80 nm araliginda, uzunlugu ise 20 nm den birkac
mikron araliginda degismistir. Diger bir deyisle, sicaklikla birlikte nanoignelerin

sayisi ve biiytikligi artmistir [48].

2002 yilinda Chen ve arkadaslar1 Zn nin rezistif 1s1l buharlastirilmasiyla Si (100)
alttaslar iizerine nanokristal ZnO ince yaygilar hazirlamislar ve numunelere iki
asamali 1s1l islem uygulamislardir. Birinci 1s1l islem, Zn yiizeyinde ZnO katmanlari
elde etme amaciyla 300 ©°Cde oksijen ortaminda 2 saat boyunca
gerceklestirilmistir. Bu sayede yiizeydeki metalik Zn'nin kismen okside olmasi
saglanmis, yiiksek sicaklikli 1sil islem siireci sirasinda, yaygidan metalik Zn’nin
difiizyonu engellenmistir. Daha iyi kalitede ZnO yaygilari elde etmek icin ise 600-
900 ©°C arasinda 1sil islem wuygulamasi yapilmistir. ZnO nanokristalin
(nanocrystalline) ince yaygilarinin tanecik boyutunun artan sicaklik ile 22 nm den
37 nm’ye arttig1 ve fotoliiminesans tepe konumunun ise 374 nm’den 380 nm

dalgaboyuna kaydig1 gozlemlenmistir.
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Vakum altinda 1s1l buharlastirma yontemiyle Zn ince yaygilar elde edilirken
basing, akim, buharlasma orani gibi degiskenlerin disaridan kontrol edilebiliyor
olmasi1 T-PVD yontemini cekici kilan 6zelliklerden biri olabilir. Zn ince yaygi
hazirlig1 sonrasinda, 1sil islemle acik veya kontrollii atmosferde ZnO’nun elde
edilmesi, malzemedeki kusur diizeylerinin olusumunu anlama acisindan da biiyiik

avantaj saglamaktadir.
1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda yiiksek vakum altinda ¢inkonun rezistif 1sitma ile
buharlastirilarak cam altliklar {izerine ince yaygi seklinde biriktirildikten sonra
hava ortaminda 450-600 °C sicaklik araliginda, 1-3 saat siire ile 1sil islem
uygulanmasi sonucu oksitlenme ile ince yayg: c¢inko oksit iiretilmesi ve optik
sogurma, EDS, Raman sacilmasi, X-1sinlar1 kirinimi (XRD) ve taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile optik ve yapisal 6zelliklerin 1s1l islem etkisiyle degisiminin

tanimlanmasi amaclanmistir.
1.3 Orijinal Katki

Isil buharlastirma (T-PVD) yontemi ile vakum altinda biriktirilen Zn ince
yaygisindan, 1sil islemle acik atmosferde ZnO ince yaygilar1 elde edilmis,
literatiirde daha 6nce goriilmedigi sekilde XRD, Raman, EDS, SEM, optik sogurma
gibi farkli 6lctimlerle sistematik sekilde karakterize edilmis ve elde edilen verilerle
literatiire katki yapilmistir. Bu ¢alisma kismi olarak Material Research Express

dergisinde yayimlanmustir.
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2

Kuramsal Altyapi

2.1 ZnO’nun Kristal Yapisi

ZnO, II-VI bir yar1 iletken bilesiktir. Kristal yapis1 wurtzite, zinc blende ve rocksalt
seklinde olabilir. ZnO'nun termodinamik olarak kararli oldugu faz wurtzite
simetrisi olmakla beraber, kristal yapisi kiibik yapilar tizerine biiyiitiildiigiinde
Zinc blende, yiiksek basinclarda da rocksalt seklinde olabilir. ZnO wurtgzite yapi
birbiri icine giren iki altigen altérgiiden (sublattice) olusur. Her altérgii de birim
hiicre basina dort atom icerir ve her Zn atomu, doért O atomuyla; her O atomu da
dért Zn atomuyla cevrilidir [18]. Ideal bir ZnO wurtzite kristali icin a ve ¢ 6rgii
sabitleri olmak tizere ¢/a oran1 1.663 degerindedir [18]. Sekil 2.1’de ZnO wurtzite

yapinin, Orgii sabitleriyle birlikte gosterimi verilmistir.

[0001]

Sekil 2.1 Wurtzite ZnO yapinin sematik gosterimi. a ve ¢ diizlemlerinin yonleri
sekilde goriildiigl gibidir. u, bag uzunlugu veya b/c en yakin komsu mesafesi, a
ve B bag acilar, by, by, b tic farkli ikinci en yakin komsu mesafeleridir [18]

2.2 ZnO’nun Buhar Basinci

Bir malzemenin denge buhar basinci, malzemenin buhar basincinin kapali bir kap
icerisinde katis1 veya sivisi ile dengede olmasi ile tanimlanir. Karsilastirma
amaciyla, Zn ve secilen bir diger malzemenin (Pb) denge buhar basin¢larinin

sicakliga gore degisimi Sekil 2.2’de gosterilmistir. Bu grafik D. Mattoxun [35]
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kitabindan yararlanilarak c¢izilmis ve yine bu kitaptaki bilgilerden yararlanilarak

yorumlanmustir.
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Sekil 2.2 Zn nin ve Pb nin denge buhar basinci ile sicaklik arasindaki iligki. Egri
tizerindeki centikler erime sicakliklarini gostermektedir. Etkin bir birikim orani
vermesi agisindan basing olarak 10 Torr luk denge buhar basinc degeri temel

alinir

D. Mattox kaynaginda deginildigi gibi [35] Zn’nin denge buhar basinci, 6rnegin

Sekil 2.2’de goriildiigii gibi Pb elementinin erime noktasina karsilik gelen denge

buhar basincina kiyasla daha yiiksektir. Bu da Pb’nin yiizeyinden bir 1s1l enerjiyle

(3/2 kT, k Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik) ayrilan parcaciklarin daha diisiik

basinclara gereksinim duydugu, ancak Zn’den parcaciklarin 10 Torr gibi yliksek

bir basin¢ta kolayca ayrilabildigi anlamina gelir. Bu durum, Zn’nin buhar
basincinin yiiksek oldugunu ve dolayisiyla ucucu oldugunu gosterir. Yine Sekil
2.2’de goriildiigii gibi Zn'nin denge buhar basincinin belirli bir sicaklik araliginda,

Pb elementinin denge buhar basincina gore daha hizli artis gosterdigi goz oniine

alinacak olursa, Zn’nin sicaklik degisimlerinden daha cok etkilendigi ve bu sekilde

Pb’den daha ucucu oldugu sonucu dogrulanabilir.

Buharlasan malzemenin, yiizeyi terk ederken yiizeyin iizerinde herhangi bir

carpismaya maruz kalmamasi, malzemenin serbestce buharlastigi anlamina gelir.

14



Serbest yiizey buharlasma orani, buhar basinci ile orantilidir ve bu durum Hertz-

Knudsen buharlasma esitligi ile ifade edilir [35];

Z—IZ = CQ2mmkT) Y2 (p* —p) s 1 (2.1)

Burada dN, yiizey alam (cm®) basina buharlasan atom sayisini, C sivi ve buhar
fazindaki donme serbestlik derecesini, p* belirli bir sicaklikta malzemenin buhar
basincini, p ylizey iizerindeki buharin basincini, k Boltzmann sabitini, T mutlak
sicaklig1 ve m buharlasan tiirlerin (species) kiitlesini gosterir. s saniye olmak tizere
s'ise birim ifadesidir. p=0 ve C=1 oldugunda buharlagma orani azami degerine

ulasir.

Diisiik buharlagsma oranlari icin aki dagilimi, cosiniis dagilimi ile tanimlanir [50].
Gaz fazinda hicbir carpisma yok ise malzeme kaynak ile alttas arasinda dogrusal
(diiz) bir yol takip etmektedir. Birim alandaki kiitle ile birikimin (deposition)
agisal dagilimi ve kaynak-alttas mesafesi arasindaki iliski cosiniis dagilim denklemi

ile verilir [35]:

dm

— = (E /mr?) cosg cos 6 (2.2)

Esitlikteki dm/dA ifadesi alan basina kiitleyi, E buharlasmis toplam kiitleyi, r
kaynak ile alttas arasindaki mesafeyi, 6 buharlasan yiizeyin normali ile yapilan
actyl, ¢ kaynaktan alttasa ¢izilen ¢izginin alttas ile yaptig1 aciy1 gostermektedir.
Bu durum, ince yaygi olusurken, alttas tizerinde bir kalinlik dagilimi olustugu
anlamina gelir. Bu tez cercevesinde hazirlanan ince yaygi Zn numunelerinin
kalinliginin da alttasin kenarlarina dogru azaldigi ciplak gozle fark

edilebilmektedir.
2.3 X-1s1nlar1 Kirinimi

X-151m1 kirinimi, malzemenin kristal yapisi ile ilgili bilgi veren tahribatsiz bir 6l¢iim
yontemidir. Bir kristale gonderilen X-1s1nlar1 kristal diizlemleri iizerinden kirinima
ugrar ve yapicl/yikici girisimin olustugu bir kirinim deseni elde edilir. Olciim
alinirken numunenin veya dedektoriin dondiiriilmesi islemi, farkli diizlemler

tizerinden kirinim deseni elde etmeyi miimkiin kilar. Spektrumlardaki tepe
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noktalarinin konumu, kristal diizlemleri, faz tanimlamasi ve 6rgiideki degisimler
ile ilgili bilgi verirken; tepelerin genisligi, kristal biiyiikliigli, gerilmeler ve

deneysel hatalar (instrumental) hakkinda bilgi verir.

Bragg yasasina gore, XRD tepelerini gosteren 6y, kirinim acisi, altigen yapi (hcp)

icin Miller indisleri (hkl) ile ifade edilen kristal diizlemlerine baghdir:

4sin?6 1 4 (h%+hk+k? 12
L4 (R 23)

2 — 42 T 3 2 )
A dhrt 3 a c

Burada A, X isinlarinin dalga boyu (Cu K, (1) = 1.5406 A), a ve ¢ érgii sabitleri,

dpj; hkl diizlemleri arasindaki mesafedir.

XRD tepelerindeki genislemeler, tanecik boyutu, gerilmeler ve aygitsal hatalardan

ileri gelebilir. Tepe genisligi, Bragg yasasinin tiirevi alinarak

2 .
A(Zghkl)(;iz = ZtathleIHHhklAdhkl (24)

seklinde ifade edilebilir. Ad;;;'yve katki i) gerilme ve ii) 1sisal titresimlerden
gelmektedir. Isisal titresimlerden gelen katki, asagidaki denklemdeki gibidir [51]:

2ZkgT

Adhkl - Www(Rort)

(2.5)

Burada Z atom numarasi, kg Boltzmann sabiti, u indirgenmis kiitle, w atomlarin
boyuta baglh (size-dependent) titresim frekansi, v 15181in hizi, R, taneciklerin
ortalama yaricapidir. Cizgi genislemesine 1sisal titresimlerden gelen katki ihmal
edilebilir [54]. Bu durumda FWHM (yan yiikseklikteki tam genislik) degerinin
genislemesine esas katkinin gerilme ve diger etkenlerden geldigi soylenebilir ve
esitlik

n

[AQ26m)]" = [426m)biy] + [A260m) ger] + [4@20ni)ayq]”  (2-6)

seklinde ifade edilir. Burada n bir tam sayidir ve n=1 oldugunda Lorentzian, n=2
oldugunda ise Gaussian fonksiyon kaynakli genislemelerden s6z edilir [52, 53].
Debye-Scherrer bagintisina gore, tanecik boyutuna (biyiikligiine) bagh

genisleme (esitlik (2.6), 1.terim)
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0.941
2RortCOSOpK1

A(Zghkl)bijy = (2.7)

seklindedir. Burada 0.94 bicim etkeni (shape factor), R,. ortalama tanecik
yaricapidir. Esitlik (2.6)’daki ikinci terim olan gerilmeye bagli genisleme ve €

gerilme katsayisi

A2Opir) ger = 2€tanbpyg (2.8)
_ qkilge
e = — ki (2.9)

hkl

olarak verilir. Burada d,,;**, kiilge yapinin diizlemler aras1 mesafesini gosterirken,

dpi ince yaygi numuneyi olusturan diizlemler arasindaki mesafeyi ifade eder.

Esitlik (2.6)'nin {clinci terimi olan aygitlardan ileri gelen genisleme

[A(2604k1) ayg]™ Kiiclik bir degere sahip oldugundan ihmal edilebilir.

2.3.1 Williamson Hall (WH) Analizi

XRD kirinim tepelerine ait FWHM (yar1 yiikseklikteki tam genislik) degerlerinin
esas olarak gerilim ve tanecik boyutuna bagli olarak genisledigi Kisim (2.3)’de
ifade edilmisti. WH analizi ile tanecik boyutu ve gerilme etkilerinden gelen

katkilar birbirinden ayirt edilebilir.

Esitlik (2.6)'deki gerilmeler ile ilgili olan [4(26,) ger|  ikinci terimi ele alalim.
sinfy; = nA/2dy,; (Bragg yasasi) esitliginde n=1 kabul edilerek her iki tarafin
tlirevi alindiginda yazilacak ifade

A Adpg
cosHh,dAHhkl = - 2dnm m (210)

seklinde olur. Esitlik (2.9) de bahsedildigi gibi ¢ = —Ad/dy,; ise buradan
A(26py;) = 2etanByy, olur. Bu ifade, esitlik (2.6)’da yerine konarak asagidaki gibi

yeniden diizenlenir [54]:

0.941
2RortC0SOpki

(42001 = | ]" + [2¢etanfy,]" 2.11)
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Kisim (2.3)’de bahsedildigi gibi, ilk terim tanecik boyutundan, ikinci terim ise
gerilmelerden tepe genislemesine (FWHM degerine) gelen katkidir. Bu esitlik,

[cosByy;/A]™ ile carpilip, n=1 Lorantzian profil kabul edilirse

ﬂ __ 094 2&esinfpy
4 (20 27) = e+ (2.12)

ifadesi elde edilir.

Busirada K = 1/dy;,; olmak iizere ters 0rgii uzayinda bir dalga vektorii tanimlanir
ve sinfpy = A/2dy,; (Bragg yasasi) esitligi yardimiyla dalga vektortiniin
K = 2sinfyy; /A seklinde yazildig1 goriilebilir. Ayrica her iki tarafin tiirevi
alindiginda A(26y;)cosOy; /A = AK olur. Bu durumda (2.12) esitligi [54]

0.94
2Rort

(4K)? = ( )2 + (eK)? (2.13)

seklinde diizenlenir. XRD spektrumundaki kirinim tepelerinin siddeti ile dalga
sayis1 K arasinda grafik c¢izilir ve bu grafiklerdeki tepelere polynomial altyapi ile
beraber Lorentzian fonksiyon uydurulursa elde edilen en iyi fit ler kullanilarak AK
(FWHM) degerleri bulunur. Bu AK ve K degerlerinin kareleri alinarak olusturulan
grafiklere uydurulan egilim cizgisine ait denklemde egimin karekokiinden e

gerilme (strain) hesaplanirken, y eksenini kestigi yerin karekokiinden ise R,,;

tanecik boyutu (grain size) elde edilir. Bunun icin R,,; = 24/ (AK)?/0.94 ifadesi

kullanilir.
2.4 Molekiillerideki Titresimler

Bir malzemede, bir molekiiliin enerjisi Oteleme, titresim ve donme enerjileri ile
birlikte tanimlanir. Oteleme ve dénme enerjilerinin her biri icin 3 serbestlik
derecesi vardir. Diger tiim serbestlik dereceleri ise titresim enerjilerine aittir.
Bundan dolay1 N atomlu bir molekiil i¢in titresim sayis1 tiim molekiiller icin 3N-6,

dogrusal sistemler haric olmak tizere 3N-5 seklindedir.

Bir molekiil ii¢ boyutta, tiim molekiilii saran elektron yogunluklariyla cevrilidir.
Molekiil titrestiginde, elektron bulutu pozitif ¢ekirdeklerin konumunun degisimi

ile degisecek ve degisimin yapisina baglh olarak bir dipol moment veya
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polarizasyon olusacaktir. Dipol degisimi IR spektrumunda, polarizasyon degisimi

ise Raman spektrumlarinda goriilecektir.

2.4.1 Kizil 6tesi sogurma ve Raman sacilmasi

Isik, madde ile etkilestiginde, fotonlar sogurulabilir, sagilabilir veya malzeme ile
etkilesmeden malzemeden dogrudan gecis yapabilir. Gelen fotonun enerjisi,
molekiiliin temel diizey ve uyarilmis diizey arasindaki enerji araligina denk

geliyorsa, foton sogrulur ve molekiil bir iist enerji seviyesine uyarilir.

Kizil otesi spektroskopide 10° ile 10* m dalga boyuna sahip elektromanyetik
dalgalar malzeme tizerine gonderilir. Bu farkli dalga boyuna sahip fotonlarin
icerisinden, molekiilii bir titresim enerji seviyesine ¢ikarabilen fotonlar sogurulur.
Malzemeden detektore ulasan isinlar icerisinde sogurulan dalgalara ait frekans
kaybr tespit edilir. Kizil 6tesi spektrumda en siddetli sogurma, molekiiliin sahip
oldugu dipoldeki degisimden ileri gelir. Bu durumda bakisimsiz (asimetrik)

titresimler en siddetli sogurmalar isaret eder [55].

2.4.2 Raman sacilmasi

Raman sacilmasinda 151k, malzeme ile etkilesir ve molekiillerin cekirdekleri
etrafindaki elektron bulutlarinin bozulmasina/kutuplanmasina sebep olur [55].

Kullanilan 151k tek dalga boyludur. Malzemedeki molekiillerden sacilan 1s1k 1s1nlar1
dedekte edilir.

Sacilma siirecinde yalnizca elektron bulutunun bozulmasi (distortion) s6z konusu
ise bu durum, fotonlarin ¢ok kii¢iik bir frekans degisimi ile sagildigi anlamina gelir.
Spektrumlarda baskin olarak goriilen ve esnek olan bu sagilmaya Rayleigh
sacilmasi adi verilir. Bu sagilma fotonlarin biiyiik bir kisminin ugradig: en siddetli

sacilmadir.

Eger sacilma siirecinde bir cekirdek hareketi var ise, enerji gelen fotondan
molekiile, molekiilden sacilan fotona aktarilir. Sagilan foton ile gelen fotonun
enerjisi, bu esnek olmayan carpigsma ile birbirinden farkli olur ve buna Raman
sac¢ilmasi adi verilir. Raman sagilmasi her 10° ila 10° fotondan birinin sagilmaya
ugradig1 zayif bir stirectir.
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Sekil 2.3 Raman sacilmasi. (a) Stokes sagilmasi (b) Zit-Stokes sagilmasi. w
gelen dalganin, ' sacilan dalganin, 2 ise fonon frekansini gostermektedir
w frekansli ve Aw enerjili bir foton, malzeme ile etkilestikten sonra w’ frekansi ve
hw' enerjisi ile sacilmaya ugrar. Sekil 2.3(a)’de gosterildigi gibi sagilan fotonun
frekansinin gelen fotonun frekansina gore daha diisiik olmasi ile bir fonon yaratilir
ve bu duruma Stokes sacilmasi adi verilir. Stokes sacilmasinda enerjinin
korunumu Aw’ = hw — A2 seklinde ifade edilir. Bu esitlikte 2 fonon frekansini

gostermektedir.

Yine Sekil 2.3(b)’de goriildiigi tizere, sacilan dalganin frekansinin gelen dalganin
frekansina gore daha yiiksek olmasi ile bir fonon sogurulur (yok edilir) ve buna
zit-Stokes sacilmasi adi verilir. Bu durumda enerjinin korunumu Aw’ = Aw + A0

esitligi ile saglanir.

Raman sag¢ilmasinda molekiiliin etrafindaki elektron bulutunun kutuplanmasinin
degisimi s6z konusu oldugu icin, genellikle simetrik titresimler en siddetli

sacilmalar1 olusturur.

Raman spektrumunda, 1s18in malzeme ile etkilesmesi sonucundaki Raman
kaymasi (Raman shift) (yatay eksen) ile sacgilan 1s181in siddeti (diisey eksen)
arasindaki iliski goriiliir. Raman frekans kaymasi (Aw), dalga sayisi cinsinden

ifade edilir ve birimi cm™ dir.

20



1 1 (10"nm)

-1\ _ —
Aw (em™) = (li (nm) As(nm)) (cm)

(2.14)

Burada A; gelen 15181in dalga boyunu, A; ise sac¢ilan 1s18§in dalga boyunu

gostermektedir.
2.5 Orgii Titresimleri

Kristal bir 6rgii tizerinde ilerleyen ve q dalga vektoriine sahip olan bir dalga, orgii
atomlarinda bir yer degistirme meydana getirir. Bir fonon kipi, birim hiicre
icerisindeki atomlarin yer degistirmesi ile belirlenir. Fononlarin yer
degistirmesinin, q dalga vektoriine dik veya paralel olmasi, titresim kipinin

sirasiyla enine (T) veya boyuna (L) olduguna isaret eder.

Wurtzite kristal yapisina sahip ZnO birim hiicresinde dort adet atom
bulunmaktadir [56, 18] ve toplam 12 fonon kipi vardir. Bunlardan 1’i boyuna
akustik (Longitudinal acoustic:LA), 2’si enine akustik (transverse acoustic:TA), 3’
boyuna optik ve 6’s1 enine optik kollardir (branches) [18]. So6zii edilen kip tiirii ve

sayis1 Tablo 2.1’de gosterilmistir.

Tablo 2.1 Wurtzite bir kristaldeki kip tiirti ve kip sayisi

Kip Turt Kip sayis1
Boyuna akustik (LA) 1
Enine akustik (TA) 2
Boyuna optik (LO) 3
Enine optik (TO) 6

Bu 12 fonon kipine karsilik gelen Raman tepeleri Tablo 2.1’de gorildiigii sekilde
literatiirden elde edilmis ve bu tez calismasi ¢ercevesinde hazirlanan ZnO ince
yaygl numunelerden olan num6’ya (Bkz Kistm 3) ait Raman tepeleri ile
karsilastirilmistir. Deneysel sonucglarin literatiir verileri ile uyumlu oldugu

Tablo’2.2 den anlasilmaktadir.
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Tablo 2.2 ZnO literatiir ve deneysel (ZnO) Raman tepeleri

Raman tepesi (cm™)
Raman
kipi Damen, 1966| Kumari 2018, | Landolt Bornstein numé
[57] (ince yayg1) [58] [59]
E; (TO) 407.00 - 409.50 411.66
E, (LO) 583.00 - 588.00 -
A, (TO) 380.00 379.00 378.00 381.62
A; (LO) 574.00 575.00 576.00 582.91
E,°" 101.00 99.00 98.00 -
E,"&" 437.00 438.00 437.50 438.90
E Mgl E,lov - 333.00 - 333.06

Burada diisiik frekansh E, (E,") kipi agir Zn alt 6rgiilerinin (sublattice) titresimi
ile ilgilidir, yiiksek frekansh E, (E,"") kipi ise cogunlukla O atomlarini icerir. H.
Morkog¢’a gore [18] ZnO kristal yapisi icin titresim kipleri kutuplu (polar) ve
kutupsuz (non-polar) olmak iizere iki sekilde ele alinabilir. Ornegin E,"*" ve E,"
kipleri kutupsuz kiplerdir. S6zii edilen bu E, simetrili 6rgii titresimleri i¢cin atomlar
c eksenine dik ilerler ve her alt 6rgiide komsu iyonlar birbirine zit hareket eder.
Bundan dolay: iyonlarin net yer degistirmesi sifir olur. Ote yandan, oksijen
yoniinden baskin A; ve E; fononlar kutuplu kiplerdir. Sirasiyla A; veya E;
simetrileri icin atomlar ¢ eksenine paralel veya dik hareket eder. Bu durumda Zn
alt orgiistinlin, oksijen alt Orgiisiine gore yer degistirmesi bir polarizasyon
olusturur. Bu ayni zamanda, kutuplu fononlardan ileri gelen bir makroskobik
elektrik alan olustugu anlamina gelir. Bu durumda ise A; ve E; kiplerinin ikisi de
LO ve TO bilesenlerine ayrilir. S6zii edilen bu makroskobik elektrik alan LO kipleri
ile ilintilidir. Akustik kipler ise basit ilerleme kipleridir [60]. Kiplerin ayrisma
durumu, Kisim (2.5.1)’de deginilecek olan LST kuramu ile incelenebilir. Yukarida

sozii edilen fonon kipleri Sekil 2.4’de sematize edilmistir.
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Sekil 2.4 Wurzite ZnO yapisinda atomik titresimler. A;, E;, E)*, E,"¢" kipleri.
Biiyiik goriintimli atomlar Zn, kii¢lik goriintimliiler ise O atomlaridir. Sol tarafta
hep kristal yapisi, ¢ ekseni ile birlikte gosterilmistir
Sekil 2.4’de ¢ ekseni boyunca atomik yer degistirmeleri veren A;, ¢ eksenine dik
atomik yer degistirmeleri gosteren E; ve E, fonon kipleri goriilmektedir. Bunlardan
A; ve E; kipleri hem Raman, hem de kizil 6tesi etkin iken (hem Raman hem IR

spektrumlarinda goriilebilir), E, kipleri yalnizca Raman etkindir [18, 61].

2.5.1 Dielektrik sabitleri ve LST iliskisi

M. Cardona kaynaginda belirtildigi gibi [62] ilkel hiicresinde birden fazla atoma
sahip olan bir kristaldeki fononlar akustik ve optik olarak siniflandirilabilir. Optik
fononlar elektromanyetik radyasyon ile etkilesirler. Fononlar basit harmonik
salinicilar (SHO:simple harmonic oscillator) olarak disiiniilebilir.  Birim
hiicresinde 6rnegin iki adet atom bulunan dogrusal bir zincirdeki titresim kipleri
incelendiginde, s6zii edilen harmonik salinicilarin tiimiiniin u kadar yer degistiren
ylkli parcaciklar olmasindan dolayr bir P = NQu makroskobik polarizasyon
olusur. Bu ifadede Q yiikk, N harmonik salinicilarin yogunlugudur. Ortamin

elektriksel yer degistirme vektorii D ise,
D = ¢gyE + P = gy¢E (2.15)

seklindedir. Bu esitlikler kullanilarak [62], fiziksel ozellikleri yone bagl olarak

degismeyen (isotropic) ortamin dielektrik fonksiyonu &
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f(w) = e +—TNE o 4N (] birim) (2.16)

M(wfo-w?) goM(wfo-w?)

olarak elde edilir. Ayrica degerlik elektronlarinin ortamin toplam dieletrik
fonksiyonuna katkisi €, ve basit harmonik salinicilarin katkisi da ¢; ile ifade edilir
(e = &, + ). (2.16) esitliginde wr, enine dalganin frekansi olmak tiizere, ¢, diisiik
frekansh dielektrik sabitini, &, ise yiiksek frekansh dielektrik sabitini gosterir.
Elektrik alan ile dalga vektorii birbirine paralel oldugunda (boyuna titresim) ve
ayn1 zamanda dielektrik sabitinin degeri sifir olarak ele alindiginda, (2.16)
esitliginde wgo ve w;, arasinda bir iliski kurulur. Bu durum, ortamda asiri
miktarda yiikiin bulunmadigi, D elektriksel yer degistirmenin Gauss yasasini

sagladigi (divD = 0) durum icin gecerlidir.

Sozii edilen iki dielektrik sabitinin birbirine oranina ise Lyddane-Sach-Teller

iligkisi adi verilir ve asagidaki gibi gosterilir [62].

£ _ @l (2.17)

€0 0)%0
Bu esitlikte w;, boyuna, yinelenecek olursa wy, ise enine dalganin frekansidir.

Dielektrik sabiti, birim hiicresinde dort adet atom bulunan ve fiziksel 6zellikleri
yone bagl olarak degisen (anisotropic) wurtzite ZnO kristali icin, yine yone baglh

olarak ifade edilmelidir:

i) c optik eksene paralel yondeki, diisiik ve yiiksek frekansli dielektrik
fonksiyonlar1 arasindaki iliski, Duboz’'un A;(LO) ve E;(TO) fonon
frekanslarini kullanarak belirttigi gibi verilir [18, 63, 64]:

2_,2

gy(w) = 8/7’% (2.18)

ii) Benzer sekilde c¢ optik eksenine dik yondeki dielektrik fonksiyonlari

arasindaki iliski, A;(TO) ve E;(LO) fononlar1 yardimiyla asagidaki gibi
gosterilir [18, 63, 64]:

o W2—w? (LO)
L w2-w2(T0)

g (w) =¢ (2.19)
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1 ve J/ sembolleri sirasiyla ¢ ekseni yoniine dik ve paralel bilesenleri gostermek

icin kullanilmistr.

w = 0 6zel durumunda (veya LO, TO frekanslarina gore cok kiiciik frekanslarda)

(2.18) ve (2.19) ifadeleri, LST esitligine indirgenir.

Bu tez calismasi sirasinda alinan Raman oOlctimlerinde laser 1s181nin dalga boyu

532 nm degerindedir. Fotonun dalga sayisi k¢ton

1 1 (107nm)

kfoton =31 s3znm (cm) =18 x 103 cm™ (2.20)
ve fononun dalga sayisi ksonon
1 1 (107 -
Kfonon =5 = sy s = 31250 X 103 em™ (2.21)

seklinde hesaplanabilir. Burada a 6rgii sabitidir. (2.20) ve (2.21) esitliklerinden
anlasildig1 gibi fotonun dalga sayisi ve dolayisiyla frekansi, fononunkine gore
ihmal edilebilecek kadar kii¢iiktiir (k = w/v; v 15181n hiz1, w frekans degeri). Bu
durumda (2.18) ve (2.19) esitlikleri LST esitliginin indirgenmis haline (2.17)

benzerlik gosterir.

Bu bilgiler 1s181nda, bu tez ¢ercevesinde hazirlanan ZnO ince yaygi numuneler i¢in
(num6, Bkz Kisim 3) alinan Raman spektrumlarinda goriilen Raman cizgileri ile

literatiirden elde edilen dielektrik sabitleri arasindaki esitlik dogrulanabilir.

Oncelikle ¢ optik eksene paralel yondeki &, ve &, dielektrik sabitleri literatiirden
[65] sirasiyla 8.75 ve 3.75 olarak alinmistir. (2.18) esitliginde yukarida sozii
edildigi gibi w ihmal edilir ve ilgili referans degerler ve num6 icin (600 °C, 3 saat
1s1l islem) Raman grafiklerinden elde edilen tepe degerleri yerine konuldugunda
esitligin hemen hemen saglandig1 asagidaki gibi goriilebilir.

582.91
411.66

8.75 = 3.75(

)2 = 2.33=2.00 (2.22)

Kristalin ¢ optik eksenine dik yondeki hesaplama islemi ise Raman

spektrumlarinda E;(TO) kipinin goriilmemesinden dolay: gerceklestirilememistir.
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2.5.2 Griineisen Modeli

Raman titresim kiplerindeki kaymaya temel iki katk:i i) gerilme ve ii) tanecik
boyutunun sonlu olmasindan dolay1 fonon kusatmasindan gelir. i. kip icin

gozlemlenen tepe konumu
P, = P 4 Awf™™ + Aw?®" (2.23)

esitligi ile gosterilir [66, 67]. Burada Pikﬁl‘;e kiilce durumundaki tepe konumu,

Aw!®™ fonon kusatmasindan ileri gelen kayma, Aw?®" gerilmeden kaynaklanan

frekans kaymasidir.
Griineisen degiskeni y, Raman ¢izgisinin (w) tepe konumu ile kristalin birim hiicre
hacminin (V) degisimi arasinda asagidaki gibi bir iliski kurar.

_ alna)_
9V

(2.24)

<|gf |8

ifadesi yazilir ve her iki tarafin belirli bir hacim ve frekans araliginda tiimlevi

alinirsa

[ =y 25 (2.25)
esitligi bulunur. Daha sonra
an—i = —yln% (2.26)
ifadesi yazilarak
(&) = (K_i)'y (2.27)

elde edilir. a ve ¢ orgii sabitleri olmak iizere, altigen kristal yapisi i¢in V; = a?c,

V, = dic,, w, = w; T Aw ifadeleri (2.27)’de yerine yazilir ve

w1F40 _ (a% Cz)'y (2.28)

w1 a2 ¢y

esitligi bulunur. a, = a; + 4a ve ¢, = ¢; + Ac ifadeleri yardimiyla

LFhe _ [(@)2 (cﬁ_Ac)]‘V (2.29)

w1 a; C1
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iligkisi elde edilir. Ardindan

=|(7 2 (17 “—)]_y (2.30)
esitligi Taylor serisine acilirsa
=(1x2r ) (12v5) (2.31)

ifadesi yazilir ve (Zy ﬁ) (y ﬁ) carpimi cok kiiciik bir degere sahip oldugundan,
ai C1

ihmal edilerek

+ 2y — (2.32)

T =42y 4y (2.33)

ifadesine ulasilir. %‘) = —y% oldugundan yukaridaki esitlik asagidaki gibi ifade
edilir

-y =ty—+t2y— (2.34)

—=2—+— (2.35)

bagintisi yazilir [68]. Griineisen modeli ile ilgili yorumlamalar Kisim (4.1.2.1)’de

ele alindig gibidir.

2.5.3 Fonon Kusatmasi

Kristal bir orgiide akustik ve optik fononlar dalga olarak ilerleyebilir ve Brillouin
bolgesi icerisinde, karsilik geldikleri dalga sayilarina bagli olarak kollara
ayrilabilir. Ornegin kristal érgiide, birim hiicre basina iki atomun bulunundugu

Brillouin bolgesi Sekil 2.5’de gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.5 Birim hiicresinde iki atom bulunan (diatomik) bir 6rgii icin birinci
Brillouin bolgesi ve iki adet dispersiyon kolu. w frekans, k dalga sayisidir
Brillouin bolge merkezindeki (k = 0) optik fononlar Raman sinyaline katk: verir

ve bu durumda spektrumda dar ve simetrik Raman tepeleri goriiliir.

Ancak polikristalin (polycrystalline) bir malzeme icerisinde ilerleyen ve bir tanecik
sinir1 ile karsilasan fononun ilerlemesi kesintiye ugrar. Hatta izole edilmis bir
tanecikte (grain) fonon, sinirlardan geri yansiyabilir veya tanecigin icerisinde
hapsolmus sekilde kalabilir. Kristalin periyodikliginin kesintiye ugradig1 durumda
momentum korunumu ile ilgili olan ve asagida sozii edilen selection (secim)
kuralinda da bir esneklik s6z konusu olur. Fonon momentumundaki belirsizlikten
dolayi, k = 0 noktasinin kenar bolgelerindeki dalga vektorlerinden de Raman
sinyaline katki gelir ve spektrumdaki Raman tepesinin seklinde kayma ve/veya bir
asimetri olusur. Bu tez calismasi cercevesinde hazirlanan numunelere fonon

kusatmasinin (confinement) etkisi Kisim 4’te tartisilmistir [69].
2.5.3.1 Secim (Selection) Kural
Bir kristalden esnek sacilan bir foton icin yazilan dalga vektori se¢im kurali

kK =k+G (2.36)

seklindedir. Bu esitlikte k' sacilan fotonun dalga vektortii, k gelen fotonun dalga
vektori, G ise ters orgii vektorudiir. Esitlik, periyodik bir érgiide etkilesen
dalgalarin toplam dalga vektoriiniin korundugunu ifade eder. Buna karsilik gelen

momentum korunumu da
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Ak’ = hk + hG (2.37)

olarak yazilir. Fotonun, fononlar {izerinden sagilmasi esnek olmayan bir sacilma

ise K dalga vektoriine sahip bir fonon yaratilir ve dalga vektorii secim kurali
k' +K=k+G (2.38)
seklinde yazilir. Eger bu siirecte K fononu soguruluyorsa esitlik
K=k+K+G (2.39)
olur [70].
2.6 Optik Sogurma Siireci

Temel (fundamental) bir sogurma siirecinde, bir elektron gelen dalgadaki bir
fotonu sogurur ve elektron degerlik kusagindan iletkenlik kusagina gecis yapar.
Bu gecisin olusabilmesi i¢in fotonun enerjisinin, malzemenin enerji kusak
araligina esit veya daha yiiksek bir enerjide olmas: gerekir. E, yasak enerji kusak

aralig1 olmak tizere gelen fotonun frekansi, sogurma siireci icin
v>(E;/h) (2.40)
olmalidir. Bu durumda sogurma kiyisi ise vy = E;; / h seklinde olur [71].

Elektron gecisi sirasinda, elektron-foton sisteminin toplam enerjisi ve momentumu

korunur. Bu durumda
Ef =E; + hv (2.41)
esitlikleri yazilir. E; ve E; sirasiyla degerlik ve iletkenlik kusagindaki elektronun
enerjisi, Ei ve Ef ise bu kusaklardaki momentumlar1 gosterir. ¢ ise sogurulmus
fotonun dalga vektoriidiir. Fotonun dalga vektorii, ihmal edilebilecek kadar kiiciik
oldugundan, momentum korunumu
Ef =k (2.43)

olarak yazilabilir. Bu secim kurali (selection rule), degerlik ve iletkenlik kusaklari
arasinda k uzayinda yalnizca dikey gecislere izin verildigi anlamina gelir.

29



Sogurma katsayisi a ise asagidaki gibi ifade edilir:

1/2

a =~ (hv—E,) (2.44)

Burada E, yasak enerji kusak araligidir. Sogurma katsayisinin frekans ile parabolik

olarak degistigi bu sogurma siirecine dogrudan sogurma (direct absorption) adi

verilir.

Dogrudan olmayan sogurma siirecinde ise elektron, momentum korunumunu
(selection kuralini) ihlal edecek sekilde, degerlik kusaginin tepe noktasindan,
iletkenlik kusaginin en alt noktasina dogrudan gecis yapamaz. Gerceklesecek olan
bu gecis iki asamali olur. Elektron, foton ve fononu es zamanli olarak sogurur.
Foton, gereken enerjiyi saglarken fonon ise momentum korunumunu destekler.

Bu siirecteki sogurma katsayisi ise asagidaki gibi ifade edilir
a~(hv - Eg)2 (2.45)

Goriildiigii gibi dogrudan olmayan gecislerde sogurma katsayisi dogrudan
geciglere gore (hv — E,) tlizerinden daha hizh bir artis gosterir. Dogrudan ve

dogrudan olmayan gegisler Sekil 2.6’daki gibi gosterilebilir.

\ /" tetkeni |
/ Iletkenlik \ J,-"f {letkenlik

\ / N N/ s

0| °© 0 E,
/ \\ De gerlik / \\ Degerlik
) \ kusag \

/ \ kusag:

(@ (b)

Sekil 2.6 Sirasiyla, (a) dogrudan ve (b) dogrudan olmayan gecisler icin enerji-
dalga sayis1 grafikleri. E, yasak enerji kusak araligidir
Bu tez calismasi cercevesinde incelenen ZnO ince yaygi numunelere iligskin gecisler
dogrudan gecislerdir. ZnO’nun yasak enerji kusak arali§1 oda sicakliginda 3.37 eV

degerindedir [72]. Hazirlanan ince yaygi numunelerin kalinlig1 bilinmediginden

30



sogurma spektrumlarini incelemek icin optik yogunluk (OD) degerleri ele

alinmustir.

Lambert-Beer yasasina gore, I, gelen 1518in siddeti, I malzemeden gectikten

sonraki siddeti, x kalinlik degeri, a sogurma katsayisi olmak tizere
[ =Ije ™ (2.46)
esitligi yazilir. Yukarida so6zii edilen optik yogunluk (OD:Optical Density) ise
0D = ax = —logloi (2.47)

seklindedir.

2.6.1 Urbach kurali

Yasak enerji kusak araliginin altinda bir hv enerjisiyle gelen foton, kristal
icerisindeki diizensizliklerden ileri gelen F mikroelektrik alandan dolay1
biikiilmeye ugrayan kusak araliginda tiinelleme yaparak (klasik olarak yasakli
bolgeye) iletkenlik kusagina gecer [73]. Bunun sonucunda optik sogurma

spektrumunda uzun dalga boylu sogurma kuyrugu olusur.

Sogurma spektrumlarindaki E, (fundamental) sogurma kiyisinin altindaki
eksponansiyel kuyruk, yapisal diizensizliklerin bir 6lciisii olan Urbach kural ile
iligkilidir [74]. 1953 yilinda Urbach, AgBr malzemesindeki sogurma kiyisini
calisirken sogurma katsayisinin fotonlarin enerjisine eksponansiyel olarak baglh

oldugunu goérmiistiir [75].

Dow ve Redfield in calismalar1 [76] esas alinarak sogurma katsayisinin,
elektronlarin klasik olarak yasakli bolgeye gecis olasigi olan T ile orantili oldugu
sOylenebilir. Bunun sonucunda bu tez cercevesinde sogurma katsayisinin yerine

kullanilacak OD optik yogunluk da [73]

0D = (0D)g exp (-2) (2.48)

Ey

seklinde verilir. Burada E, enerji kusak araligi, E, Urbach enerjisidir, hv ise E

degeridir. Her iki tarafin e tabaninda logaritmasi alinacak olursa
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In(0D) = (m(ou)o - i—i) + (Ei) E (2.49)

elde edilir. In(OD) ile Enerji arasinda grafik cizilerek, grafigin diiz bolgesine

uydurulan dogrunun egimi yardimiyla (1/egim) Urbach enerjisi bulunur.
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3

Deneysel Calismalar

3.1 Kazan ici Fiziksel Biiyiikliikler ve Numune

Hazirlama Siireci

ZnO ince yaygilar, % 99.995 safligindaki Zn tozunun (Sigma-Aldrich-324930)
vakumda 1s1l buharlastirma yontemi ile cam alttaslar {izerine biriktirilmesi ve
ardindan acik atmosferde belirli siire ve sicakliklarda 1sil islem uygulanmasi ile
hazirlanmistir. Cam alttaslar 6nce % 1.85 oranindaki HCI ¢ozeltisinde 5 dakika
bekletilmis, ardindan sirasiyla metanol ve saf su ile yikanip kurutularak
biriktirilmeye (deposition) hazir hale getirilmistir. VAKSIS firmasindan elde edilen
1s11 buharlastirma sistemine ait (PVD-HANDY/25-TE) kazan ve kazan ici
bilesenleri, birikimden 6nce NaOH c¢o6zeltisi ile temizlenip, 600 °C'de kurutulmus,
bu yol ile olasi bir kazan i¢i kirliliginin hazirlanacak numuneye etkisinin en aza

indirilmesi amaclanmistir.

Sonrasinda kazan i¢i basing yaklasik 10 Torr degerine indirilmis, Zn tozunun
konuldugu tungsten kasik iizerinden akim gecirilerek birikimin basladigi akim
degeri gozlemlenmis ve bu degerin yaklasik 70 Amper oldugu anlasilmistir. Ancak
birikimin cam alttas hari¢ kazanin icerisinin her bolgesinde olustugu
gozlemlenmis, bunun icin farkli bir alttas kullanimi diisiiniilmiis ve ayni1 sistemle
cam alttas tizerine 25 nm kalinliginda Cu ince yaygi biriktirilmistir. Hazirlanan bu
Cu ince yaygilar lizerine 250 nm kalinliginda Zn ince yaygilar biriktirilmis ve
birikim sirasinda degisen basing, akim, kalinlik ile saniyedeki birikim orani (hiz1)
gibi fiziksel biiyiikliikler kaydedilmistir. Bu verilerle olusturulan basinc-akim (P-
D), basic-zaman (P-t), akim-zaman (I-t), akim-kalinlik (I-d), birikim hizi-akim
(birikimi hiz1-I) grafikleri ¢izilmis ve sonuclar Sekil 3.1, Sekil 3.2, Sekil 3.3, Sekil
3.4 ve Sekil 3.5°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1 Zn ince yaygi birikim islemi sirasinda kazan ici basincin zaman ile
degisimi
Zn birikimi yapmadan 6nce kazan i¢i basincin 3.3x10° Torr degerine inmesi
beklenmistir. Sonrasinda Sekil 3.1’de goriildiigii gibi akimin arttirilmasi ile
beraber ilk 82. dakikaya kadar basing artmis, ardindan birikimin basladigi 94.
dakikaya kadar yaklasik 1.0x10° Torr azalmistir. Birikimin sona erdigi 270.

dakikada ise basing 5.1x10° Torr degerine inmistir.

I-t

0 50 100 150 200 250 300
t (dakika)

Sekil 3.2 Zn ince yayg1 birikim islemi sirasinda tungsten kasik tizerinden gecen
akimin zamana bagli degisimi
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Sekil 3.2’de goriildiigii gibi Zn tozunun i¢inde bulundugu kasigin izerinden gecen
akim, Zn birikiminin basladig1 94. dakikaya kadar (58.5 A) azalan bir egimle
artmis, birikim bitimi olan 270. dakikada ise 65.4 A degerine ulagmistir. Grafikten

yola cikilarak, birikimin hemen hemen sabit akim degerinde gerceklestirildigi

sOylenebilir.
10 -
g -
8+
-7 *
5, +
= 5
o
24 v
= F
- 4 £ -+
ii’ Y + see?
R Birikim
2 baslangict
l -+
{I --------------------
0 20 40 60 20
1(A)

Sekil 3.3 Zn ince yayg1 birikim iglemi sirasinda kazan ici basing ile tungsten
kasik iizerinden gecen akim degerinin birbiri ile iliskisi
Sekil 3.3'de goriildiigii gibi akim yaklasik 54 Amper degerine arttirildikca basing
ylkselmistir. Sonrasinda basing, birikimin basladigi 58.5 A degerine dogru

yaklasik 1x10° Torr azalma gostermis ve birikim bitimine kadar da diismeye
devam etmistir.

Sekil 3.4’de goriildiigi gibi akim 58.5 Amper’den 65.4 Amper degerine degisirken
birikim hiz1 en diisiik 0.1, en yiiksek 0.8 A/s degerinde seyretmektedir. Birikim,
en cok 0.1 ile 0.2 A/s huzi ile gerceklesmistir.

Sekil 3.5’de goriildiigi gibi Zn birikiminin basladig1 58.5 Amper degerinde kuvars
sensoriin gosterdigi kalinlik 0 A iken, birikimin sonlandig1 65.4 Amper’de yaklasik

2.500 kA (250 nm) seklindedir.
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Sekil 3.4 Zn ince yaygi birikim islemi sirasinda tungsten kasik iizerinden gecen
akim ile Zn nin birikim hizinin birbiriyle olan iliskisi
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Sekil 3.5 Zn ince yaygi birikimi sirasinda tungsten kasik {izerinden gecen akim
ile Zn birikim kalinliginin birbiri ile iligkisi

Yukaridaki grafiklerden goriildiigii tizere (Sekil 3.1-Sekil 3.5) Cu kapli cam

alttaglar iizerine 10° Torr basin¢ mertebesinde, 58.5-65.4 Amper araliginda

degisen akim degerinde, 0.1-0.2 A/s birikim hizi (orani) ile Zn ince yaygilar

biriktirilmistir. Ayrica bu yol ile elde edilen ince yaygilar, alttas boyunca homojen

gortinimlidiir.
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Cu kullanmaksizin, dogrudan cam alttas iizerine Zn ince yaygi birikimi saglama
amaciyla cam alttasin konumu kaynaga (tungsten kasik) yaklastirilmis ve yeni
durumda Zn ince yaygi birikim denemeleri yapilmistir. Sonuc olarak kaynak-alttas
arasindaki mesafenin 12 cm’e kadar indirilmesiyle alttas iizerinde Zn birikiminin
olustugu gozlemlenmistir. Sekil 3.6’da vakum kazani geometrisi, mevcut kaynak-

alttas mesafesi ve azaltilmis kaynak-alttas mesafesi ile birlikte ortaya konmustur.

3.75cm
S
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17 cm | ‘] Perde

o —
Kuvars

sensor
Yeni
alttas 3.75cm

\ '
\
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\
\
\\ ‘\ “ : ‘\
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Sekil 3.6 Vakum kazaninin sematik gortiniimii. Kazan ici alttag-kaynak
mesafesi alt kosede Geometri 1, {ist kosede Geometri 2 ile gosterilmistir.
Geometri 1 ve Geometri 2 i¢in acilar sirasiyla:

0, = 11.14°, 6, =10.36°, ¢, =78.86°, @, = 68.50° ve
6, = 25.07°, 6, = 18.06°, @, = 64.93°, ¢, = 71.94° seklindedir [68]

—
I
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y
%
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=
:'_:_‘-j-i_fj—ijl' '

19 cm

\¢

Burada kaynak-alttas mesafesi 8 cm olarak ayarlanmis, ancak kuvars kalinlik
sensoriiniin bulundugu mesafe degistirilemediginden, numune ile ilgili kalinlik ve
birikim hiz1 degerlerini elde etmek miimkiin olmamastir. Basin¢-akim (P-I), basinc-
zaman (P-t), akim-zaman (I-t) gibi diger fiziksel biiyiiklerin birbiri ile iligkileri

Sekil 3.7, Sekil 3.8, Sekil 3.9’da gosterilmistir.

Kisim 2’de de bahsedildigi gibi buharlagsma oranina bagli olan birikim orani kazan
ici geometrisinden etkilenmektedir. Cosinus dagilim denklemi, birim alandaki
kiitle ile birikimin acisal dagilimi ve kaynak-alttas mesafesi arasinda bir iliski kurar
(Bkz Esitlik 2.2). Acilar Sekil 3.6’da gosterildigi gibidir. Geometri 2'nin geometri

1’e gore birim alan basina kiitle orany, ilk ac1 seti icin 4.4 iken, ayni oran ikinci ac1

37



seti icin 11.4 olmustur. Bundan dolay:1 birikimi arttirmak icin “Geometri 2”
kullanilmis, yani kaynak-alttas mesafesi azaltilmis ve bu mesafede birikimin

miimkiin oldugu agiklanabilmistir [68].

P-t
23
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Sekil 3.7 Zn ince yaygi birikim islemi sirasinda kazan i¢i basincin zaman ile
degisimi
Sekil 3.7°de gortildigi gibi birikimin basladig1 40. dakikaya kadar basing yer yer
sabit olmak suretiyle artmis ve birikimin basladig1 dakikadan sonra genel olarak

sabit bir karakteristik (yaklasik 2.2x10°) gostermistir.

I-t
30
70 W
60
+
50 o
Z 40 :
30 *+ Bl
20 "‘, baslanzic
10T+ By
R —— -
0 20 40 60
t (dakika)

Sekil 3.8 Zn ince yaygi birikim islemi sirasinda tungsten kasik iizerinden gecen
akimin zamana bagli degisimi
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Sekil 3.8’de goriildiigii gibi birikim baslangicina kadar akim, azalan bir egimle
artmus, birikimin basladig1 40. dakikadan sonra ise sabit kalmistir. Birikim genel

olarak sabit bir akim degerinde (ortalama 70 A) gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.9 Zn ince yaygi birikim islemi sirasinda kazan i¢i basing ile tungsten
kasik tizerinden gecen akim degerinin birbiri ile iliskisi
Sekil 3.9’da goriildiigli gibi Zn birikiminin basladigi 70 Amper degerine kadar
basing, akimin artmasi ile beraber artis gostermis, 70 Amper’den sonra ise 0.2x10°

® Torr kadar azalarak, 2.1x10” Torr degerine inmistir.

Sonug olarak, kaynak-alttag aras1 mesafe 8 cm iken, cam alttaglar {izerine 10” Torr

mertebesinde, 70 Amper akim degeri ile ince yaygi Zn birikimi yapilmistir.

Zn ince yaygl numune hazirhigi sirasinda, azaltilmis kaynak-alttas mesafesinde
elde edilen birikimin alttas iizerine homojen dagilmadig1 goriilmiis ve bu durumun
iyilestirilmesi amaciyla cam alttaslar farkli cozelti ve/veya sivilarla temizlenmistir.

Sonuclar Tablo 3.1’de goriilmektedir.
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Tablo 3.1 Cam alttas temizleme yontem ve sonuglari

Temizleme yontemi Sonug Fotograf

s
Sirasiyla etil alkol, metil alkol, distile su Olumlu \‘

%1.85 HCl-su ¢ozeltisi Olumlu

37.5 ml H,SO,+12.5 ml HCl+50 ml su

. Olumsuz

¢ozeltisi
Hidroflorik asit (HF) Olumsuz

A
Silfiirik asit (H,SO.,) Olumsuz

vy
3:1 oraninda HCl: H,SO, Olumsuz €
Zimparalanmis cam yiizeyi Elverissiz d

b

Tablo 3.1’de goriildiigii gibi sirasiyla alkol-su veya seyreltik asit cozeltisi ile
temizlenen camlarin, ince yaygi birikimin homojenligine olan etkisi olumlu iken,
saf ve/veya derisik asit ¢ozeltileriyle yapilan temizlik isleminin cam alttas iizerine
etkisi olumsuzdur. Zimparalanmis cam yiizey ise optik ol¢iimler icin elverissiz
olabileceginden, uygun degildir. Bu calisma i¢in hazir hale getirilen cam alttaslar

% 1.85 HCl-su ¢ozeltisi ile temizlenmistir.

Tez calismasi gercevesinde 11 adet ince yaygi Zn numunesi ile calisiimistir.
Yukarida belirtilen sartlar altinda (Bkz Sekil 3.7, Sekil 3.8, Sekil 3.9) cam alttas
lizerine biriktirilmis 1 adet Zn ince yaygi numunesi tretilmis, bu numune 8 esit
parcaya boliinmiis ve her birine farkli siire ve sicakliklarda 1sil islem uygulanmistir
(Tablo 3.2). Tablo 3.2’de goriilen son 3 numune ise 25 nm Cu ince yaygisinin

tizerine, 250 nm Zn birikimi yapilarak iiretilmistir. Bu numunelere ait hazirlanma
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sartlar1 Sekil 3.1-Sekil 3.6’da gosterildigi gibidir. Sonrasinda numunelerin optik
ve yapisal ozellikleri, optik sogurma spektrumu (ABS:Absortion Spectra), X 1s1n1
kirinimi, (XRD: X-Ray diffraction), Raman sacilmasi ve taramali elektron

mikroskobu (SEM: Scanning electron microscopy) analizleri ile incelenmistir.

Tablo 3.2 Cesitli siire ve sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis numunelere ait
sicaklik ve siire degerleri. ref, 1s1l islemsiz numunelerdir

Numune Isil islem sicaklig1 (°C) Isil islem siiresi (saat)
1 500 1
2 450 1
3 500 2
4 550 1
S 600 2
6 600 3
7 ref
8 600 1

41 600 1
4 2 ref
43 500 1

3.2  XRD Olciimleri

Ince yaygi numunelerin kirinim deseni 6lciimleri Bruker D8 Advance cihaziyla
yapilmistir. Elde edilen spektrumlar asagidaki sekildeki gibidir. Grafikte goriilen
her tepeye polynomial altyap1 ile beraber Lorentzian fonksiyonu uydurulmus ve
elde edilen en iyi fit ler egrilerin {izerinde kesikli cizgilerle gosterilmistir. Her bir
tepe degerinin konumu ve bu tepelere ait Miller indisleri tizerinde yazildig: gibidir.

Tepeler iizerindeki @ isareti Zn yi, * isareti ise ZnO yu isaret etmektedir.
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180 * num 1
160 . *® ZnO
=4 %k =
5 7w
£ 120 S 4 s ° &
£ 100 = iy = *
= R * ¥
g 1z g = = &K
= 60 - 22 =) . = i
40 1 & 3 %, 8 5 ¢
20 1 Gdgith 2 o7 3 22
o et TVE ¥ noiransetind Ut st e Pormansin]
25 35 45 55 65 75
26 ()

Sekil 3.10 500 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis Zn ince yaygi birikimi i¢in
(num 1) elde edilen X-151m1 kirinim deseni

200
180 | num 2
160 §§ * ZnO
140 ' *g ® 7n
3 : ¥<
3 120 ®
£ 100 5 7 fec .
5 80 g * ¥ * x -
E &0 ; : 2 = § - = E = L
, i e T 07 = = . -z
40 §onn s 3 = - & 2 =
20 SRR S Z 8 1% g
ol FENL s SR A b i3 B,
g Pt T T ol e Windan st St Lot | Aot S oevest
25 35 45 55 65 75
26 (9)

Sekil 3.11 450 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis Zn ince yaygi birikimi i¢in
(num 2) elde edilen X-1511 kirinim deseni
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140 3. ® 7n
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Sekil 3.12 500 °C'de 2 saat 1s1l islem uygulanmis (num 3) Zn ince yaygi
birikimi icin elde edilen X-1s1n1 kirinim deseni

200
180 X - num 4
e % ZnO
160 Tt ois ® 7n
. 140 ® =i @
= = s 2 =
= 120 = 13
ot = i =
it % B
£ 100 2 i1 * *
E o0 R * g T =
E o8 o = = ~ X
= 60 Bonon = = o2 ==
g i = A “ 2o
40 oo i = ¢ H 5z
o ra in i - .| =
20 gitd il - Poogs
e YL 1 . 4t o He
0 Dt T bt s ft S S
25 35 45 55 65 75

26 ()

Sekil 3.13 550 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis (num 4) Zn ince yaygi
birikimi icin elde edilen X-151m1 kirinim deseni
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Intensity {a.u.)

X/ num 5
120 afy =
160 st *: %x ZnO
140 . 2EiE o ¢ Zn
5 i @2
Z 120 = =i =
- S %3 *
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E &0 =onoE o = - -
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LR & £ o ==
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26 (%)

Sekil 3.14 600 °C'de 2 saat 1s1l iglem uygulanmis (num 5) Zn ince yayg1
birikimi icin elde edilen X-1s1n1 kirinim deseni

200
180 N num 6
=5 3 B ® Zn
140 il ef
=5 o =
120 M
80 AR s o = =&
- = - g
60 5 i1 = = 2 ~a
40 i . 3 PR
20 Iy teitid i i E § z
- '.'f -I. i
0 f %MWM%*WP?W
25 35 45 55 65 75
20 ()

Sekil 3.15 600 °C'de 3 saat 1s1l islem uygulanmis (num 6) Zn ince yaygi
birikimi icin elde edilen X-1s1n1 kirinim deseni
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num 7

¥ Zn0O
® 7n

(o
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Intensity (a.u.)
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FERCERLLEEN |

3295 (1ooy @
32 (102 @

LTI VR LA s b v 3 T
Tooll (o3

b

26 ()

Sekil 3.16 Isil islem uygulanmamis (num 7) Zn ince yayg1 birikimi icin elde
edilen X-151n1 kirinim deseni

200

120 num 8

e
_ 140
2 120 ¥ e xZ
£ 100 & 0 F
£ 80 = Cef * * x ¥
L =i ° s 2 s X

20 - C s

0 : o
25 35 45 35 65 75
20 (9

Sekil 3.17 600 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis (num 8) Zn ince yaygi
birikimi icin elde edilen X-1s1n1 kirinim deseni
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num4 1
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Sekil 3.18 600 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis, Cu alttas {izerine
olusturulmus Zn ince yaygi birikimi i¢cin (num 4 1) elde edilen X-1s1n1 kirinim

deseni
70 -
1 @ num 4 2
60 - =
= ¥ Zn0O
50 | = = ® 7n
3 =% E
i 40 & .
= ® @
£ = ® ® .
g5 30 - & = =
A= S = °
20 + oo = =)
10 ' .
0 —
25 35 45 55 635 75
26 ()

Sekil 3.19 Isil islem uygulanmamis, Cu alttas tizerine olusturulmus Zn ince
yaygi birikimi icin (num 4 2) elde edilen X-151n1 kirinim deseni
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num4 3
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Sekil 3.20 500 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis Cu alttas {izerine
olusturulmus Zn ince yaygi birikimi i¢in (num 4 _3) elde edilen X-1s1n1 kirinim
deseni

Her bir numune i¢in XRD spektrumlarinda goriilen Zn ve ZnQO'ya ait tepelere Kisim
2’de bahsedilen Williamson-Hall (WH) yaklasimi yapilmis ve gerilme (strain) ve
tanecik boyutu (grain size) degerleri hesaplanmistir. Bunun icin her bir Zn ve ZnO
tepesinin siddeti (I) ile K (K = 2sinf /1) arasindaki iliskiler degerlendirilmis ve
bunun sonucunda FWHM degerleri elde edilmistir. Ardindan K? ile (AK =
2A0cos8/2)? arasinda asagida goriilen grafikler cizilmis (Sekil 3.21-Sekil 3.31) ve
bu grafiklerdeki egimin karekokii ve grafiklerin (dogrularin) y eksenini kestigi

degerler kullanilarak sirasiyla gerilme ve tanecik boyutu elde edilmistir.

Grafikteki noktalara egilim cizgisi uydurulmus ve bu cizgiye ait dogru denklemi
ile bu dogrudan sapan noktalarin bir 6l¢iitii olan R® degiskeni grafikler icinde
gosterilmistir. R’ degerinin 1’e yakin olmasi, uydurulan egilim ¢izgisinin en ideal

durumunu gosterir.
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Sekil 3.21 500 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis Zn ince yaygisi icin(num 1)
gozlemlenen X-151n1 kirinim desenine uygulanan WH yaklasimi ile elde edilen

sonuglar
2
zf“”“— v=00194x +0.0223
nO ¢ R = 0.0448
J n m
] y=00032x +0.1993
R? = 0.0623
10 15 20 25 30 35 40
[K (nm)]?

Sekil 3.22 450 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis Zn ince yaygisi icin(num 2)
gozlemlenen X-151n1 kirinim desenine uygulanan WH yaklasimi ile elde edilen
sonuclar. ¢ isareti ZnO yu, ® isareti ise Zn yi gostermektedir
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Sekil 3.23 500 °C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmis Zn ince yaygisi icin(num 2)
gozlemlenen X-1s1n1 kirinim desenine uygulanan WH yaklasimi sonucu ile edilen
sonuclar. # isareti ZnO yu, ® isareti ise Zn yi gostermektedir

=
=3
|
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=
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B2 = 029688

(=]
-y

Sekil 3.24 550 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis Zn ince yaygisi icin (num 4)
gozlemlenen X-1s1n1 kirinim desenine uygulanan WH yaklasimi ile elde edilen
sonuclar

49



[AK(nm 12

05 +

04 4

=1

laa

[

01

THTS
ZnQ +
+
‘ *
v =00062z +0.1551
B2 =0.7903
10 15 20 25 30 33 40 45 30
[K (nm1)?

Sekil 3.25 600 °C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmis Zn ince yaygisi icin(num 5)
gozlemlenen X-151n1 kirinim desenine uygulanan WH yaklasimi ile elde edilen

[AK(nm- 1]

(=]
(=]

=
hn

=
.
—

—
laa

=
[
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sonuclar
numG
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*
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v=00083x +0.1148
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Sekil 3.26 600 °C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis Zn ince yaygisi icin (num 6)
gozlemlenen X-1s1n1 kirinim desenine uygulanan WH yaklasimi ile elde edilen

sonuclar
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Sekil 3.27 Isil islem uygulanmamis Zn ince yaygisi icin (num 7) goézlemlenen
X-151n1 kirinim desenine uygulanan WH yaklasimi ile elde edilen sonuglar

05 -

fun s +
Zn0 Y

[=1
=

(=1
laa
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+

v=00045x +0.1931
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Sekil 3.28 600 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis Zn ince yaygisi i¢in (num 8)
gozlemlenen X-1s1n1 kirinim desenine uygulanan WH yaklasimi ile elde edilen
sonuclar
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Sekil 3.29 600 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis, Cu {izerine biriktirilmis Zn
ince yaygisi icin (num 4_1) gozlemlenen X-1s1n1 kirinim desenine uygulanan WH

[AK{nm1)]?

yaklasimi ile elde edilen sonuclar

0.6
47
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5 In .
0.4 1
0.3
&
02 *
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Sekil 3.30 Isil islem uygulanmamuis, Cu tizerine biriktirilmis Zn ince yaygisi icin
(num 4 2) gozlemlenen X-1s1n1 kirinim desenine uygulanan WH yaklasimu ile

elde edilen sonuclar
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Sekil 3.31 500 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis, Cu {izerine biriktirilmis Zn
ince yaygisi icin (num 4_3) gozlemlenen X-1sin1 kirinim desenine uygulanan WH
yaklasimi ile elde edilen sonuclar

Sekil 3.10-Sekil 3.20 arasinda, her XRD spektrumundaki kirinim tepelerine iligskin
sonuclar ve Sekil 3.21-Sekil 3.31 arasindaki WH yaklasimi sonuclar1 Tablo 4.1’de

(Kisim 4) gosterilecektir.
3.3 Raman Sacilma Olciimleri

Raman oOlctimleri Reinshaw 250 mm odak uzunluklu Via Spectrometre sistemi ile
alinmistir. 532 nm dalgaboyuna sahip stirekli laser (cw) kullanilmistir. Elde edilen
spektrumlar asagidaki sekillerdeki gibidir. Grafikte goriilen her tepeye polynomial
altyapi ile beraber Lorentzian fonksiyonu uydurulmus ve elde edilen en iyi fit ler
egrilerin lizerinde kesikli cizgilerle gosterilmistir. Her bir tepeye ait konum

degerleri ise tepelerin {izerine yazilarak gosterilmistir

53



T0000
60000
= 30000
40000

30000

Intensity (an.)

20000

10000

| num 1
1 =
[v.]
ﬁ
i3 =
1 ok g =
v om T de w e
i = E ; %:: - .--i"'f Nemetetst
& o AT e [l TR
100 300 300 T00 Q00 1100 1300

Raman shift (cml)

Sekil 3.32 500 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis Zn ince yaygi birikimi icin
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Sekil 3.33 450 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis Zn ince yaygi birikimi i¢in

(num 2) elde edilen Raman spektrumu
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Sekil 3.34 500 °C’de 2 saat 151l islem uygulanmis Zn ince yaygi birikimi i¢in
(num 3) elde edilen Raman spektrumu
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Sekil 3.35 550 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis Zn ince yaygi birikimi i¢in
(num 4) elde edilen Raman spektrumu
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Sekil 3.36 600 °C'de 2 saat 151l islem gormiis Zn ince yaygi birikimi i¢in
(num 5) elde edilen Raman spektrumu
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Sekil 3.37 600 °C'de 3 saat 1s1l islem gormiis Zn ince yaygi birikimi i¢in
(num 6) elde edilen Raman spektrumu
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Sekil 3.38 Isil islem uygulanmamis Zn ince yayg1 birikimi (num 7) i¢in elde
edilen Raman spektrumu
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Sekil 3.39 600 °C'de 1 saat 1s1l islem gormiis Zn ince yaygi birikimi i¢in
(num 8) elde edilen Raman spektrumu
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Sekil 3.40 600 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis, Cu ince yaygi birikimi i¢in
(num 4_1) elde edilen Raman spektrumu
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Sekil 3.41 600 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis, ince yaygi Cu alttas iizerine

olusturulmus Zn ince yaygi birikimi i¢in (num 4 1) elde edilen Raman
spektrumu
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Sekil 3.42 Isil islem uygulanmamais, Cu ince yaygi birikimi icin (num 4_2) elde
edilen Raman spektrumu
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Sekil 3.43 Isil islem uygulanmis, ince yaygi Cu alttas {izerine olusturulmus Zn
ince yaygi birikimi icin (num 4 2) elde edilen Raman spektrumu

59



109591
o

55667

100 300 300 700 200 1100 1300
Raman Shift (cm™)

Sekil 3.44 500 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis, Cu ince yaygi birikimi i¢in
(num 4_3) elde edilen Raman spektrumu
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Sekil 3.45 500 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis, ince yaygi Cu alttas iizerine
olusturulmus Zn ince yaygi birikimi i¢in (num 4_3) elde edilen Raman
spektrumu
Spektrumlarda goriilen Raman tepeleri ve bu tepelere karsilik gelen titresim
kipleri Tablo 3.3’de gosterilmistir. Kisim 2’de de bahsedilen her bir tepeye karsilik

gelen titresim kipleri ve ilgili kayma degeri Kisim 4’te incelenecektir.
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Tablo 3.3 8 adet Zn ince yaygi numuneleri icin olusturulan Raman

Isil
islem

Num No

500 °C,
1 saat

numl

450 °C,
1 saat

num?2

500 °C,
2 saat

550 °C,
1 saat

num4 | num3

600 °C,
2 saat

numb

600 °C,
3 saat

numo6

Isil
islemsiz

num?7

600 °C,
1 saat

num8

3.4

Sekil 3.46’da goriilen, laboratuvarda olusturdugumuz optik sogurma deney
diizenegi ile 11 adet numunenin optik sogurma spektrumu alinmistir. Elde edilen
veriler yardimiyla OD optik yogunluk olmak iizere “(OD*hv)>-Enerji (eV)”
grafikleri cizilmistir. OD (optical density) hesaplamasi icin Kisim 2’de belirtilen
(2.47) esitligi kullanilmistir. Bu grafiklerin diiz bolgelerine cizilen tegetlerin x

eksenini kestigi noktalara bakilmis ve bu enerji noktalari yasak enerji kusak aralig

A

204.05

204.92

202.82

205.06

208.22

205.94

197.17

203.93

Ezhlgh-Ezlow

332.71

331.87

332.85

332.04

333.59

333.06

324.41

333.69

olarak degerlendirilmistir.

grafiklerinden elde edilen tepe degerleri

Raman tepeleri (cm™)

A1(TO)

381.20

381.41

381.69

381.95

381.65

381.62

380.87

E.(TO)

408.99

410.33

411.66

409.64
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Ezhlgh

438.41

438.12

438.53

438.42

439.09

438.90

432.11

439.15

Optik Sogurma Spektrumlar

A:(LO)

582.44

581.57

582.78

582.55

584.22

582.91

552.08

583.15

A+E,

1101.14

1100.69

1103.44

1099.69

1102.72

1102.85

1129.63

1103.14

3A:.(TO)

1155.85

1155.99

1156.07

1158.25

1157.58

1156.96

1157.49



OPM (Optik
Sabit akim Gig
voltaj giic Okuyucu)
kaynag
Bilgisayar
Mercek 1 Mercek 2 ; /
—) Cormerstone B E — .
e‘. _________ Monokromatér
Numune Si
Tungsten dedektor E
lamba

Sekil 3.46 Optik sogurma deney diizeneginin sematik gosterimi

Numunelere ait ¢izilen (OD*hv)*-Enerji (eV) spektrumlar Sekil 3.47-Sekil 3.50’de
gortilmektedir. Numuneler icin hesaplanan yasak enerji kusak araliklar1 (E,) her
bir grafik icerisinde sol iist kisimda verilmistir. Tim sonuglar ise Tablo 3.4’de
gosterildigi gibidir. Grafikler icin x eksenini kesen kesikli cizgiler, egri iizerindeki

en diiz bolgeden gecirilen dogrular1 gostermektedir.

10 1
[ | numl E;=2.99 eV
g I num?2 E.=223 eV numl
numé E;=2.78 eV .
§ num8 E;=2.51 eV
2 61
%
a 4-
2 IO
0 — 1 O Wi
18 2 22 24 26 28 3 32
E (eV)

Sekil 3.47 500 °C'de 1 saat (num1), 450 °C’de 1 saat (num2), 550 °C’de 1 saat
(num4) ve 600 °C’de 1 saat (num8) 1s1l islem uygulanmis numunelere ait optik
yogunlugun karesi ile enerji arasindaki degisim
Sekil 3.47°de goriildiigii gibi 1s1l islem stiresi sabit (1 saat) iken, sicakligin 450-600
°C arasinda degismesi sonucu E, yasak enerji kusak araligi 450 °C'den 500 °C’ye
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artmis ve 500 °C’den sonraki sicakliklarda ise azalmistir. Num2 ve numS8 icin

(OD*hv)? siddeti yaklasik 2.00 degerinde iken, num1 ve num4 icin ise bu siddet

degeri daha yiiksektir.
60 T I
| num3 E;=3.04 eV :
50 + | num6 E;~2.88 eV num6 #
num$ E,=2.51 eV n llg

4~
L=
4

(OD*hv)? (eV)
e &

—
(=]
}
T

18 2 22

x (eV)

Sekil 3.48 600 °C’de 2 saat (num5), 600 °C’'de 3 saat (num6), 600 °C’'de 1 saat
(num8) 1s1l islem uygulanmis numunelere ait optik yogunlugun karesi ile enerji
arasindaki degisim
Sekil 3.48'deki grafikte goriildiigii gibi yasak enerji kusak araliklar1 600 °C’de 1sil

islem siiresinin artmasiyla 6nce artma, sonra da azalma gostermektedir.

60 T

num3 E;=3.00 eV
numé E;~2.88 eV

]

(=]
L
)

o
(=]

(OD*hv)? (V)
8 8

ot
o
!

(=}

[
o
(3]
(]
(3]

w
[

E (eV)

Sekil 3.49 500 °C'de 2 saat (num3), 600 °C'de 3 saat (numo6) 1s1l islem
uygulanmis numunelere ait optik yogunlugun karesi ile enerji arasindaki degisim
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Sekil 3.49'daki grafikten anlasilacagi gibi 1sil islem siire ve sicaklig1 arttiginda

yasak enerji kusak araligi azalmaktadir.

18 ~
16 £ num 4_1Cu E~322eV
mum 4_1 Cu-Zn E,=2.56 eV
121 num 4 3Cu E=3.16 eV
i : "
?;; 12 | num 4_3 Cu-Zn E,=2.58 eV -y
& _ Cu-Zn
kU /
>
f 8 T ,0'
Q
€ 6+ num4_1
4 Cu-Zn num4_3
3 Cu
2 by / num4_1
‘/b Cu
0 : : ‘ .
1.8 2 22 24 26 28 3 33 34 36 38
E (eV)

Sekil 3.50 600 °C'de 1 saat (num 4 1), 500 °C’'de 1 saat (num 4_3) 1s1l islem
uygulanmis numunelere ait optik yogunlugun karesi ile enerji arasindaki
degisim. Numune isimlerinin yanindaki Cu, numunenin Cu biriktirilmis kismini,
Cu-Zn ise Cu biriktirilmis kisim iizerine yapilmis Zn ince yaygi birikimini ifade
etmektedir

Sekil 3.50’de goriildiigii gibi, numunenin yalnizca Cu biriktirilmis kismina ait

yasak enerji kusak araligi sicaklik artisi ile beraber 3.16 eV den, 3.22 eV'ye

artmustir. Cu biriktirilmis bolge {izerine yapilan ince yaygi Zn birikimi icin ise yasak

enerji kusak araligi 1sil islem sicakliginin artmasi ile beraber 0.02 eV azalmuistir.

Numunelerin 1s1l igslem sicaklig1 ve siiresi ile beraber Urbach enerjilerinin degisimi

ile ilgili sonuclar1 elde etmek amaciyla InOD ile Enerji (eV) arasinda cizilen

grafikler Sekil 3.51-Sekil 3.54’de goriildiigii gibidir. Kisitm 2.6.1’de bahsedildigi

gibi, grafiklerin diiz bolgesine uydurulan dogrunun egimi yardimiyla (1/egim) E,

Urbach enerjileri bulunmus ve grafikler icerisinde sag alt kosede ifade edilmistir.
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27
14
0 [
18
1+
=
S 2
|
3 4
; fums mm1 E,=0.38 eV
4 1 mm?2 E =023 eV
Ok mumd E =042 eV
21 mm§ E,=0.27 eV
&
E (eV)

Sekil 3.51 500 °C'de 1 saat (num1), 450 °C'de 1 saat (num?2), 550 °C’de 1 saat
(num4) ve 600 °C’de 1 saat (num8) 1s1l islem uygulanmis numunelere ait InOD
ile enerji arasindaki degisim
Sekil 3.51°de goriildiigii gibi Urbach enerjisi, uygulanan 1sil islem sicaklig1 olan

450 °C ile 550 °C arasinda artmakta, 550 °C ile 600 °C arasinda ise azalmaktadir.

2 1
14
0
118 32

A F

=

c 2

=
3 A
41 mun> E =047 eV
) muné E =038 eV
- mm$ E =027 eV
5

E (eV)

Sekil 3.52 600 °C’de 2 saat (num5), 600 °C’'de 3 saat (num6) ve 600 °C'de 1
saat (num8) 1s1l islem uygulanmis numunelere ait InOD ile enerji arasindaki
degisim

Sekil 3.52’deki grafikte goriildiigii gibi Urbach enerjisi, 600 °C’de 1s1l islem

siiresinin artmasi ile 6nce artmakta, sonra ise azalmaktadir.
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2 -
- e mum3
0 e B B —
18 28 3 2
1
=
S 2
o
3 -
4
- num3 E =043 eV
5 muné E =038 eV
-6

E (eV)

Sekil 3.53 500 °C'de 2 saat (num3) ve 600 °C’de 3 saat (num®6) 1s1l islem
uygulanmis numunelere ait InOD ile enerji arasindaki degisim

Sekil 3.53’deki grafikten anlasildig:1 gibi Urbach enerjisi, 1s1l islem siire ve sicakligi

arttiginda, azalma gostermektedir.

il
2+

SRR

'E E
-2
i num4 1 Cu E=0.16 eV
4 & num4 1Cu-Zn E=0.18 eV
) num 4 3 Cu E,=0.20eV
- num 4 3 Cu-Zn E,=0.20 eV
& -

Energy (eV)

Sekil 3.54 600 °C'de 1 saat (num 4 _1), 500 °C’'de 1 saat (num 4_3) 1s1l islem
uygulanmis numunelere ait InOD ile enerji arasindaki degisim. Numune
isimlerinin yanindaki Cu, numunenin Cu biriktirilmis kismini, Cu-Zn ise Cu
biriktirilmis kisim iizerine yapilmis Zn ince yaygi birikimini ifade etmektedir

Sekil 3.54’de goriildiigii gibi numunenin yalmizca Cu biriktirilmis kismina ait

Urbach enerjileri, sicaklik artisi ile beraber 0.04 eV azalmistir. Cu biriktirilmis
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bolge iizerine yapilan ince yaygi Zn birikimi icin bu enerji, 1s1l islem sicaklig ile

birlikte 0.02 eV azalmistir.
11 adet numuneye iliskin yukarida sozii edilen yasak enerji kusak araliklar (E,)

ve Urbach enerjileri (E,) Tablo 3.4’de verilmistir.

Tablo 3.4 Zn birikimine sahip 11 adet numuneye iligskin E, ve E, degerleri. ref,
151l islemsiz numuneleri gostermektedir

nu Isil i§1en01 “Isﬂ .i§1em E,, yasak enerji Eu,“Urb.ach
sicakligi (C) siresi (saat) = kusak aralig1 (eV) enerjileri (eV)

1 500 1 2.99 0.38
2 450 1 2.23 0.23
3 500 2 3.00 0.43
4 550 1 2.78 0.42
5 600 2 3.04 0.47
6 600 3 2.88 0.38
7 ref
8 600 1 2.51 0.27

4 1 600 1 2.56 0.18

4 2 ref

4 3 500 1 2.58 0.20

3.5 SEM Olciimleri

8 adet cam alttas iizerine biriktirilen Zn ince yaygilara (numl1-num8) ait yiizey
morfolojisi analizleri Zeiss EVOLS 10 taramali elektron mikroskobu ile elde
edilmistir. Cam {izerine Cu biriktirilmis 4 2 numunesi icin, SEM o6lciimleri
sirasinda fazla miktarda parlama goriildiigii icin elverisli sonuglar elde
edilememis, bundan dolayr bu numunenin yalnizca 100x biiyiitmesine yer
verilmistir. Her bir numuneye ait yiizey goriintiileri soldan saga sirasiyla 5000x,

10000x, 20000x, 40000x, 100000x biiylitme oranlari ile verilmistir.
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SN
f\,“- e f*

7 " 22 N \ .".. ;u‘ ,— " :

10 um EHT = 20.00 kV Detector = SE1 e 10 um EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
| — Mag= 500KX WD=75mm Time :13:60:21 S —— Mag= 1000KX WD=75mm Time :13:60:56

(a) (b)

9 ; A RP
EHT =20.00 kv Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mﬂ= 2000KX WD=75mm Time :13:51:43 g= 4000KX WD= 75mm Time :13:52:26

(© (d)

EHT =20.00 kv Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 10000KX WD=756mm Time :13:53:18

(e)

Sekil 3.55 500 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis (num1) Zn ince yayg1
numunesi i¢in ylizey goriintiileri. (a) 5000x, (b) 10000x, (c) 20000x, (d)
40000%, (e) 100000x biiyiitme orani
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EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 1000KX WD=80mm Time :13:68:07

EHT =20.00 kvV Detector = SE1
Mag= S500KX WD = 8.0mm

(@ (b)

EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018 ) EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 2000KX WD= 8.0mm Time :14:00:45 Mag= 4000KX WD=80mm Time :14:01:44

(© (d

EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mai= 10000KX WD=80mm Time :14:02:45

(e)

Sekil 3.56 450 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis (num2) Zn ince yaygi
numunesi i¢in ylizey goriintileri. (a) 5000x, (b) 10000x, (c) 20000x, (d)
40000x, (e) 100000x biiyiitme orani
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Detector = SE1
Mag= 1000KX WD= 75mm Time :13:37:19

X Detector = SE1 Date 6 May 2018
— Mag= 500KX __ WD=75mm Time 13:35:52

(a) (b)

\

EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 2000KX WD=76mm Time :13:38:10

EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mig= 4000KX WD=75mm Time :13:40:45

© d

EHT=2000KV  Detector = SE1 Date 6 May 2018
—— Mag= 10000KX WD = 75mm Time :13:43:43

(e)

Sekil 3.57 500 °C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmis (num3) Zn ince yaygi
numunesi i¢in ylizey goriintiileri. (a) 5000x, (b) 10000x, (c) 20000x, (d)
40000%, (e) 100000x biiylitme orani
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n. i KR A
il 0
R N
A _ - 3 & pawe” TET (ond .
& 10 pum EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= S500KX WD = 7.0mm Time :16:10:08

Mag= 1000KX WD=70mm Time :16:12:00

(a) (b)

EHT =20.00 kV Date :6 May 2018
Mag= 2000KX WD = 7.0 mm Time :16:13:51

EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 4000KX WD=70mm Time :16:15:39

() d

EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 10000KX WD=7.0mm Time :16:17:28

(e)

Sekil 3.58 600 °C'de 2 saat 1s1l islem uygulanmis (num5) Zn ince yaygi
numunesi i¢in yiizey goriintiileri. (a) 5000x%, (b) 10000x, (c) 20000x, (d)
40000%, (e) 100000x biiyiitme orani
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o TRROR Y el
",UJ‘.}‘* a ¥
kv o8

EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :8 May 208
Mag= 1000KX WD=75mm Time :16:26:15

(a) (b)

Mag= S00KX WD = 7.5 mm Time :16:24:23

-

’ *;t&{h

2pm EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018 EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date 6 May 2018
MIH= 2000KX WD=75mm Time :16:28:26 Mag= 4000KX WD=75mm Time :16:30:19

(© (d

EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 10000KX WD= 75mm Time :16:32:13

(e)

Sekil 3.59 600 °C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis (num6) Zn ince yaygi
numunesi i¢in ylizey goriintiileri. (a) 5000x, (b) 10000x, (c) 20000x, (d)
40000%, (e) 100000x biiyiitme orani
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(BT
L ot A
'« - N
m‘ﬂ“,z J."‘/“,-
W £ 4 g 125m?
{\’ z‘ii"’?ﬁ )
EHT =20.00 kv Detector = SE1
Mag= 10.00KX WD = 80mm Time :14:13:24

(a) (b)

Detector = SE1
Mag= 500KX WD = 8.0 mm

EHT =20.00 kV Detector = SE1
Mag= 4000KX WD=80mm Time :14:15:25

EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 2000KX WD=80mm Time 14:14:20

(©) (d

EHT =20.00 kv Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 100.00KX WD = 8.0mm Time :14:16:23

(e)

Sekil 3.60 Isil islem uygulanmamis (num?7) Zn ince yaygi numunesi icin yiizey
goriintiileri. (a) 5000x, (b) 10000x, (c) 20000x, (d) 40000x, (e) 100000x
biiyilitme orani
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EHT = 20.00 kv
Mag= 2000KX WD=75mm Time :13:28:23

EHT =20.00 kV Detector = SE1 May
Mag= 1000KX WD=75mm Time 13:23:37

(a) (b)

EHT =20.00 kV Detector = SE1 EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
g= 5000KX WD=75mm Time :13:16:46 Mag= 2000KX WD= 7.5mm Time :13:08:21

d

EHT =20.00 kv Detector = SE1 Date :6 May 2018
= 10000KX WD=75mm Time :13:12:58

(e)
Sekil 3.61 600 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis (num8) Zn ince yaygi
numunesi i¢in yiizey goriintiileri. (a) 10000x, (b) 20000x, (c) farkli bolgeden
20000x, (d) 50000%, (e) 100000x biiyiitme orani
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% Num4_1 (Cu)

EHT = 20.00 kv Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 500KX WD = 80mm Time :16:04:37

EHT =20.00 kv Detector = SE1 Date :6 May 2018
| ——— Mag= 1000KX WD= 8.0mm Time :16:01:22

(@) (b)

EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018 EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 2000KX WD= 80mm Time :15:58:07 Mag= 4000KX WD= 80mm Time :15:64:47

© (d)

EHT =20.00 kv Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 10000KX WD= 80mm Time 115:61:27

(e)

Sekil 3.62 600 °C'de 1 saat 1s1l islem uygulanmis (num 4_1) Cu ince yayg1
numunesi i¢in ylizey goriintiileri. (a) 5000x, (b) 10000x, (c) 20000x, (d)
40000%, (e) 100000x biiylitme orani
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% Num 4 1 (Cu ilizerine Zn birikimi)

. 3 i 2 | -
EHT = 20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018 EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
 — Mag= 500KX WD= 80mm Time :15:36:43 Mag= 1000KX WD=80mm Time :15:35:46

(@) (b)

EHT = 20.00 kv Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 2000KX WD = 80 mm Time :15:34:50

(© (d

EHT = 20.00 kV Detector = SE1
g= 4000KX WD= 80mm

EHT =20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018

1pm
 —— Mag= 10000KX WD = B0 mm Time :15:32:54

Sekil 3.63 600 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis, Cu ince yaygi iizerine
olusturulmus Zn ince yaygi birikimi icin (num 4 1) ylizey goriintiileri. (a)
5000%, (b) 10000x, (c) 20000x, (d) 40000x, (e) 100000x biiyiitme orani
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¢ Num 4 2 (Cu)

EHT = 20.00 kv Detector = SE1 Date :6 May 2018

1 mm
Mag= 100X WD = 80mm Time :15:27:33

Sekil 3.64 Isil islem uygulanmamis, Cu ince yaygi birikimi icin (num 4 2)
yluzey goruntusi

% Num 4 2 (Cu ilizerine Zn)

EHT =20.00 kv Detector = SE1 EHT = 20.00 kV Detector = SE Date :6 May 2018
Mag= 500KX WD=80mm Mag= 1000KX WD= B0 mm Time :14:23:48

(a) (b)

x

EHT =20.00 kv Detector = SE1 Date :6 May 2018 EHT = 20.00 kV/ Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 2000KX WD=80mm Time 114:24:48 Mag= 4000KX WD = 80mm Time :14:25:44

()
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EHT = 20.00 kV Detector = SE1 Date :6 May 2018
Mag= 10000KX WD= 8.0mm Time :14:28:01

(e)

Sekil 3.65 Isil islem uygulanmamis, Cu ince yaygi iizerine olusturulmus Zn
birikimi icin (num 4 2) yiizey goriintiileri. (a) 5000x, (b) 10000x, (c) 20000x,
(d) 40000%, (e) 100000x biiyiitme orani

3.6  EDS Olciimleri

2 adet cam alttas lizerine biriktirilen 1s1l islem uygulanmamis Zn ince yaygi ile 600
°C'de 3 saat 1s1 islem gormiis ZnO ince yaygilara (num7-numé6) ait yiizey
morfolojisi analizleri Zeiss EVOLS 10 taramali elektron mikroskobu ile elde

edilmistir.
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cps/eV

Z
10 " F JAN [oenes [Nt [ C Jomn C[Atom C |C Enor (a)
[wt %] [wt %] fat %] K1 Sigma) [wt %)
8 7o | 30K Series | 6148 7354 s6s2 6214 228
C 112 4. 51 202* 2.13
6 O 259 3.23 3.8 11.15 1.15
i 214 25 4 0.17]
a4 Ca 440 154 1.82 2.13) 0.12
Totak | 8484 1 1
2A
Cao Zn
c st ca ‘
0  SEmeme ——t e — o —
1 2 3 B S 6 7 8 9 10
kevV
RNt
8 = b
AN [Series  [Net Jumn C Jnorm C JAtom C | C Emror (b)
7, zn [wt %] [[wt %] [fat %] [(1 Sigma) [wt %)
6 n | 300K-Series | $834| 464 6414 3132 146
s 0 sﬁ-sm 3003 2001 27 5521 3.49
Si | 14[K-Series | 991] 257 335 404 0.18
4
: C glg-sases 96 224 30 8.17 115
3 Ca 20{K -Series 423 1.14 1.58] 1.2 0.1
23 ot | 7234 100 100}
(]
1 ' Zn
{iCa S|
Ca
0 Y — . - —— —r A-.—_*_Y
1 2 3 “ S 6 7 8 9 10
keV

Sekil 3.66 EDS spektrumu ve element icerikleri: (a) 1sil islem uygulanmamig
(num?7), (b) 600 °C de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numune (numé6)
Sekil 3.66’dan anlasildig1 gibi 1s1l islem uygulanmamis numunede (num?7) Zn
orani agirlikca % 73.54 iken, 600 °C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunede
(num6) bu oran % 46.40 a diismiistiir. O orami ise 1sil islem uygulanmamais
numunede agirlikca % 3.23 seklinde iken 1s1l islemle beraber numunenin okside
olmasiyla agirlikca % 20.21 degerine yiikselmistir. Bunlarin disinda Si oranlarinin
camdan, Ca ve C nun ise numune hazirlig1 sirasindaki kazan ici kirliliklerden ileri

geldigi diisiiniilmektedir.
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A

Sonu¢ ve Oneriler

4.1 Sonuclar

11 adet Zn ince yaygi numuneye iliskin optik ve yapisal karakterizasyonlar sonrasi

elde edilen sonuclar asagidaki gibi ele alinmistir.

4.1.1 XRD Sonuclar

Hazirlanan ZnO ince yaygi numunelerin XRD spektrumlar1 sonucu elde edilen
grafikler bu boliimde karsilastirma amacgl yeniden diizenlenmistir. Sicaklik 600
°C’de sabit iken 1, 2 ve 3 saat siireyle 1s1l islem gérmiis numunelere ait grafikler
Sekil 4.1’de; siire 1 saatte sabit iken, 450 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C’de 1s1l islem

gormiis numunelere ait grafikler ise Sekil 4.2’de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 Sicaklik 600 °C’de sabit iken, 1s1l islem siiresinin 1, 2 ve 3 saat
degisimi ile elde edilen XRD spektrumlarinin karsilastirmasi
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Sekil 4.2 Isil islem siiresi 1 saatte sabit iken, 1s1l islem sicakliklarinin 450, 500,
550, 600 °C’de degisimi ile elde edilen XRD spektrumlarinin karsilastirilmasi
Sonuclarin yorumlamasi amaciyla, numunelerin arasindan bir adet 1sil islem
gormemis (num?7), diger ikisi ise 500 °C’de 2 saat (num3) ve 600 °C’'de 3 saat
(numo) 1s1l islem gormiis iic numune secilmis ve bu numunelere ait sonuglar Sekil

4.3’deki gibi ayn1 grafikte toplanmistir.

Oncelikle altigen (hcp) yapr icin kiilce ZnO kristaline ait érgii sabitleri literatiirden
alinmis ve XRD kirinim spektrumunlarindaki her bir tepeye karsilik gelen Miller
indisleri (h, k, I) belirlenmistir [77]. Daha sonra sirasiyla 6rgii sabitleri c ve a y1
belirlemek icin kirinim tepelerinin acisal konumlarn ile h=0, k=0, [# 0 ve h# 0
veya k=# 0 veya [=0 degerleri kullanilmistir. Sekil 4.3 (a)’de 1s1l islem géormemis Zn
ince yaygisi icin 38.95°, 43.19°, 54.32° ve 70.11° kirinim tepelerine karsilik gelen
diizlemler Zn yapisina ait (100), (101), (102), (103) diizlemleridir [52]. 36.27°
degerindeki en siddetli tepe (101) hcp ZnO ve/veya (002) wurtzite Zn
diizlemlerine karsilik gelmektedir. 34.72° degerindeki en diisiik siddetli tepe ise
wurtzite ZnO'nun (002) diizleminden ileri gelmekte, bu da vakum birikimi

sirasinda Zn’nin kismi olarak okside olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.3 Isil islem uygulanmamis, 500 °C’'de 2 saat ve 600 °C’de 3 saat 1sil
islem uygulanmis numunelere ait XRD spektrumlarinin karsilastirilmasi. Tepe
degerleri ve Miller indisleri grafik icerisinde gosterilmistir
Isil islem sicakliginin 450 °C ila 600 °C arasinda artmasi ile Zn yerine ZnO tepeleri
biiylimeye baslamaktadir. Sekil 4.3(b) ve Sekil 4.3(c) sirasiyla, 500 °C’de 2 saat
ve 600 °C’de 3 saat 1s1l islem gormiis ince yaygilara ait XRD spektrumunu ifade
etmektedir. 45° ile 70° arasindaki 47.46°, 56.52°, 62.82° ve 68.00° tepeleri,
wurtgite ZnO nun (102), (110), (103) ve (112) kristal diizlemlerinden ileri
gelmektedir. Birikimden sonra 43.19° daki Zn tepesinin biiyiikligii 500 °C’de 2
saatlik 1s1l islem sonunda azalmakta ve 600 °C’de 3 saat 1s1l islem sonrasinda ise
yok olmaktadir. Ayrica 31.66° daki tepenin siddetinin 1s1l islem etkisiyle arttig
goriilmektedir. Sekil 4.3(a)’da bulunan ve wurtzite ZnO (101) diizlemi veya hcp
Zn (002) diizlemine ait oldugu diisiiniilen en siddetli 36.27° tepesinde de 1sil

islemle birlikte 36.14° e dogru kayma oldugu goriilmektedir [68].

Ayrica her bir ZnO ince yaygi numune i¢cin XRD spektrumlari kullanilarak elde
edilen ve her bir kirinim tepesine karsilik gelen Miller indisleri, FWHM, gerilme,

tanecik boyutu, R, ve a ve ¢ orgii sabitleri Tablo 4.1’de gosterildigi gibidir.
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Tablo 4.1 Numunelere ait Miller indisleri, FWHM, gerilme, tanecik boyutu R,
ve a ve ¢ degerleri

num e B 22th A(209hk1) Gerilme (x 10) | orgii sabitleri (nm) Ror (nm)
) ) Denklem! | WH?2 a c DS® | WH**
100 | 31.69 0.33 -2.23 0.32567 - 12.37
002 | 34.37 0.36 -1.13 - 0.52127 | 11.42
= 101 | 36.18 0.32 -1.75 - - 12.91
S .0 102 4747 | 046 112 |, 9 - - 9.33 | 1 039
Numl | ¢ 110 | 56.55 0.28 -0.56 0.32513 - 15.93
S 103 | 62.81 0.36 -0.39 - - 12.78
1 112 | 67.91 0.46 -0.27 - - 10.29
201 | 69.00 0.16 -0.91 - - 29.78
7zn | 002 | 36.18 0.32 -3.05 - 0.49601 | 12.91
100 | 31.67 0.35 -2.85 0.32587 - 11.66
002 | 34.36 0.42 -1.41 - 0.52142 | 9.79
101 | 36.16 0.37 -2.29 - . 11.16
ZnO | 102 | 47.44 0.51 -1.72 | 440 - - 8.41 | 3.133
- 110 | 56.55 0.58 -0.56 0.32513 ) 7.69
3 103 | 62.81 | 0.53 -0.39 - - 8.68
Num2 | 112 | 67.85 0.54 -1.05 - - 8.76
2 002 | 36.16 0.37 -3.59 - 0.49627 [11.16
N 100 | 38.97 0.25 -0.68 0.26658 - 16.66
s, | 101 | 43.18 0.23 099 | g - - 1836 | 1 953
102 | 54.12 0.71 -3.53 . - 6.211
103 | 69.98 0.20 -1.30 - - 23.97
110 | 70.68 0.08 0.50 0.26626 - 60.18
100 | 31.66 0.32 -3.16 0.32597 - 12.76
002 | 34.35 0.36 -1.70 - 0.52157 | 11.42
.| zn0 101 | 36.14 | 0.33 283 | 4,0 - - 12.52 | 1439
g 102 | 47.46 0.48 -1.32 - - 8.94
~ 110 | 56.52 0.44 -1.05 0.32528 - 10.13
Num3 | 5
S 103 | 62.82 0.46 0.25 - - 10.00
3 002 | 36.14 | 033 412 - | 0.49653 | 12.52
s | 100 | 38.99 0.30 019 |, ., | 026645 - 13.89 | | ¢4g
101 | 43.19 0.31 -0.78 - - 13.62
102 | 54.05 0.36 -4.74 - - 12.25
1 Esitlik 2.9

2 Williamson Hall yaklagimi
3 Debye-Scherrer yéntemi
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Tablo 4.1 Numunelere ait Miller indisleri, FWHM, gerilme, tanecik boyutu R,
ve a ve c degerleri (devami)

num e B 22th A(209hk1) Gerilme (x 10) | orgii sabitleri (nm) Rort (nm)
) ) Denklem* | WHS a c DS6 | WH**

100 | 31.68 0.30 -2.54 0.32577 - 13.61

002 | 34.36 0.34 -1.41 - 0.52142 |12.09

© 101 | 36.16 0.29 -2.29 - - 14.24

; g0 | 102 | 47.47 0.36 112 |, - - 11.92
Num4 | ¢ 110 | 56.51 0.35 -1.21 0.32534 - 12.74 | 1.299

3 103 | 62.81 0.41 -0.39 - - 11.22

° 112 | 67.90 0.38 -0.40 - - 12.46

201 | 69.04 0.35 -0.40 - - 13.62

Zn | 002 | 36.16 0.29 -3.59 - - 0.49627 |14.24

100 | 31.65 0.28 -3.46 0.32607 - 14.58

002 | 34.35 0.31 -1.70 - 0.52157 |13.26

5 101 | 36.15 0.27 -2.56 r - 15.30
G| gno | 102 | 47.43 0.36 192 | 49 - - 1191 ;104

NumS5 | 5 110 | 56.51 0.30 -1.21 0.32534 - 14.86

08 103 | 62.80 0.33 -0.53 - - 13.94

© 112 | 67.91 0.43 -0.27 - - 11.01

201 | 69.01 0.22 -0.78 - - 21.66

Zn | 002 | 36.15 0.27 -3.58 - 0.49641 | 15.30

100 | 31.66 0.27 -3.16 0.32597 - 15.12

002 | 34.34 0.32 -1.98 - 0.52172 | 12.84

g 101 | 36.15 0.29 -2.56 - - 14.24
o 7o | 102 | 47.44 0.26 172 |, 00 - - 16.50 | ; 4g-

Numé6 | 5 110 | 56.49 0.34 -1.53 0.32544 - 13.11

08 103 | 62.80 0.37 -0.53 - - 12.43

© 112 | 67.88 0.38 -0.66 - - 12.46

201 | 68.98 0.26 -1.17 - - 18.32

Zn | 002 | 36.15 0.29 3.86 - 0.49641 |14.24

700 002 | 34.72 0.37 8.65 - 0.51618 |11.12

. 101 | 36.27 0.23 0.65 - - 17.97

g 002 | 36.27 0.23 -0.65 - 0.49481 | 17.97

Num?7 % 100 | 38.95 0.18 -1.18 0.26671 - 23.14
Z | Zn | 101 | 4319 | 0.22 -0.78 | 2.93 - - 19.20 | 3:972

102 | 54.32 0.24 -0.12 - - 18.39

103 | 70.11 0.34 0.32 - - 14.11

4 Esitlik 2.9

5> Williamson Hall yaklagimi
6 Debye-Scherrer yéntemi
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Tablo 4.1 Numunelere ait Miller indisleri, FWHM, gerilme, tanecik boyutu R,
ve a ve c degerleri (devami)

Hum tepe | hKl 2(?)hk1 A(Z(?hkl) Gerilme (x 103 | orgil sabitleri (nm) Rort (nm)
©) ) | Denklem’ | WHS a c DS® | WH**
100 | 31.67 0.27 -2.85 0.32587 - 15.12
002 | 34.38 0.28 -0.85 - 0.52113 | 14.68
g 101 | 36.14 0.28 -2.83 - - 14.75
2 o | 102 47.41 0.39 231 |, . - 11.00 | 4 o7
Num8 | 5 110 | 56.52 0.27 -1.05 0.32528 - 16.51
°g 103 | 62.87 0.29 0.46 - - 15.87
© 112 | 67.88 0.19 -0.66 - - 24.91
201 | 69.04 0.23 -0.40 - - 20.72
Zn | 002 | 36.14 0.28 -4.12 - 0.49653 | 14.75
100 | 31.69 0.28 -2.23 0.32567 - 14.58
5 002 | 34.39 0.35 -0.56 - 0.52098 | 11.74
S| g0 | 1013617 | 029 202 |, o - 3 14.25 | 4 10
Num | — 102 | 47.45 0.30 -1.57 - - 14.30
41 | ¥ 110 | 56.52 0.35 -1.04 0.32528 - 12.74
§ 103 | 62.82 0.37 -0.24 - - 12.44
s | 002 | 36.17 0.29 -3.31 - 0.49614 | 14.25
100 | 38.72 0.73 -6.89 0.26823 - 5.70
ZnO | 101 | 36.30 0.29 1.44 - - 14.25
o 002 | 36.30 0.29 0.15 - 0.49442 | 14.25
Num | § 100 | 3892 | 0.14 -1.91 0.26691 - 29.75
42 | Z| Zn | 101 | 43.24 | 0.24 032 | 2.88 i - 17.60 | 1.543
2 102 | 5421 | 0.12 -1.99 - - 36.76
103 | 70.63 1.08 6.73 - - 4.456
100 | 31.72 0.29 -1.30 0.32537 - 14.08
. 002 | 34.42 0.29 0.27 - 0.52054 | 14.18
3 101 | 36.20 0.37 -1.21 - - 11.17
Num | — | ZnO | 102 | 47.45 0.24 -1.51 | 2.00 - - 17.87| 1.034
43 | ¢ 110 | 56.70 0.27 1.87 - 0.32434 | 16.53
8 103 | 6274 | 036 | -139 : - 1278
112 | 67.91 0.13 -0.27 - - 36.42
Zn | 002 | 36.20 0.37 -2.51 - 0.49574 | 11.17

Tablo 4.1’de gerilme degerlerinin ontindeki art1 (+) ve eksi (-) isaretleri, ilgili

kristal diizlemine ait gerilmelerin sirasiyla ¢cekme (tensile) gerilimi ve sikistirict

7 Esitlik 2.9
8 Williamson Hall yaklasimi
° Debye-Scherrer yéntemi
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(compressive) gerilim oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte tabloda
goriildiigii gibi numunelerin biiyiik cogunluguna ait kristal diizlemlerin sikistirict
gerilmenin etkisine maruz kaldig1 anlasilmaktadir. Bunlarin disinda Tablo 4.1’de
ince yaygi numunelere ait, hesaplanan tanecik boyutu (Debye-Scherrer
denkleminden), o6rgii sabiti ve gerilme degerleri, 1s1l islem varliginda en siddetli
kirinim tepesine karsilik gelen ZnO (002) diizlemi icin asagidaki grafiklerdeki
(Sekil 4.4(a), Sekil 4.4(b), Sekil 4.4(c)) gibi ele alinmistir. Bu degerlerin sicaklik

ve zaman ile degisimleri ortaya konmustur.

Sekil 4.4(a)’dan anlasildig1 gibi, 1s1l islem siiresinin 450 °C ile 600 °C arasi
degisimi ile (siire her biri icin 1 saat) tanecik boyutu ZnO (002) diizlemi i¢in
artmistir. ¢ 6rgli sabiti ve gerilme degerleri ise genel itibariyle azalma 6zelligi
gostermistir. Gerilme degerlerinin isaretinin (-) olmasi, gerilmenin sikistirici

oldugunu ifade etmektedir.

Sekil 4.4(b)’de 1s1l islem sicakligi 600 °C’de sabit iken, siirenin 1 sa, 2 sa ve 3 sa
arttirilmasi ile ZnO (002) diizlemi icin tanecik boyutu azalmis, orgii sabiti ve
gerilme degerleri artmistir. Gerilme degerlerinin isaretinin (-) olmasi, gerilmenin

sikistiricl nitelikte oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.4(c) ise XRD ve Raman spektrumlarinda oldugu gibi karsilastirma amaci
ile ele alinmistir. Isil islem uygulanmamis numune icin (sicaklik; 25 °C oda
sicakligl) baslangicta tanecik boyutu kii¢iik iken, 1sil islem ile beraber tanecik
boyutu biiylime gostermistir. ¢ 6rgii sabiti artmistir. Gerilme degeri ise baslangicta
8.65 ¢cekme (tensile) gerilimi seklinde iken, sicaklikla beraber gerilmenin sikistirici
(compressive) gerilme olustugu goriilmiis ve bu gerilmenin artis gosterdigi

anlasilmstir.

Gerilme ve tanecik boyutu Kisim 3.2’de belirtildigi gibi Williamson-Hall yaklagimi
yoluyla da incelenmistir. Elde edilen degerler Tablo 4.1’de goriilmekle beraber,
degerlerin 1s1l islem siiresi sabit iken sicakliga bagli, sicaklik sabit iken siireye bagl

degisimi asagida Sekil 4.5’deki gibi ifade edilmistir.
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Sekil 4.4 Tablo 4.1 deki ZnO 002 diizlemi icin tanecik boyutu, gerilme ve 6rgi
sabiti gibi fiziksel biiytiikliiklerin sicaklik/stire ile degisimi. (a) degisen sicaklik,
(b) degisen siire, (c) XRD ve Raman spektrumlarinda da ele alinan, gosterim
amach se¢ilmis 3 adet numune i¢in (num7, num3, num6). Tiim gerilme
degerleri grafikte pozitif eksende gosterilmistir
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Sekil 4.5 WH sonuclarindan elde edilen gerilme, tanecik boyutu gibi fiziksel
biiytiikliiklerin sicaklik/siire ile degisimi. (a) degisen sicaklik, (b) degisen siire
Sekil 4.5(a)’da goriildiigii gibi siire sabit iken gerilme ve tanecik boyutu degerleri,
sicakliga baglh olarak genel itibariyle azalma gostermektedir. Sekil 4.5(b)’de ise
1s1l islem sicakligi sabit iken gerilme ve tanecik boyutu degerlerinde siireye baglh

artis s6z konusudur.

Biri 1s1l islem uygulanmamus, diger ikisi 2 saat (500 °C) ve 3 saat (600 °C) 1sil
islem gormiis, gosterim amacli sergilenen ii¢ adet numune icin ise (num?7, num3,
num6) gerilme degeri sicaklik/siire artarken Tablo 4.1’de goriildiigl gibi 3.45'ten,

2.88 e azalmis, tanecik boyutu ise 1.299 nm den, 1.387 nm ye artmistir.

Asagida gosterilen Sekil 4.6'da Cu ince yaygilar {izerine biriktirilmis Zn/ZnO ince
yaygilar1 icin XRD sonuclar1 yer almaktadir. Ancak bu sonuglar burada

yorumlanmamus, gelecek ¢alisma konusu olarak birakilmistir.
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Sekil 4.6 Ince yayg Cu alttas iizerine olusturulmus Zn ince yayg: birikimlerine

ait XRD spektrumlarinin karsilastirilmasi. Asagidan yukariya dogru spektrumlar

sirastyla 1s1l islemsiz, 500 °C’de 1 saat ve 600 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmig
numuneleri gostermektedir

4.1.2 Raman Spektrumu Sonuclar:

Hazirlanan ZnO ince yaygi numunelerin Raman spektrumlari sonucu elde edilen
grafikler bu boliimde karsilastirma amacli yeniden diizenlenmistir. Sicaklik 600
°C’de sabit iken 1, 2 ve 3 saat stireyle 1s1l islem gormiis numunelere ait grafikler
Sekil 4.7°da; siire 1 saatte sabit iken, 450 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C’de 1s1l islem

gormiis numunelere ait grafikler ise Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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degisimi ile elde edilen Raman spektrumlarinin karsilastirmasi

Sekil 4.7 Sicaklik 600 °C’de sabit iken, 1s1l iglem siiresinin 1, 2 ve 3 saat
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Sekil 4.8 Isil islem siiresi 1 saatte sabit iken, 1s1l islem sicakliklarinin 450, 500,

550, 600 °C’de degisimi ile elde edilen XRD spektrumlarinin karsilastirilmasi
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Sonuclar1 yorumlama amaciyla, numunelerin arasindan bir adet 1si1l islem
gormemis (num?7), diger ikisi 500 °C’de 2 saat (num3) ve 600 °C’de 3 saat (num6)
151l islem gormiis ii¢ farkli numune secilmis ve Sekil 4.8’deki gibi aymi grafikte

toplanmustir.

Sekil 4.9'da goriilen 439 cm™ deki siddetli Raman kipi E, simetri gruplarina aittir
[57] ve bu da ZnO icerisinde yiiksek frekanstaki oksijen titresimi (E,"*") ile
iliskilendirilir. Bir diger E, simetri iiyesi de Zn’nin disiik frekansta titresimidir
(grafikte gosterilmemistir) (E.*") [78, 79, 80]. Yaklasik 331 cm™ deki tepe, bu
yiiksek ve diisiik frekans kipleri arasindaki fark kipidir (E,"¢"-E,"). ~411 cm™ deki
tepenin varlig1 E;(TO) kipine karsilik gelmektedir. Jothilakshmi ve arkadaslarina
gore [81] bu durum ZnO igneli kristal yapilarinin c ekseni boyunca biiyiimediginin
bir gostergesi olmakla beraber, ayni zamanda kristal biiylitme kosullarinin ve

sacllma geometrisinin biiyiime mekanizmasina etkisinin olduguna isaret eder.
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Sekil 4.9 Isil islem uygulanmamis, 500 °C’de 2 saat ve 600 °C’de 3 saat 1s1l
islem uygulanmis numunelere ait Raman spektrumlarinin karsilastirilmasi. Tepe
degerleri, titresim kipleri ve kayma grafik icerisinde gosterilmistir
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Isil islemsiz numunede olmayan, ancak 1sil islem uygulanmis numunelerde
goziiken ve A;(LO) (veya E;(LO)) simetrilerine karsilik gelen 582 cm™ deki tepenin
ise oksijen kusurlarindan veya Zn arayer atomlarindan ileri geldigi
diisiintilmektedir [26, 81]. Bunun disinda, diisiik siddetli 382.06 ve 582.91 cm™
tepelerinin A;(TO) ve A;(LO) (veya E;(LO)) kiplerine karsilik geldigi literatiirdeki
calismalardan goriilmektedir [58]. Sekil 4.8’de 1s1l islem uygulanmis numuneler
icin 1000-1200 cm™ arasinda gozlemlenen genis tepeler daha 6nce ZnO tozu ile
calisan Nikitento ve arkadaslar tarafindan da [82] dikkate alinmistir. Ayrica Wang
ve arkadaslar1 [83] 1100 cm™ de gordiikleri Raman cizgisini A; ve E, simetrilerinin
bir akustik kombinasyonu olarak degerlendirmislerdir. 1156.95 cm™ deki ¢izgi ise
A; simetrisinin {ctinci optik tst tonu (overtone) dur [83]. Bu calismada sozi
edilen bu iki Raman cizgisinin, grafiklerden de anlasildig1 gibi (6rn Sekil 4.8) {ist
iste bindigi goriilmekte ve 1s1l islemle birlikte bu ¢izginin ¢oziiniirligiiniin arttig1

ve ikiye ayristig1 soylenebilmektedir.

XRD kirinim deseni kristal yapisini tayin etmeye hassastir, bundan dolay1 hcp Zn
ve wurtzite ZnO yapilar ayirt edilebilir. Ote yandan Raman titresim kipleri ise
icerik tayin etmeye hassastir ve bundan dolay1 stokiyometrideki bir degisim
Raman tepe konumlarinda da bir degisime yol acar. Sekil 4.9’da goriilen 1s1l islem
gormemis numunenin, 1sil igslem uygulanmis numunelere gore 7 ila 9 cm’
kirmiziya kaymasinin, Zn bakimindan zengin ZnO ince yaygilardaki olasi oksijen

bosluklarindan ileri geldigi 6ne stirtilebilir [68].
Kisim 4.2.1°de bu kayma tizerinde durulmustur.

Sekil 4.10 ve 4.11’de Raman spektrumu verilmis Cu tizerine Zn/ZnO birikimli

numuneler icin ise ilgili yorumlar gelecek bir calismanin konusunu olusturacaktir.
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Sekil 4.10 Cam alttas iizerine olusturulmus ince yaygi Cu birikimlerine ait XRD
spektrumlarinin karsilastirilmasi. Asagidan yukariya dogru spektrumlar sirasiyla
1s1l islemsiz, 500 °C’de 1 saat ve 600 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmais
numuneleri gostermektedir
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Sekil 4.11 Ince yayg Cu alttas iizerine olusturulmus Zn ince yaygi birikimlerine
ait XRD spektrumlarinin karsilastirilmasi. Asagidan yukariya dogru spektrumlar
sirastyla 1s1l islemsiz, 500 °C’de 1 saat ve 600 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis

numuneleri gostermektedir
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4.1.2.1 XRD ve Raman spektrumlarindaki kayma

Kisim 2’de de bahsedildigi gibi, Raman titresim kiplerinin kaymasina, i) gerilme
ve ii) tanecik boyutunun sonlu olmasindan dolay1 fonon kusatmasindan katki
gelmektedir. Sekil 4.8 grafiginde de goriildiigii gibi Raman spektrumunda titresim
cizgileri sicakligin artmasiyla birlikte maviye dogru kaymistir. Brillouin zone bolge
merkezindeki fonon dispersiyonunun kirmiziya kaymasi s6z konusu oldugundan,

fonon kusatmasindan ileri gelen bir kayma beklenmedigi sOylenebilir [69].

Kisim 2’de belirtildigi gibi Griineisen degiskeni y, Raman cizgisinin tepe
konumunun (w) degisimi ile kristalin birim hiicre hacminin (V) degisimi arasinda

bir iligki kurar.

XRD kirinim tepelerindeki kayma ve genisleme, sonlu tanecik boyutu, gerilme ve
aygitsal hatalardan ileri gelir (Bkz Kisim 2). Total genisleme, bu ii¢ katkinin
toplamidir. FWHM degeri, artan tanecik yaricapi ile azalir ve tepe konumu
gerilmeden dolay1r kayar. Isil islemsiz ve 600 °C’de isil islem uygulanmis
numuneler icin (Bkz Tablo 4.1) 6rgii sabitleri a;=0.325511 nm, ¢;=0.516183 nm
ve a,=0.325835 nm ve ¢,=0.5217020 nm olarak hesaplanmistir. y Griineisen

degiskeni literatiirden -1.6 olarak alinmustir. Orgii degiskenleri {izerinden, kistm

2’de sOzi edilen 471/ =2 2—a + ? (2.31 esitligi) hesaplandiktan sonra kayma orani
1 1
(%’)XRD = —)/AVV = (=1.6)(0.012) = 0.020 4.1

seklinde bulunur.

Sekil 4.9da goriildiigii gibi E,"*" cizgisinin konumu 1s1l iglemsiz numune icin
432.11 cm™ iken 600 °C 3 saat 1s1l islem uygulanmig numune icin 438.90 cm™

olmustur. Bu degerlerden, maviye kayma orani

(Aw) _ 438.90-432.11
o /Raman 432.11

= 0.015 (4.2)

olarak elde edilir. Griineisen degiskeni kullanilarak elde edilen (4.1) ifadesinin,

Raman sonuclarindan elde edilen (4.2) ifadesiyle uyumlu oldugu goriiliir.

Tanecik boyutunu (grain size) hesaplama amaciyla Kisitm 2’deki (2.7) esitligi

kullanilmistir. Tablo 4.1’de gorildiigii gibi en siddetli XRD tepesi olan (002)
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diizlemine karsilik gelen tanecik boyutu 1s1l islemsiz ve 600 °C’de 3 saat 1s1l islem
uygulanan numuneler i¢in daha 6nce de deginildigi gibi yaklasik 11 nm den, 13
nm degerine degismistir. Buradan 1s1l islem ile birlikte tanecik boyutunun arttig1
anlasilmakla beraber, kiilce ZnO kristali icin yaklasik 1.8 nm olan eksiton Bohr
yaricapinin hesaplanan tanecik boyutundan daha kiiciik oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla Raman ve XRD spektrumunun kaymasinda kuantum boyut etkisinin

dikkate deger bir katkis1 olmadig1 diisiiniilmektedir [68].

4.1.3 Optik Sogurma Spektrumlar

Hazirlanan ZnO ince yaygl numunelerin optik sogurma spektrumlari sonucu elde
edilen grafiklere ait degerler bu boliimde karsilastirma amachh yeniden
diizenlenmistir. E, sogurma kiyilar1 ve E, Urbach enerjilerinin 1s1l islem sicaklig: ve

siirelerine gore degisimleri Sekil 4.12’de gosterildigi gibidir.

Sekil 4.12 (a)’den anlasildig: gibi 1s1l islem siiresi sabit iken (1 saat) Zn ince yaygi
numunesine uygulanan sicaklik arttikca yasak enerji kusak aralig1 450 °C disinda
genel olarak azalma gostermistir. Sekil 4.12 (c)’de goriildigii gibi 1s1l islem
sicakligt 600 °C’de sabit iken, uygulama siiresinin artmasi ile birlikte E, once
artmis, sonra az miktarda azalmistir. Sekil 4.12 (b)’den anlasildig: gibi 1s1l islem
siiresi sabit iken (1 saat) Zn ince yaygi numunesine uygulanan sicaklik arttik¢a
Urbach enerjisi 600 °C disinda genel olarak artis gostermistir. Sekil 4.12 (d)’de
goriildiigi gibi 1s1l islem sicaklig1 600 °C’de sabit iken, uygulama siiresinin artmasi

ile birlikte E, degeri 6nce artmis, sonra azalmistir.
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4.1.4 SEM Olciim Sonuclar1

Hazirlanan ZnO ince yaygi numunelerin SEM olciimleri sonucu elde edilen

goriintiiler bu boliimde Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de goriildiigii gibi karsilastirma

amach yeniden diizenlenmistir.

SEM mikrografikleri, Sekil 4.13’de goriildiigii gibi 1s1l islem uygulanmamis Zn ince
yaygisi i¢in altigen diigme sekilli tanecik yapiya benzer pulcuk goriiniimlii bir yap1
sergilemektedir. Isil islemle beraber bu yapi, nanometre boyutunda igneli yapiya

donilismekte ve bu da stoklanmis hasir kiimesi (pile of straw stock) seklinde bir
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goriiniim vermektedir. Igneli vyapilar, artan sicaklik/siire degerleri ile
biliylimektedir (Sekil 4.13). Benzer SEM mikrografikleri daha 6nceki caligmalarda
verilmistir [48, 81]. Mihailova ve arkadaslar1 vakumda 1s1l buharlastirma yolu ile
cam alttaslar tizerine Zn birikimi yapmislar ve bu numunelere 15 dakika boyunca
530 °C sicakliginda 1s1l islem uygulayarak numunelerde igne sekilli nanoyapilar
olusturmusglardir. Shaik ve arkadaslar1 [84] 1sil buharlastirma yontemi ile
hazirladiklart numunelere farkli yollar ile 1s1l islem uygulamislardir. Zn ince yaygi
birikiminden sonra hava ortaminda 1sil isleme tabi tuttuklar1 ince yaygilarin

nanometre boyutlu igneli yapilar sergiledigini géormiislerdir.

Cam tizerine biriktirilmis Cu ince yaygilar icin ise SEM analizleri alinirken, yapinin
metal olmasindan dolay1 yansiticiliginin yiiksek olmasindan ileri gelen yiiksek bir
parlama gorilmiis ve bu yaygilar ile ilgili istenen diizgiinliikte bir goriintii elde

edilememistir (Sekil 4.14).

97



~mdryes aulssunnAng xp000t 1MIUNIQH
LI9P{IJRISONTW AHS US[IPS SP[° 9[I Iseunte urwafsI [Ist ueue[n3An eiei3Aed aour uz €1y [NPS

(ownu) es ¢ D, 009 (swnu) es g ‘D, 009 (cwnu) es g ‘D, 00S

WWSZ =GM X 000% =Ben

BEG19L dwly UWOZ =GM X 000¥ =Bem
8102 A2 9: 9180 138 = JopaIa /A 0002 = 1H3

SFOpE) swiL wwgs =aMm XX 000¥ nm-i

135 =10P8190  A¥000Z = LH3 }35=100a18a  AM00'0Z = LHI

(Twnu) es T D, 00S (zwnu) es 1 ‘D, 0Sy (Lwnu) ziswast [Is]

PYLO-pL: ewilL W08 =AM X 000v =ben
8102 ke 9: 918 138 = Jopesg A 0002 = L1H3
- = — .~

GZSh.p). oWIl] wwog =am X% 000F =BeN
8102 ke g 8180 138 = Jop8eq /M 000Z = LH3

98



~mdryes aulsounnAng X000t HIMSIP XO0T B!
ULID[IIUNIQD “IMire afsunuwinu SIW[UOYIIG UZ SULISZN N INes DUD]I N I0es Y[ "Hap[yeIdon[iu WHS Us[Ips
9p[e o[t WS 1T ueue[N3AN BIR[I3ARA 90UI UZ STWLIIP{LIIQ SULIDZN SENe N 9A 1344 20Ul ND) 1 [PIPS

(uz-nD 1  wnu) es 1 ‘D, 009

PSEESE Wil wwog =am XX 000v =bew
810Z Ao 9: 9jeq 138 = Jopaeq M 00'0Z = LH3

(D T  wnu) es T ‘D, 009

L¥pSiS) ey Ww0B =AM X 000v =bew L e |

8102 few 9: aeq 138 = 10129190 /M 000Z = 1H3

(uz-nD g pwnu) ZiSwofsI [1S]

STyl ewil WW08 =AM  XA000v =DbeN
8102 AeW g oQ 13§ = JopPaRq

X001
(nD Z'pwnu) zIswoysI [IS]

€ELTG) ownl wwog =am X 00+ =ben
810Z AW 9: 90 138 = J0pR8Rq A 0002 = LH3

99



4.2 Tartisma

Tez cercevesinde hazirlanan ZnO ince yaygi numuneler icin elde edilen sonuglar

ve Oneriler asagidaki gibi siralanmis ve tartisilmigtir:

i)

i)

iii)

iv)

Sekil 4.3’de goriildiigii gibi ince yaygi numunelerdeki Zn bakimindan
zengin hcp yapi, hava ortaminda kismi oksidasyon ile ZnO wurtzite
yapiya doniismektedir. 500 °C’de 2 saat 1sil islemle birlikte (Sekil
4.3(b)) 31.66° da ZnO (100) diizlemine ait ortaya cikan tepenin
siddetinin 600 ‘C'de 3 saat 1s1l islemle artis gostermesi ve Sekil 4.3(c)’de
gortildiigii gibi 1s1l islem ile beraber 45° ile 70° arasindaki (102), (110),
(103) ve (112) diizlemlerine karsilik gelen 47.44°, 56.49°, 62.80° ve
67.88° ZnO tepelerinin siddetinin bir 6nceki duruma gore artmasi, bu
durumu desteklemektedir.

Sekil 3.66’daki EDS spektrumlarindan anlasildigi gibi Zn nin, 600 °C’de
151l islemle birlikte baslangictaki durumuna gore agirlikca % 2.28’den %
1.46 degerine, oksijenin ise % 1.15 ten % 3.49 degerine degistigi
goriilmistiir. SEM mikrografikleri 1s1l islem uygulanmamis numune i¢in
pul seklinde altigen yapiya sahip iken (Sekil 4.11), 1sil islemin
artmasiyla beraber nanometre boyutlu igneli yap1 sergilemektedir.

Isil islemle birlikte oksijenin atomik yiizdesi baslangicta 11.15 iken,
sonrasinda 55.21 e yiikselmis, Zn’'nin atomik yiizdesi ise 62.16 iken,
31.32 ye azalmistir. Sekil 3.66’daki EDS verilerinden ve Sekil
4.3(a)’daki kirimim tepelerinin hem ZnO, hem de Zn karakteristigini
gostermesinden dolayl, vakum altinda Zn biriken yaygilarin, 1sil
islemden oOnce biriktirme sirasinda kismen oksitlendigi sonucuna
varilmaktadir. Bundan dolay1 oksijen eksikliginin 0 < x < 1 seklinde
ifade edilmesi ve bilesigin ZnO, olarak vurgulanmas: daha uygun olur.
Biriktirme kazaninin icerisindeki denge kosullarinin ZnO (002) ve ZnO
(101) altigen kristal yapilarina ait diizlemlerin her ikisinin de
biiytimesini destekledigi diistiniilmektedir. Biriktirme kosullarinin

degistirilmesi farkli kristal biiyiimelerine yol acabilmektedir. Ornegin
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V)

Vi)

vii)

viii)

Fujimura ve arkadaslar1 [85] % 75 Ar ve % 25 oksijen karisimi
ortaminda ZnO ince yaygisinin, (0001) altigen kristal diizleminde
biliytidiigiinii ifade etmislerdir.

Ayrica XRD ve Raman spektrumlari yardimi ile gerilme kaynakli bagil

kayma hesaplanmis ve iki sonucun da (Aw/w) ~ (Aw/w)

Raman XRD

seklinde birbiriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

XRD spektrumlarindaki 1sil islem varliginda en siddetli tepe olan (002)
ZnO diizlemine karsilik gelen tanecik boyutu, a, ¢ 6rgi sabitleri ve
gerilmeler siire sabit iken sirasiyla artma, azalma ve azalma egilimde,
sicaklik sabit oldugunda ise sirasiyla azalma, artma ve artma
durumundadir (Sekil 4.4(a),(b)). Numuneler arasindan karsilastirma
amaci ile secilen 1s1l islemsiz, 500 °C’de 2 saat ve 600 °C’de 3 saat 1sil
islem uygulanmis numuneler i¢in ise tanecik boyutu ve 6rgili sabitleri
(a, ¢) ilk duruma gore artmis, gerilme ise uygulanan sicaklikla 6nce
azalmis, sonrasinda artmustir (Sekil 4.4(c)).

Sekil 4.12’de gorildiugi gibi E, yasak enerji kusak araliklar: siire sabit
iken 1s1l islem sicakliginin artmasi ile beraber 450 °C disinda azalma
egiliminde, sicaklik sabit iken siirenin artmasi ile de 6nce artma sonra
az miktarda azalma karakteristigindedir. Kristal ici diizensizliklerin bir
Olciisii olan Urbach enerjileri ise her iki durum icin de Once artma,
sonrasinda ise azalma egilimi gostermektedir.

Cam alttas lizerine Zn birikiminin kazan i¢i geometriden etkilendigi ve
kaynak ile cam alttas arasindaki mesafenin 6nemli oldugu anlasilmistir.
S6z konusu bu mesafe Zn malzemesi icin 19 cm den, 8 cm degerine
indirilmis, (2.2) de verilen cosiniis dagilim denkleminden cam alttas
ylizeyindeki birim alana biriken kiitleler her iki durum i¢in oranlanarak,
bu oranlarin baslangictaki 4.4 degerinden, mesafenin azaltilmasi ile
11.4 degerine yiikseldigi goriilmiis ve bu sekilde birikim miktarinin
arttig1 dogrulanmistir [68].

D. Mattox a gore [35] denge buhar basinci ve sicaklik arasindaki iliski

degerlendirilirken 10 Torr degeri denge buhar basinci olarak referans

101



alinmistir (Bkz Kisim 2.2). Dolayisiyla bu basinca gore Zn’nin erime
noktasinda (~415 °C), diger baz1 elementlere gore (6rn Pb, Ag) denge
buhar basinci degerinin yiiksek oldugu goriilmiis ve buradan Zn
malzemesinin ucucu oldugu veya diger bir deyisle Zn'nin buhar
basincinin (p*) yiiksek oldugu anlasilmistir. (2.1) Hertz-Knudsen
esitliginden yola cikilarak belirli bir sicaklikta vakum kazaninin
icerisindeki basincin p - 0 olmasi durumunda buharlasma oraninin
artmasi beklenmektedir. Bu durum ayni1 zamanda, Zn'nin buharlagsmasi
icin ¢ok diisiik basinglara gerek olmadigini gosterir, ancak yiiksek
saflikta bir Zn birikimi elde etme amaciyla ortamdaki basincin bu tez
cercevesinde c¢alisilan ~107 Torr mertebesinde olmasi daha uygundur.
EDS sonuglarina gore cam alttas iizerine Zn birikimi, s6z konusu bu
basin¢g degerinde yapildiginda agirlikca % 73.54 degerine sahip

olmaktadir.
4.3 Genel Sonuclar

Bu tez cercevesinde vakumda 1s1l buharlastirma yontemiyle cam alttaslar iizerine
ZnO ince yaygilar biriktirilmistir. SEM mikrografikleri 1sil islem uygulanmamis
yaygilar i¢cin Zn bakimindan zengin bir yap1 gostermis ve 450 °C ile 600 °C
sicakliklar1 arasinda ve 1-3 saat siirelerde gerceklestirilen 1si1l islem sonrasi
numunelerin okside oldugu gézlenmistir. Raman ve XRD Ol¢timlerinin ikisi de bu
sonucu destekler niteliktedir. Isil islemsiz ince yaygi numuneler icin XRD kirinim
deseni altigen Zn yap1 sergilemekte ve bu yapi 1s1l islemle birlikte ZnO wurtzite
yapiya doniismektedir. Nanometre boyutlu igne benzeri yapilar birikim
sonrasinda uygulanan 1sil islemle aciga cikmaktadir. Raman kiplerindeki kayma
ile gerilme arasinda iliski kurmak icin Griineisen modeli kullanilmis ve sonucun
XRD sonuclarindan elde edilen gerilme ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. 600 °C’de
3 saat 1s1l islem uygulanarak elde edilen numunenin, baslangictaki 1sil islemsiz
durumuna goére 439 cm™ e dogru maviye kaydig1 anlasilmigtir. Ayrica 1sil islem ile
birlikte 582 cm™ de bir Raman ¢izgisi gériilmiis ve bunun da ZnO ince yaygilarin

icindeki oksijen bosluklarindan veya Zn arayer atomlarindan ileri geldigi

102



diistintlmiistiir. Titresim kiplerindeki kayma, orgii yapilanmasi/gerilmesi ile
iliskilendirilmistir. Bu iliski XRD kirmmim deseni ve Bragg yasasi yardimiyla
belirlenmis ve Raman cizgilerindeki bagil kayma degerlendirilmistir. Raman
spektrumunda gozlemlenen titresim kiplerindeki kaymanin dogrudan
hesaplanmasi ile kaymanin XRD verileri yardimiyla hesaplanmasi benzer sonuglar
vermektedir [68]. E, yasak enerji kusak araliklar 1s1l iglem sicakliginin artmasi ile
once artma, sonra azalma; 1sil islem siiresinin artmasi ile beraber yine sirasiyla
artma ve azalma gostermektedir. Degerler 2.23 eV ila 3.04 eV arasinda
degismektedir. E, Urbach enerjilerinin de yine 1sil islem siire ve sicakliginin
etkisinin artmasi ile beraber 6nce arttig1, sonra ise azaldig1 goriilmektedir. Urbach

enerji degerleri ise 0.23 eV ila 0.47 eV araliginda degisim gostermektedir.

Ayrica tez calismasi cercevesinde hazirlanan Cu alttas tizerinde biriktirilmis Zn ve
bu yaygilardan elde edilen ZnO numuneleri ile ilgili de XRD, Raman, SEM, optik
sogurma Ol¢iimleri alinmis ve bu 6l¢lim sonuclarinin yorumlanmasi bagka bir

gelecek calisma konusu cercevesine birakilmistir.
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